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RESUMEN

En el presente trabajo, se llevo a cabo la modificacidn de los sitios activos de un catalizador
comercial a través de la impregnacion postratamiento de los siguientes aditivos organicos:
acido L- tartarico (ALT), acido salicilico (AS), acido citrico (AC) y acido oxdlico (AO). La
impregnacién se efectué por el método llenado de volumen de poro sobre el catalizador
base calcinado, IMP-DSD-3(+), tipo NiMo soportado en y-Al,Os. Se buscé modificar la
dispersion de la fase activa en el catalizador sulfurado para la distribucion de los pilares
formados por los cristalitos de MoS2, asi como la longitud promedio de estos. Ademas, se
busc6 aumentar las especies de Moon debilitando las interacciones entre el soporte y la fase
activa con la finalidad de mejorar la constante de rapidez HDS a menor temperatura
utilizados para hidrodesulfurar una corriente de nafta ligera proveniente de un proceso de
coquizacion.

Los catalizadores se impregnaron postratamiento en todos los casos en una relacion molar
1:1 con base a la cantidad de promotor total niquel y el aditivo organico en soluciones
acuosas [NH,OH: H,0] en una relacion volumétrica [4:1]. Posteriormente los catalizadores
impregnados y secados fueron caracterizados a través de: Espectroscopia de Absorcion
Atdmica (AA), Fisisorcion de N2 para un analisis de area superficial (BET), Microscopia de
Fuerza Atémica (AFM), Andlisis Térmico gravimétrico (ATG) y Reduccion a Temperatura
Programada (TPR) con Ha.

Por otra parte, los catalizadores impregnados fueron sulfurados para evaluar su desempefio
de actividad en hidrodesulfuracién (HDS) en una micro planta de reacciéon en un reactor
tubular de lecho fijo. Los productos de reaccion fueron analizados para la obtencién de los
parametros de energia de activacion (En) y la constante de rapidez de cada catalizador
asociada a la reaccion de desulfuracion de nafta. Las condiciones de operacion incluyeron
cuatro niveles de temperatura definidas, un espacio-velocidad (LHSV) y presién constante
para el estudio. Los datos cinéticos fueron calculados utilizando un orden de reaccion global
igual a 1.5. Al término de las pruebas de desempefio se compararon los parametros
cinéticos de los catalizadores impregnados contra el catalizador base. Después de ser
evaluados los catalizadores sulfurados, estos fueron caracterizados por: Reduccion a
Temperatura Programada de sulfuro (TPR-S) con H,, Espectroscopia Fotoelectrénica de
Rayos X (XPS), Difraccion de Rayos X de polvos (DRX) y Microscopia Electrénica de
Transmision de Alta Resolucion (HRTEM).

Se determiné que el aditivo organico que proporciono mejores resultados en los parametros
cinéticos del proceso de HDS de nafta fue el catalizador impregnado con &cido L-tartarico
(ALT). Por TPR-H- del catalizador impregnado se observé un descenso en la temperatura
de reduccién en comparacion al catalizador oxidado base, asi como un aumento en el
consumo de H. favoreciendo la produccion de especies de Moon. Ademas, el catalizador
DSD-3(+)-ALT sulfurado, a través de XPS se obtuvo una mayor cantidad de MoS; y de la
especie de oxisulfuro de molibdeno (MoO,S,), asi como la formacion de la fase combinada
(NiMoS). Finalmente, por HRTEM, se observé un cambio en la distribucién de los cristalitos
de MoS:; en el catalizador sulfurado con respecto al catalizador base lo cual se atribuyé a
una mejora en el desempefio de este a temperaturas bajas del estudio.
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1. INTRODUCCION

Los compuestos organoazufrados presentes en el petr6leo se encuentran tanto en
productos primarios provenientes de la destilacién primaria como en los productos finales
como el diésel. Cuando estos combustibles son quemados, el azufre se emite como SO o
como particulas de sulfatos. Cualquier reduccién en el contenido de azufre en los
combustibles disminuye las emisiones de estos compuestos. Los combustibles que se
obtienen del petréleo pueden variar su composicion de azufre dependiendo del tipo de
crudo. Los combustibles pesados como gasoéleo y residuos normalmente tienen un alto
contenido de azufre.

En los Ultimos afios la preocupacién por controlar la contaminacion que producen los
motores ha ido en aumento. En funcién de ello la Agencia Protecciéon Ambiental (EPA) y la
Union Europea (UE), han establecido limites para disminuir el contenido de azufre en los
distintos combustibles empleados en los motores. En Estados Unidos, el nivel aceptable de
azufre en el diésel se redujo de 2000 a 500 ppm en los noventa, luego a 350, 50 y 15 ppm,
respectivamente, en los afios 2000, 2005 y 2006. Otros paises de la UE y Japdn
introdujeron diésel con 10 ppm en el mercado desde el afio 2008. Especificaciones similares
de ultra bajo azufre también estan dirigidos en muchos otros paises, y seran predominantes
en todo el mundo durante la proxima década[1].

Regulaciones ambientales se han introducido en muchos paises en todo el mundo para
reducir el contenido de azufre del combustible diésel a niveles ultra bajos (10-15 PPM) con
la intencion de reducir el dafio del motor, emisiones de escape y mejora de la calidad del
aire. El futuro del combustible en especificaciones en varios paises del mundo, calidad del
aire estandares y la demanda del mercado de diésel de ultra bajo azufre (ULSD) se
presentan con mas detalle ya que la necesidad de este es impulsada por estos problemas
ambientales.

Con esta tendencia, varios paises en desarrollo, entre ellos México, realizan acciones
similares para mejorar las condiciones ambientales. Los esfuerzos y resultados no son
homogéneos, el comparativo de la calidad del diésel con relacion a su contenido de azufre
y la calendarizacion de los objetivos a alcanzar en la mejora de esta dan cuenta de ello.

En este sentido, la Secretaria de Medio Ambiente y Recursos Naturales (SEMARNAT)
impulso la Norma Oficial Mexicana NOM-086-SEMARNAT-SENER-SCFI-2005, donde
sefala las especificaciones sobre proteccion ambiental que deben cumplir los combustibles
fosiles liquidos y gaseosos que se comercializan en México. En la siguiente tabla se
muestra el contenido de azufre en los combustibles fosiles en el pais[2].
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Tabla 1.1. Contenido méximo permisibles de azufre en los combustibles fosiles en México[2].

Pemex Diésel 15

Diésel (para motores del servicio agricola o marino) 500
Pemex Magna 30a80
Pemex Premium 30a80

Muchos factores como el tipo de catalizadores, parametros de proceso, caracteristicas de
la alimentacién (calidad, reactividades de compuestos de azufre, efectos de inhibicion de
H.S, compuestos de nitrdgeno y aromaticos presente en la alimentacion, etcétera) puede
tener importantes influencias en grado de desulfuracién en los productos finales.

Los catalizadores de sulfuro de molibdeno promovidos por metales de transicion como
niquel o cobalto y soportados en 6xido de aluminio son ampliamente utilizados en la
hidrodesulfuracion de compuestos derivados del petréleo, esto con el fin de mejorar la
calidad de los combustibles que se obtienen a partir de dichos compuestos. La actividad
catalitica de estos catalizadores depende de diversos factores como son la naturaleza de
la molécula a desulfurar y la dispersién de la fase activa en el soporte, sin embargo, en
algunos casos no cumplen con el grado de desulfuracion de corrientes de alimentacion a
niveles ultra bajos de azufre en condiciones normales de operaciéon. Debido a esto, se llevan
a condiciones severas como alta temperatura, baja velocidad espacial y alto consumo de
hidrogeno (H.). Dichas condiciones de procesamiento generalmente conducen a la
desactivacion rapida del catalizador. Por ello se busca el desarrollo de catalizadores para
reducir el contenido de azufre en el diésel a niveles ultra bajos por desulfuracién profunda.

Debido a la escasez gradual de las reservas de crudo ligero, los aceites pesados de baja
calidad de mayor concentracion de contaminantes atmosféricos deben ser utilizados como
materia prima en la produccion de combustibles con bajo contenido de azufre que requieren
de un procesamiento mas eficiente. Las estrategias utilizadas para mejorar los
catalizadores relacionados se han orientado principalmente a mejorar la dispersion con el
proposito de una distribucion homogénea de las especies metalicas y la biusqueda en la
optimizacion en la decoracién de cristales de sulfuro de molibdeno (MoS,) por promotores
(Co o Ni)[3]. Se ha estudiado la adicion de aditivos organicos que podrian formar complejos
con los promotores, principalmente aquellos que contienen grupos carboxilicos que
acomplejan principalmente con el Ni o Co. Una teoria es que, los complejos formados se
descomponen a temperaturas superiores en comparacion a cuando el promotor no se
encuentra en este estado, por lo que la decoracion del cristal de MoS; se ve mejorada.
Ademas, dichos aditivos al descomponerse en presencia de altas temperaturas pueden
proporcionar un contenido de carbono[4] lo que puede impactar en los siguientes efectos:
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() un efecto térmico, que modula el proceso de sulfuracién exotérmica, y un mejor control
del crecimiento cristalino de MoS;; (Il) un efecto geométrico, dado que los depdésitos de
carbono aislan los sulfuros cristalinos activos estabilizdndolos contra la sinterizacion; (Ill)
un efecto de soporte, ya que las especies de carbono reducen la interaccion del MoS; con
el soporte y mejoran la actividad de HDS.

En el presente trabajo, se efectué el estudio de adicidn de los siguientes aditivos organicos:
ALT, AS, AC y AO sobre el catalizador base, IMP-DSD-3(+). La seleccién de los aditivos
fue con base en la presencia de uno o mas grupos carboxilos en la molécula de cada uno
de estos. A través de la impregnacion simultanea utilizando el método de volumen de poro,
se impregnaron los aditivos al catalizador base. Estos aditivos permitieron obtener un
cambio en la dispersibn de los cristalitos de MoS; de los catalizadores sulfurados
permitiendo aumentar la actividad de hidrodesulfuracién del catalizador a baja temperatura
ademas de promover un aumento en la cantidad de Moon con respecto al catalizador base.
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2. MARCO TEORICO
2.1. Refinacion

El petréleo es una mezcla compleja de hidrocarburos, en los cuales ademas de tener
atomos de carbono e hidrégeno en diferente relacion molar[5] también contiene
heteroelementos como azufre (S). El petréleo mexicano se puede clasificar como: Istmo,
Maya y Olmeca, donde el crudo Maya tiene elevados niveles de azufre que lo hacen menos
atractivo porgque requiere tratamientos de refinacién adicionales a los de un crudo ligero[5].
En la tabla siguiente se resume el contenido de estos heteroelementos en los tipos de crudo
identificados en el pais:

Tabla 2.1.1. Caracteristicas de los crudos existentes en México[6].

Propiedad Olmeca | Istmo | Maya
Densidad (°API)| 39.30 |33.00| 21.40
Ni (PPM) 0.77 | 9.70 | 56.70
V (PPM) 4.96 |44.00 |271.40
N (PPM) 700 1500 | 3000

S (%v) 0.77 1.3 3.3

La refinacién es el conjunto de procesos que se aplican al petréleo crudo con la finalidad
de separar sus componentes Utiles La destilacion primaria es la fase inicial en la refinacion
del petrdleo crudo y el objetivo es separar en fracciones adecuadas a su utilizacién
posterior, en funcion de los cortes por intervalos de temperaturas de ebullicion. Como se
muestra en siguiente tabla obtenidos de la destilacién atmosférica de crudos.[7].

Tabla 2.1.2. Intervalo de ebullicién en la Destilacion atmosférica del petroleo[8].

Producto Intervalo de ebullicién, °C
Gas Natural <32.2
Fracciones de petréleo

Gasolinas 32.2 - 104.4

Naftas 104.4 - 157.2

Queroseno 157.2 - 232.2

Gasoleos ligeros 232.2 - 343.3

Gasoleos pesados 343.3 - 426.7
Asfalto >426.7
Coque de petréleo >426.7

Las fracciones obtenidas se dirigen a procesos adicionales como HDS, reformacién de
naftas, desintegracion catalitica y térmica entre otras operaciones que dan origen a los
productos petroliferos que se comercializan en el mercado. En la figura 2.1.1. ejemplifica
los procesos asociados a la obtencion de hidrocarburos de alto valor agregado.
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Figura 2.1.1. Esquema general del sistema de refinacion[8].
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2.2. Hidrodesulfuracion

Es el proceso por el cual el azufre es removido de las fracciones del petréleo, y en ocasiones
otros componentes que son considerados indeseables tanto en del proceso de produccion
como en el producto final, en reaccién con hidrégeno formando sulfuro de hidrégeno (H.S).
El proceso es ampliamente utilizado en todo el mundo. El principio en el que se basa el
proceso de HDS, es en romper los enlaces C-S e hidrogenar posteriormente estos
formando ademas H»S. Los atomos de azufre contenidos en las corrientes de hidrocarburos
estan presentes en varias moléculas tales como el tiofeno y, por tal razén, no pueden ser
removidos por medio de procesos mecénicos como la destilacion. Asi pues, la remocién de
azufre se realiza quimicamente [9].

En una unidad de desulfuracién catalitica tipica, la materia prima libre de aire se mezcla
con Hy, posteriormente es incrementada la presiéon (hasta 1000 psi) en un reactor de lecho
fijo como se aprecia (figura 2.2.1.), los productos de reaccién salen del reactor y se elimina
por separacion al vapor, mediante un separador combinado de alta y baja presion, o por
medio de un lavado con aminas que recupera el acido sulfhidrico en una corriente altamente
concentrada, apta para conversion en azufre elemental que se puede utilizar en otro tipo de
procesos evitando asi que exista contaminacion mientras el gas de alta presién rico en
hidrégeno se recircula para combinar con la materia prima [7].

Reactor

Hidrogeno Hidrogeno de reciclo Fuel gas

Productos gaseosos
fresco \
W7
. - )

~ M
-y

I ™ Destilados ligeros

I Absorbedor

—_—

Carga

NS
Separador T Producto desulfurado
de alta presion

Figura 2.2.1. Esquema de proceso de HDS[7].

Los tres combustibles principales para el transporte, gasolina, diésel y turbosina se
producen a partir de varias corrientes de refineria[10]. En la tabla siguiente se presentan
los principales compuestos de azufre que se han encontrado en estos combustibles:
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Tabla 2.2.1. Compuestos de azufre tipicos en los combustibles y su correspondiente corriente de
refineria[11].

Compuestos de azufre

Corriente de refineria

Combustible

Mercaptanos, RSH, sulfuros, R2H:

disulfuros. RSSH: tiofeno (T) y sus

derivados alquilados, benzotiofeno
(BT)

Nafta de destilacién primaria,
nafta de FCC, nafta de
coquizadora

Gasolina (intervalo de
puntos de ebullicion: 25-
225 °C)

Mercaptanos, RSH, benzotiofeno
(BT), benzotiofenos alquilados

Queroseno: Nafta pesada:
Turbosina

Turbosina (intervalo de
puntos de ebullicion: 130-
300 °C)

Benzotiofeno alquilados,
dibenziotefenos (DBT),
dibenzotiofenos alquilados

Destilados intermedios: GL
primario, GL de coquizadora,
Aceite Ciclico Ligero (AC)

Diésel (intervalo de
puntos de ebullicién: 160-
380 °C)

Compuestos de azufre de tres 0 mas
anillos, incluyendo DBT,
benzonaftotiofeno (BNT) y sus
derivados alquilados y naftotiofenos
(NT)

Carga para el proceso de
Desintegracion Térmica,
Desintegracion Catalitica
y Coquizadora de
Residuos

Gasobleo pesado primario,
Gasdleo pesado de vacio,

Lo que respecta a los compuestos asociados al proceso de coquizacion retardada son de
gran interés industrial dado que pueden utilizarse para aumentar la produccion de gasolina.
Durante el proceso de coquizacion retardada se obtiene nafta con alto azufre y contenido
de fracciones de hidrocarburos insaturados tales como olefinas, diolefinas y aromaticos, los
cuales se forman como resultado de las altas temperaturas de las reacciones del craqueo
térmico[12].

2.3. Proceso de coquizacion

El fin de este proceso es transformar el residuo de vacio y otros residuos similares en
fracciones destiladas y coque. Las naftas representan un alto porcentaje del total de
productos obtenidos del crudo y dadas las caracteristicas del petroleo mexicano,
principalmente el crudo Maya, es de esperarse que gran parte de la produccién de naftas
provenga de compuestos pesados reducidos a compuestos ligeros por medio de procesos
como la coquizacion. Consiste en un craqueo térmico de alta severidad alargando el tiempo
de residencia de los hidrocarburos. La tecnologia mas utilizada se conoce como
coquizacion retardada (figura 2.3.1) que, mediante la desintegracion térmica no catalitica
de los residuos de vacio se obtienen hidrocarburos mas ligeros como: nafta y gasoéleos de
coquizadora, ademas de un producto solido denominado coque del petréleo[7].

Una vez que se han obtenido los compuestos ligeros por medio de la coquizacion retardada
es necesario llevar a cabo la separacion de estos por medio de un proceso de destilacion.
Los productos de la coquizacion retardada presentan contenidos altos de azufre[13]. Por lo
anterior, la HDS de los productos provenientes del proceso de coquizacion retardada trae
consigo dificultades extras al desempefio de los catalizadores tipicos[14].
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Figura 2.3.1. Esquema de proceso de coquizacion retardada[15].

Para el tratamiento de la corriente de nafta de coquizadora se tienen tres etapas. En la
primera etapa se pone en contacto la nafta de coquizadora con hidrégeno para saturar las
diolefinas que son precursoras de gomas en la nafta. En la segunda etapa, el
hidrotratamiento se tratan los compuestos de silicio en la nafta de coquizadora que se lleva
acabo con un segundo catalizador donde comienza la reduccién de azufre y nitrégeno de
la nafta. En la tercera etapa se busca cumplir con las especificaciones de S y N, de menos
de 0.5 ppm para azufre y nitrégeno mediante el uso de catalizadores altamente activos[16].
En la tabla siguiente, se muestra algunas propiedades en corrientes de nafta:

Tabla 2.3.1. Caracteristicas tipicas de fracciones de la nafta de coquizacién retardada

Caracteristicas Valores
Densidad (15°C), g/cm? 0.650-0.6680
Contenido de azufre, ppm 5,000-20,000
Contenido de nitrégeno, ppm 50-300
indice de octano (RON) 80-90
Composicién de hidrocarburo, vol. (%)
Parafinas 40-50
Olefinas 30-50
Diolefinas 1-2
Naftalenos 5-10
Aromaticos 0.5-2
Destilacion (ASTM D86), °C
Punto de ebullicién inicial 25-35
95% 65-80
Punto de ebullicién final 75-85
Contenido de silicio, ppm 1-20

Actualmente la instalacion de coquizadoras en México se considera prioritaria debido al
incremento de residuos que pueden convertirse en gasolinas por lo cual mejora las finanzas
de la refineria y disminuye la importacién de ese importante combustible[17].
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2.4. Reacciones de HDS

La reaccién principal de tratamiento con H; es la hidrodesulfuracién (HDS), pero ocurren
reacciones de HDN que también ocurren en los mismos sitios del catalizador. Las
reacciones caracteristicas de estos procesos se muestran a continuacion son[18]:

Desulfuracién

Mercaptanos: RSH + H, - RH + H,S

Sulfuros: R,S + 2H, - 2RH + H,S

Disulfuros: (RS), + 3H, » 2RH + 2H,S
S

Tiofenos: @ +4H, - C4,H o + H,S

Hidrogenacién de di-olefinas
Butadieno: C4Hg + Hy - C4Hg

Las especies comunes de azufre en combustibles se pueden apreciar en la figura siguiente
donde, la reactividad en la figura se basa en observaciones experimentales bien conocidas
y una gran cantidad de informacién de la literatura. Compuestos como mercaptanos exhiben
una reactividad de HDS mas alta que la de tiofeno debido a que tienen mayor densidad de
electrones en el &tomo de azufre y su enlace C-S es mas débil. Las reactividades quimicas
de los compuestos de azufre de 1 a 3 anillos disminuyen como se menciona a
continuacién[11]: tiofenos> benzotiofenos> dibenzotiofenos.

A Mercaptanos Gasolina
Rapidez de reaccicn R-SIL, R-S-S-K

Tiofenos
® |
= U
Tiofeno con Metilo en C-2/C-5
“—& | Turbosina
5N

Mo
Benzotiofenos

R= Alquil o Hz

ST
cOlo]
S

= Diésel

B_;e‘_rjzotiofeno con Metilo C-2/ C-7

TS
B0
s

Me
Dibenzotiofenos

o — e

S} @)
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=IQ )
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Figura 2.4.1. Reactividad de compuestos con azufre en cargas de HDS[11].

En la nafta, el tiofeno es mucho menos reactivo que los tioles, sulfuros y disulfuros, por lo
que este puede considerarse una molécula modelo en procesos HDS de alta conversion de
nafta. Del mismo modo, en los gasoleos, las reactividades del 4-metil dibenzotiofeno (4-
MDBT) y 4,6-dimetil dibenzotiofeno (4,6-DMDBT) son muy bajas contra los demas
compuestos de azufre, donde los aromaticos azufrados son conocidos como componentes
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organicos refractarios, debido a su coeficiente de transferencia de masa bajo, punto de
ebullicion alto y peso molecular alto, lo que causa cierta resistencia a la remocion por HDS.
En consecuencia, en HDS profunda, la conversién de estos dibenzotiofenos sustituidos
determina en gran medida las condiciones de severidad requeridas. En relacién con la
industria petrolera y méas especificamente en el hidrotratamiento de los derivados del
petréleo los catalizadores juegan un papel fundamental. La mejora en las caracteristicas de
estos catalizadores impacta de forma directa en el costo de un proceso y, por lo tanto, en
su rentabilidad.

2.5. Catalizadores para HDS

Los catalizadores no solamente aceleran una reaccién quimica tienen otra propiedad
importante: puede influir en la selectividad de las reacciones quimicas. La mayoria de los
catalizadores industriales son liquidos o sélidos, los ultimos reaccionan solo a través de su
superficie. La importancia de la catalisis en la industria quimica se muestra porque el 75%
de todos los productos quimicos se producen usando catalizadores

Los catalizadores que se utilizan comunmente en los procesos de hidrotratamiento estan
constituidos por una fase activa compuesta por combinaciones de cobalto (Co) y/o niquel
(Ni), y de molibdeno (Mo) y/o tungsteno (W) depositadas en una superficie porosa de alta
area especifica constituida por 6xidos metalicos, tal como alimina, silica, titanita y/o sus
mezclas, Con el objeto de incrementar la eficiencia de los catalizadores en el proceso se
incorporan opcionalmente promotores secundarios o aditivos como halégenos, fosforo,
boro, etc. Estos catalizadores suelen ser sintetizados a partir de precursores que consisten
en o6xido de molibdeno (MoOg3) y 6xido de niquel (NiO). Los precursores 6xidos suelen
formar una monocapa sobre la superficie de la alimina buscando una distribucion
homogénea de las especies metdlicas. Estos precursores son sometidos a un proceso de
activacion justo antes de iniciar la reaccion utilizando para ello una mezcla gaseosa de H;
y H2S obteniendo asi las fases sulfuradas de Mo y Ni dispersadas en el soporte de alimina.
Todo esto es llevado a cabo bajo condiciones de atmdésfera inerte, con el fin de evitar que
los compuestos sulfurados sean oxidados por el oxigeno del ambiente. Una vez activado el
catalizador de MoS; presenta una estructura cristalina de tipo hexagonal, la cual puede
tener una 0 mas capas, dicho nimero de capas es conocido como factor de apilamiento, y
es determinado como el promedio de capas depositadas por unidad de area.

Se ha reportado una alta actividad catalitica HDS en los metales nobles, como Rh, Ru, Ir,
Os, Pd, Pt [19]. En la figura 2.5.1, se observan las tendencias en la actividad de distintos
metales de transicion para la conversion de DBT durante la reaccion de HDS. Los puntos
méximos de conversion HDS se presentan en las familias VIl y IX de la tabla periddica del
segundo y tercer periodo[20]. Se observa que el sulfuro de rutenio (RuS,), es el sulfuro mas
activo para la reaccion de HDS del DBT. Sin embargo, este metal es sumamente costoso.
Los sulfuros de los metales que le siguen en conversién también son caros, lo que implicaria
cuestionar su eficiencia en el proceso de HDS. En consecuencia, se han buscado
combinaciones de metales que tengan un alto desempefio en la conversion de compuestos
de azufre y un costo moderado[21]. Dentro de la serie del grupo VI promovido por cobalto
0 niquel como sulfuros metalicos (Mo o W) soportados en y-Al.O3,
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Figura 2.5.1. Curva volcén para la conversion de DBT por sulfuros de metales de transicion[21].

El niguel-tungsteno (NiW) y el NiMo en catalizadores de Al,O3; son ampliamente utilizado
para reducir los niveles de azufre, nitrégeno y aroméaticos en fracciones de petréleo
mediante hidrotratamiento. El sulfuro de molibdeno (Mo0S.), es ampliamente utilizado como
fase activa en procesos para reacciones de hidrogenacion de hidrocarburos ya que forma
una estructura en capas que es mas activa por adicion de promotores Ni o Co[9]. Los
catalizadores CoMo son los mas utilizados para la desulfuracién particularmente para las
fracciones primarias de petréleo. Los catalizadores NiMo son seleccionados cuando se
requiere una mayor actividad para la saturacién de compuestos aromaticos polinucleares o
la remocion de nitrégeno o cuando existen compuestos refractarios de azufre.

2.5.1. Fase activa y promotor en HDS

Actualmente existen diferentes propuestas que explican la sinergia existente entre el MoS:
y el promotor (Co o Ni), lo que ha conducido a la formulacién de modelos estructurales de
catalizadores. El modelo mas aceptado es la decoracidn propuesto por Topsoe et. al. [22]
Este modelo asume que el promotor esté localizado en forma decorativa sobre los bordes
de las capas de MoS,. Este modelo ha sido identificado recientemente, como fase activa
CoMoS, tanto en catalizadores soportados y no soportados. En un catalizador soportado
en alumina se sugiere que la fase “CoMoS” esté presente en una capa S-Mo-S (figura
2.5.1.1.)) donde probablemente el Co sustituye sitios de molibdeno; en catalizadores no
soportados la fase “CoMoS” probablemente consiste en pocas estructuras CoMoS con
muchos cristales de estructuras MoS,. La fase CoMoS es como una estructura tipo MoS;
con &tomos de promotor localizados en los bordes (geometria tipo piramidal tetragonal) a
los planos en MoS;. Los mejores son sitios coordinadamente insaturados (CUS) ubicados
en los bordes y esquinas de los cristales de la fase mixta Co(Ni)MoS En el presente, este
modelo de fase “CoMoS” ha ganado el mayor reconocimiento.
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Figura 2.5.1.1. Modelo de decoracién de borde[23].

Daage y Chianelli [24] propusieron que los sitios localizados en los bordes superiores e
inferiores del cristal (RIM sites) son activos en la DDS mientras que los sitios localizados en
los bordes interiores del cristal (Edges sites) son activos en la HID. El modelo puede
apreciarse en la siguiente figura:

i \\\ \\ t

C edge n layers

&N pasal

Figura 2.5.1.2. Modelo Rim/Edge en cristales Mos2[25].

Posteriormente Topsoe et. al.[26], identificaron mediante espectroscopia Mossbauer in situ,
EXAFS e IR la existencia de la fase CoMoS o NiMoS. En esta fase los atomos del promotor
se localizan en los bordes de los cristales de MoS; en el mismo plano que el Mo (figura
2.5.1.3.). También en ellos mediante Microscopia de Efecto Tunel (STM) llegaron a detectar
sitios con caracter metdlico en la parte superior del cristal de MoS., los cuales llamaron
“BRIM”, los cuales juegan un rol importante en la HDS.
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Figura 2.5.1.3. Representacion de la fase MoS: (izquierda) y fase Co(Ni)MoS (derecha) [esferas amarillas:
azufre, azules: molibdeno, rojas: cobalto o niquel][23].

Se han reportado dos tipos de estructuras de molibdeno que forman los sitios mixtos
Co(Ni)MoS, que son de tipo | y tipo Il, siendo la fase tipo Il la méas activa. La estructura tipo-
| esta formada por una aglomeracion de laminas simples de MoS,, unidas al soporte por su
plano basal mediante enlaces Mo-O-Al. Este tipo de estructura tiene una fuerte interaccion
electrénica con el soporte, por lo que su actividad es menor. La estructura tipo- Il, se
encuentra formada por una aglomeracién de multi-laminas de MoS; y esta unida al soporte
por su plano basal inferior, lo que le permite una menor interaccion con el soporte, por lo
que es mas activa[27]. El aumento en la actividad de la fase tipo Il se debe a la presencia
de sitios BRIM, los cuales favorecen la ruta de hidrogenacion debido a su mayor caracter
metalico.

Sitios
Tipoll
Sitios
Tipo!
S 5 S
% 4 % a [+) $ )
Soporte ] N AN

Figura 2.5.1.4. Fase Co(Ni)MosS tipo Il (izquierda) y tipo | (derecho)[28].
Algunas opciones para formar estructuras mas activas como las de tipo Il son:

e El rompimiento del enlace fase activa-soporte se logra con la sulfuraciéon a alta
temperatura, sin embargo, ésta produce sinterizacion de la fase activa y perdida en
los sitios de borde[22].
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e Otro método es el uso de soportes que promuevan baja interaccién con la fase
activa, por ejemplo, silice o carbon, los cuales producen estructuras de MoS; en
multicapas o la adicion de aditivos[27].

2.5.2. Compuestos organicos utilizados como aditivos quelantes

En la literatura se han reportado diferentes métodos para mejorar el desempefio de los
catalizadores HDS. Entre ellos, el uso de aditivos como fluor (F), fésforo (P) o boro (B),
aluminas modificadas y la preparacion con agentes quelantes como &cido
etilendiaminotetraacético (EDTA), acido nitrilotriacético (NTA) o acido citrico[29]. El efecto
benéfico de los agentes quelantes durante la preparacion del catalizador de HDS se ha
asociado en parte a la formacién de un complejo estable con el promotor, lo que retrasa su
sulfuracion. Esto permite que la sulfuracion del molibdeno ocurra antes que la del promotor,
favoreciendo de esta manera la formacion de la fase combinada (NiMoS). Shimizu et. al.
[30] informaron que agregar este tipo de ligandos en la preparacion también tiene un efecto
benéfico para la actividad de catalizadores HDS soportados en Al,Os.

Cattaneo et. al. [31] estudio el efecto de otros ligandos quelantes que causa un retraso en
su sulfuracion. Para su investigacion hizo uso de catalizadores tipo NiMo encontrando que
el efecto benéfico de los quelantes sobre la actividad catalitica de HDS no esté limitada a
complejos del tipo amino- &cido acético, tales como NTA y EDTA, sino también,
extendiéndose a aminas, éteres y aditivos orgénicos. Los catalizadores preparados con
ligantes han dado buenos resultados en la HDS. La siguiente figura muestra una
comparacion de catalizadores NiMo sintetizados con diferentes ligantes, en la cual se puede
apreciar el aumento en la actividad catalitica

012
0.10
0.08
0.06
0.04
0.02

© =T

=

Figura 2.5.2.1. Contantes de rapidez de HDS de tiofeno con catalizadores NiMo/SiO: preparados con
diferentes aditivos organicos[32].

Constante de rapidez molkgy,s

Sin ligante
EDTA

t8-oronc |

glilendiamina
digtilentriamina
irietilentetramina
tetraetilenpentamina
pentaetienhexamina
acido formico

acido citrico

Se ha asumido que los catalizadores preparados con aditivos organicos son mas activos
cuando no se calcinan en atmoésfera de aire porque se mantienen los compuestos de
coordinacion hasta la etapa previa a la sulfuracion. Por esta razén, se ha generalizado que
se deben usar secdndose entre 100-120°C como intervalos de temperatura[33]. La
preparacion de los catalizadores con estas condiciones presenta una ventaja debido a que
se evita una etapa durante su preparacion, obteniendo mejor actividad en la HDS, la
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justificacion fue la presencia del promotor coordinado con el aditivo organico sobre el
soporte hasta la etapa de sulfuracion de los catalizadores.

Rinaldi et. al.[34] prepararon una serie de catalizadores tipo CoMo, donde se enfocaron en
el efecto que tiene la impregnacion simultanea del acido citrico con las sales precursores y
la impregnacién postratamiento del aditivo organico sobre los catalizadores calcinados a
500°C en una reaccién de hidrodesulfuracion (HDS) de tiofeno. La adicidn de acido citrico
en un postratamiento aumentd de manera mas efectiva la actividad catalitica que la adicién
mediante un método de impregnacion simultdnea. La actividad potencial méxima se obtuvo
mediante un simple tratamiento posterior del catalizador calcinado con &cido citrico.

Klimova et. al.[35] estudiaron el efecto que tenia el uso de AC en la sintesis de catalizadores
tipo NiMo para la HDS de la molécula de DBT variando el tratamiento térmico donde una
serie de catalizadores se secaron a 120°C mientras otros eran calcinados a 500°C. Los
resultados mostraron que tanto los catalizadores secados como los calcinados mostraron
un alto desempefio en HDS con respecto al catalizador sin AC. Sin embargo, la selectividad
de los catalizadores preparados dependia de acidez de las soluciones de impregnacion

Un estudio llevado a cabo por Escobar et. al. [36] con catalizadores de NiMo/Al,Os. Se
afadio acido citrico (relacion molar Ni/AC=1) para determinar la influencia a través de tres
metodologias diferentes: (a) NiMo/Al,Os calcinado (400°C) y posteriormente impregnacion
de AC, (b) deposicion de CA directamente sobre el soporte Al,O3, antes de la impregnacién
con NiMoP, (c) la deposicion simultanea de Ni-Mo-P-CA sobre alimina. Se encontré que la
deposicién de AC sobre la Al,O; calcinado y posteriormente la adicion de los metales
activos dio como resultado una proporcién disminuida de Mo®* ademas la actividad mas alta
en HDS del benzotiofeno (BT) que cuando AC fue impregnado después de la deposicion.
En ese caso, disminucién de la interaccién entre el molibdeno depositado y la especie de
niquel con el soporte se evidencid, que debido la superficie experimenta un efecto de
"pasivacion” con este aditivo organico.

Ramirez et. al.[37] analizaron las variaciones en la actividad de HDS de un catalizador tipo
NiMo con la presencia de EDTA postratamiento en un soporte de alimina modificada. Los
resultados mostraron que el tratamiento posterior de los catalizadores de 6xido con EDTA
da lugar a una mejor promocion, lo que favorece la formacién adicional de la fase de NiMoS.
El postratamiento es mas efectivo en catalizadores preparados por impregnacién sucesiva
presentando la actividad mas alta en la HDS de 4,6-DMDBT.

En el caso de Nikulshin et. al.[38] donde ademas de trabajar con AC como aditivo organico
también incluyo en el estudio el acido L-tartarico (ALT), EDTAy NTA en catalizadores tipo
CoMo soportado en alimina y evitando la calcinacion para preservar el aditivo organico
dirigida a la HDS del DBT y 4,6-DMDBT. Los resultados arrojaron que solo los catalizadores
que contienen AC y ALT tienen una actividad mas alta durante la HDS de DBT y 4,6-DMDT
y la HDT del diésel en relacién con la actividad del catalizador sin un quelato en contraste,
la actividad HDS de las muestras que contienen NTAy EDTA es menor.

Finalmente, Wang et. al.[39] trabajo con acido oxalico (AO) como aditivo organico sin
embargo fue dirigido a catalizadores NiW soportados en alimina comparando dos
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metodologias de sintesis; la primera por a través de una sintesis hidrotermal y la segunda
por impregnacion de soluciones acuosas por la técnica de volumen de poro. Observan
mejores resultados en la primera metodologia, pero atribuyen el efecto benéfico a la
presencia de AO atribuyendo al enlace de hidrégeno entre el acido oxalico y las particulas
de 6xido de tungsteno (WOs3) y que la interaccion debilitada de metal y soporte se debi6 a
la fuerte interaccion de los grupos acido carboxilico del &cido oxalico con el hidroxilo de la
superficie en el soporte de alimina debido. Esto resulto en una mejor dispersion de las
especies de WO; en Al,O3 y debilitar la interaccion con el soporte, lo que lleva a un aumento
de la sulfuracion de las especies de y la formacioén pilares sulfuro de tungsteno (WS;) mas
cortas y mas apiladas y, por lo tanto, mejora la actividad HDS de catalizadores resultantes.

2.6. Catalizador IMP-DSD-3(+)

Los catalizadores de hidroprocesamiento del IMP cuenta con una larga trayectoria que le
han permitido penetrar en el mercado de Pemex, sustituyendo catalizadores extranjeros. El
catalizador IMP-DSD-3(+) fue desarrollado en 1988 en el IMP y como socio tecnoldgico
para su escalamiento se consideré a la compafia CRITERION, cuando se tenia presencia
en el Sistema Nacional de Refinacion (SNR), con el fin de satisfacer las regulaciones
ambientales establecidas en México, para reduccién de azufre en destilados intermedios y
ligeros de nuestro pais. En su disefio se combiné molibdeno y niquel en una relacién tal
gue se aprovecha al maximo la sinergia de ambos metales, aumentar la selectividad
catalitica y la remocion de compuestos sulfurados y nitrogenados.

Como una estrategia para modificar la actividad de dicho catalizador, en el presente trabajo
de tesis se propone impregnar postratamiento el catalizador base, IMP-DSD-3(+), un aditivo
organico que modifique la dispersion de la fase activa en el catalizador sulfurado en la
distribucion de los pilares formados en los cristalitos de MoS;, asi como la longitud promedio
de estos con la finalidad de mejorar la constante de rapidez HDS a baja temperatura
utilizados para hidrodesulfurar una corriente de nafta. Ademas, buscar debilitar la
interaccion entre el Mo y el soporte contribuyendo a la generacion de Moon que mejore el
desempenio del catalizador en la HDS. Las caracteristicas del catalizador IMP-DSD-3(+) se
muestran en la siguiente tabla[40]:

Tabla 2.6.1. Propiedades del catalizador IMP-DSD-3(+)

Forma Extruido trilobular
Longitud, mm 3.8
Diametro promedio, mm 22-28
Resistencia a la fractura, kg/particula 1.5 minimo
Area superficial, m?/g 150 - 200
Volumen de poro, cm3/g 0.4-05
Densidad compacta, g/cm? 0.54-0.71
Molibdeno 9.5

Niquel 2.3
Fosforo 1.0-20
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3. HIPOTESIS Y OBJETIVOS
3.1. Hipé6tesis

Los aditivos organicos, que contienen uno o0 mas grupos carboxilos, impregnados
postratamiento al catalizador base, IMP-DSD-3(+), mejorara el desempefio de HDS debido
a la promocion de especies de Moon y a la modificacion en la dispersion de los cristalitos de
MOSz.

3.2. Objetivo general

Estudiar el efecto que provoca la impregnacién postratamiento de los aditivos organicos
siguientes: acido L- tartarico (ALT), acido salicilico (AS), acido citrico (AC) y acido oxalico
(AO), sobre el catalizador base, IMP-DSD-3(+), tipo NiMo soportado sobre y-Al,Oz y evaluar
su desempefio en la reaccion de HDS de nafta, comparando los catalizadores impregnados
con respecto al catalizador base.

3.3.  Objetivos particulares

e Impregnar postratamiento el catalizador base, IMP-DSD-3(+), por la técnica de
llenado de volumen de poro los aditivos organicos bajo misma relacién molar 1:1 [Ni
total: aditivo orgénico].

e Caracterizar cada catalizador impregnado, asi como el catalizador base fase 6xido
a través de Espectroscopia de Absorcion Atdmica y fisisorcion de N a baja
temperatura para un analisis de area superficial BET, volumen y diametro promedio
de poros,

¢ Analizar la superficie y topografia de los catalizadores impregnados por Microscopia
de Fuerza Atémica (AFM).

e Analizar los termogramas obtenidos de los catalizadores impregnados por un
Andlisis Térmico Gravimétrico (ATG) e interpretar la influencia de los aditivos
organicos.

e Analizar los perfiles de reduccion por TPR con H. de los catalizadores, asi como de
los catalizadores sulfurados comparando sus temperaturas de reduccion.

e Evaluar la actividad de HDS de una corriente de nafta de los catalizadores
sulfurados y comparar este parametro con el catalizador base, IMP-DSD-3(+).

e Caracterizar los catalizadores sulfurados a través de las técnicas: DRX, XPS y
HRTEM llevando a cabo el andlisis de las fases sulfuradas presentes y la
contribuciéon ponderada de estas, asi como andlisis en la morfologia y distribucion

en los cristalitos de MoS; por la presencia de aditivos organicos.
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4. DESARROLLO EXPERIMENTAL

En esta seccion se describe el procedimiento de impregnacion de los aditivos organicos
(ALT, AS, AC y AO) sobre el catalizador base en fase oxidado, IMP-DSD-3(+), asi como el
tratamiento térmico que se les dio a los catalizadores con el propdsito de evitar la
descomposicién del aditivo organico antes del procedimiento de activacion. Ademas, se
mencionaran las condiciones en las que se llevaron a cabo las técnicas de caracterizacion
empleadas para los catalizadores oxidados, asi como de los catalizadores sulfurados
después de ser evaluados en HDS de nafta.

Es importante mencionar que, el catalizador base oxidado se sometié a un analisis por
Espectroscopia de Absorcion Atémica (EAA) para determinar su composicion en porcentaje
en peso (% peso) principalmente de Molibdeno (Mo), Niquel (Ni) y Aluminio (Al) y los
resultados se muestran en la siguiente tabla:

Tabla 4.1. Contenido de Mo y Ni en el catalizador por absorcion atémica

Mo 9.5 8.91
Ni 2.3 2.05
Al 34.5 36.50

El objetivo de realizar el andlisis en la composicién del catalizador oxidado, IMP-DSD-3(+),
fue hacer una comparacién con los catalizadores impregnados posteriormente.

4.1. Preparacion de catalizadores impregnados con aditivo organico

Previamente el catalizador oxidado, IMP-DSD-3(+), se moli6é y se mallé a un tamafio de
malla 14-20 (tamafio de particula entre 1.19 mm y 0.8407 mm respectivamente).
Posteriormente se dejé secar en una estufa a 120°C por 3 horas con el propdsito de eliminar
la humedad. Cabe sefialar que se consideré impregnar adicionalmente un contenido de
0.5% en peso de Mo y Ni a partir de sales precursoras en la solucidn que contenia un aditivo
organico, esto con el propésito de compensar la diferencia en el contenido real con respecto
al valor te6rico mostrados en la tabla anterior.

La impregnacién de los aditivos organicos se llevé a cabo sobre el catalizador oxidado, IMP-
DSD-3(+), postratamiento. El catalizador es tipo NiMo soportado sobre y-Al.O3 y calcinado
a 500°C. Los catalizadores fueron preparados por impregnacion simultanea a partir de las
sales precursoras de la fase activa, promotor y aditivo organico respectivo a traves del
método de volumen de poro.

Las sales precursoras impregnadas simultaneamente con aditivo organico fueron el triéxido
de molibdeno (99.9% MoOs, Productos Quimicos Monterrey), hidroxicarbonato de niquel
tetrahidratado (99.9% NiCO3+2Ni(OH)2#4H20, Sigma-Aldrich). Los aditivos organicos
utilizados fueron: acido L- tartarico (99% C4HsOs, Sigma- Aldrich), acido salicilico (99%
2HOCsH4COOH, Productos Quimicos Monterrey), acido citrico (99% 2HOCH4sCOOH,
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Monterrey). Previo a la impregnacion de los aditivos organicos sobre el catalizador base
oxidado, se conservo la carga de Mo tedrica de 3.1 at Mo/nm?, la relacién de Ni/(Ni +
Mo) = 0.3. Los aditivos organicos se prepararon con la siguiente relacion molar:
(Ni tedrico)/(aditivo organico) = 1

Para llevar a cabo la impregnacion de los aditivos orgénicos, inicialmente se prepararon
disoluciones a temperatura ambiente con un contenido de hidréxido de amonio (NH4OH al
28.9% volumen NHs, Fermont) en una relacién volumen 4:1 con agua desionizada esto con
el proposito de la homogenizacion de las sales precursoras de Mo y Ni. Después se adiciono
el trioxido de molibdeno e hidrocarbonato de niquel a la disolucion amoniacal manteniendo
un pH basico (pH = 10) y finalmente se adicion6é uno de los aditivos organicos en la
disolucion. Se observo al término de la agitacion que las disoluciones cambiaron de color
verde a un tono azul rey, Este cambio la literatura lo atribuye a la formacion del complejo
entre el promotor Ni y el aditivo organico[37]. Los célculos para la impregnacién de los
aditivos organicos, asi como la preparacion de las disoluciones se presentan en el Anexo
1.

Cada disolucién con uno de los aditivos organicos se deposité sobre el catalizador oxidado,
IMP-DSD-3(+), para después dejarse madurar a temperatura ambiente por 18 horas.
Finalmente, los catalizadores obtenidos se secaron en una mufla de calentamiento desde
la temperatura ambiente hasta 90°C con una rampa de calentamiento de 0.5°C/min donde
al llegar a la temperatura final se mantuvo por 4 horas con el propésito de evitar la
descomposicién del aditivo organico utilizado. En la siguiente tabla, se resumen los
catalizadores obtenidos, asi como la identificacion con la que seran nombrados para el resto
del estudio:

Tabla 4.1.1. Identificacion de catalizadores oxidados impregnados

Aditivo organico Identificacion
Ninguno DSD-3(+)
Acido L-tartarico DSD-3(+)-ALT
Acido salicilico DSD-3(+)-AS
Acido citrico DSD-3(+)-AC
Acido oxalico DSD-3(+)-A0

4.2. Caracterizacion de los catalizadores

A continuacién, se muestran las técnicas de caracterizacion realizadas a los catalizadores
en fase oxidada con proposito de observar las propiedades que adquieren estos en
presencia de un aditivo organico con respecto al catalizador base oxidado.

4.2.1. Espectroscopia de Absorcion Atdmica (AA)

Los catalizadores impregnados se analizaron por absorcion atomica empleandose un
equipo de espectroscopia marca PERKIN ELMER modelo AA-300. Llevando a cabo una
comparacion con el catalizador base en fase éxido.
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4.2.2. Andlisis textural

Para llevar a cabo un analisis textural, los catalizadores impregnados como el catalizador
base, se empled un Analizador de Area Superficial NOVA 4000, marca Quantachrome con
temperatura de N: liquido a 77 K y temperatura de desgasificacion 575 K. El rango de
presion relativa (P/P,) se lleva a cabo desde 0.05 hasta 0.99. Los parametros de didmetro
y volumen de poro, asi como &rea superficial BET (Brunauer- Emmett- Teller), se
determinaron a partir de sus respectivas isotermas de desorcidén con base al modelo Barret-
Joyner-Halenda (BJH).

4.2.3. Microscopio de fuerza atomica (AFM)

Para la obtencién de informacion morfolégica, asi como parametros superficiales y
topograficos de los catalizadores impregnados fueron analizados a través de Microscopia
de Fuerza Atomica. Para el estudio, se utilizé6 un equipo ASYLUM RESEARCH, modelo
MFP-3D Origin. Para realizar el experimento el polvo de catalizador se compacté en el porta
muestras y se cubrié con una ventana de cuarzo.

4.2.4. Andlisis térmico gravimétrico (ATG)

Con el proposito de conocer el comportamiento de los aditivos organicos sobre el
catalizador base en fase 6xido al ser sometidos a aumentos graduales de temperatura, se
estudiaron los catalizadores impregnados por ATG. Para ello se empled un Analizador
Termogravimétrico marca Perkin EImer modelo TGA 7-HT con intervalo de temperatura;
Calentamiento desde ambiente hasta 900°C a velocidad de 10°C/min y atmésfera de helio
(He), flujo de 20 mL/min.

4.2.5. Reduccion a temperatura programada (TPR-H>)

Los experimentos de reducciébn a temperatura programada de los -catalizadores
impregnados fueron realizados en un equipo ZETON ALTAMIRA modelo AMI-200
totalmente automatizado con un TCD estandar y con acoplamiento para un espectrometro
de masas, asi como el catalizador oxidado, IMP-DSD-3(+). Las condiciones de en las que
se realiz6 el analisis fueron: una mezcla inerte de argén (Ar) al 10% de H, con un flujo de
30 mL/min de mezcla y un intervalo de temperatura de 30°C a 850°C con una rapidez de
calentamiento de 10°C/min.

4.2.6. Difraccion de Rayos X de polvos (DRX)

La técnica de DRX de polvos se uso para detectar las fases cristalinas presentes en los
catalizadores activados. Para el andlisis de muestras se utilizé un difractometro D500 XRD
marca Siemens a 30 kV y 30 mA y temperatura de ambiente (25°C) de inicio utilizando
radiacion Cu Ka, con 2 =1.54064 con una configuracion theta-theta un monocromador de
grafito. El intervalo de barrido fue 4°< 26 < 80° y una velocidad de 1° (26) por min™.
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4.3. Activacion de las muestras

Las muestras se tamizaron con un tamafo de malla de 1.19 mm- 0.8407 mm, obteniendo
10 mL de catalizador. Posteriormente se colocaron en un reactor tubular lecho fijo para su
activacion. Las muestras de catalizadores se sometieron a una corriente de CS,/H» al 15%
volumen y con un flujo de 90 cm®min, sulfurando los materiales desde la temperatura
ambiente hasta 400°C bajo una rampa de calentamiento de 6°C/min, manteniéndose a esta
dltima temperatura por 2 horas.

Una vez que fueron sulfuradas los catalizadores se procedio6 a la alimentacion de la carga
gue consiste en una carga de nafta de coquizadora que ha sido sometida al paso de
hidrogenacién de di-olefinas y de eliminacién de silicio. Posteriormente, se aumenté la
temperatura las condiciones de evaluacion: 260,280, 300 y 320 °C

4.4, Evaluacion catalitica

La evaluacion de actividad HDS se llevé a cabo en un reactor de lecho fijo usando una nafta
de refineria conteniendo 390 ppm de azufre total. Se utilizan las siguientes condiciones de
operacion:

e Espacio velocidad (LHSV) de 2 horas™

e Presion de 55 atmosferas

¢ Relacién Hy/hidrocarburo de 660 v/v

e Temperaturas para el estudio de 260 a 300°C con incrementos de 20°C

Los productos liquidos obtenidos del proceso HDS de nafta de coquizadora, fueron
inyectados en un Analizador de azufre ANTEK-9000. Los datos de azufre remanente
obtenidos a 260, 280, 300 y 320 °C fueron utilizados para el calculo de parametros cinéticos
de los catalizadores modificados, asi como del catalizador de referencia, IMP-DSD-3(+).

4.4.1. Espectroscopia Fotoelectrénica de Rayos X (XPS)

Los catalizadores después de ser sulfurados se analizaron en un equipo XPS marca
Thermo V.G. Scientific modelo Escalab 250, equipado con fuente de rayos X de (Al k- Alpha
monocromatica de 1486.6 eV) a una presion de vacio en la cAmara de andlisis de 3x107°
mbar

La integracién de los espectros de alta resolucién se realizé con el software XPS PEAK 41
con una proporcién Gaussiana-Lorentziana de 20/80. La energia de enlace (BE) fue referida
al carbon (1s) en 284.8 eV.

4.4.2. Microscopia electronica de transmisién de alta resolucién (HRTEM)

Con el propésito de conocer el apilamiento, la longitud y la dispersion de los cristalitos MoS.,
en los catalizadores sulfurados se emple6 un equipo TITAN FEI modelo 80-300 DKV donde
se obtuvieron cerca de 50 micrografias. El catalizador se transfirié directamente del reactor
a un mortero de agata donde se molié y posteriormente se colocé en decano. La muestra
se dejo evaporar con el aire en una rejilla de cobre con encaje de carbono y se introdujo en
el microscopio.
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5. RESULTADOS Y DISCUSION

5.1. Espectroscopia de Absorcién Atomica
Los catalizadores impregnados fueron analizados por Espectroscopia de Absorcion
Atémica con el propoésito de conocer la composicion final de estos por la presencia de
aditivos organicos, asi como también del catalizador base fase 6xido para llevar a cabo una
comparacion entre estos. A continuacion, se muestras los resultados obtenidos de los
catalizadores:

Tabla 5.1.1. Composicién quimica (% peso) de los catalizadores.

. L. .. Contenido, %peso
Catalizador Aditivo organico Al Mo Ni
DSD-3(+) Ninguno 36.50 8.91 2.05
DSD-3(+)-ALT ALT 28.07 | 829 | 247
DSD-3(+)-AS AS 2577 | 731 | 3.14
DSD-3(+)-AC AC 25.67 9.42 2.73
DSD-3(+)-AO AO 29.98 7.09 2.16

Se observa que el contenido de aluminio en los catalizadores impregnados disminuye en
todos casos con respecto al contenido en el catalizador base oxidado. Caso contrario en el
contenido del promotor, Ni, donde se aprecia que dicho valor aumenta obteniéndose un
valor maximo en el catalizador impregnado con AS. Sin embargo, el contenido de Mo en
algunos de los catalizadores impregnados obtuvo valores inferiores a lo esperado por la
adicion postratamiento del 0.5% peso de metales, donde el valor mas bajo de Mo se
observa en el catalizador con AO mientras que para el catalizador con AC contuvo mas
cantidad de Mo en la superficie.

En general, se esperaba que el contenido de los metales en los catalizadores impregnados
aumentara con respecto al catalizador oxidado, IMP-DSD-3(+), debido a la impregnacién
postratamiento a través de la disolucibn amoniacal que contenia, ademas del aditivo
organico, una carga adicional de estos metales. Sin embargo, este efecto no se logré en
todos los catalizadores impregnados, pero cabe sefialar que se puede apreciar la
disminucion en el contenido de Al en estos, lo cual seria benéfico y que podria atribuirse a
un debilitamiento en las interacciones entre Mo y el soporte, lo que aumentaria en la
formacion de Moon. Este hecho se podria explicarse a partir de la forma en la que se
encuentra enlazado (Al-O-Mo) pero en presencia de aditivos organicos el Mo enlazado es
liberado migrando a la superficie siendo detectado en el analisis. Este efecto se puede
observar en el catalizador impregnado con AC, donde el contenido de Mo y Ni es mayor al
catalizador base fase oxido.

Es importante sefialar que, al adicionar un aditivo orgénico, asi como un contenido adicional
de metales modifica la distribucion en la composicion final de los catalizadores con respecto
al catalizador base, es decir, se observa en los catalizadores impregnados con ALT, AS y
AO el contenido de Mo y Al disminuye debido a un efecto de dilucién atribuida
mayoritariamente a la presencia de carbén contenida en los aditivos organicos, sin
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embargo, este comportamiento no se puede apreciar claramente en el contenido de Ni de
los catalizadores impregnados.

5.2. Andlisis textural
5.2.1. Isotermas de adsorcién y desorcion

Con el objetivo de observar cambios en las propiedades texturales de los catalizadores
impregnados con respecto al catalizador fase 6xido, se empleo la técnica de fisisorcién N2
obteniendo los siguientes datos de textura: volumen de poro, area superficial BET,
distribucion en el didmetro de poro e isotermas de adsorcion- desorcion. Los resultados se
muestran a continuacion:

350 350
—e— DSD-3(+) —e—DSD-3(+)
300 DSD-3(+)-ALT 300 | —e—DSD-3(+)-AC o ’r
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Figura 5.2.1.1. Isoterma de adsorcion y desorcion de los catalizadores modificados

En el primer grafico se muestran las isotermas de adsorcion-desorcion del catalizador fase
oxido de los catalizadores impregnados con ALT y AS. De igual manera, en el segundo
grafico se muestran el catalizador fase 6xido y los catalizadores impregnados con AC y AO.
Se puede apreciar que los catalizadores impregnados, a excepcion del DSD-3(+)-AO, se
modifico la isoterma de adsorcién-desorcion con respecto al catalizador base disminuyendo
el volumen de poro.

De acuerdo con la clasificacion de la IUPAC [66], se presentaron en los catalizadores
isotermas tipo 1V que es caracteristica de solidos mesoporosos (2-50 nm), donde los valores
en los catalizadores oscilaron entre 7.2 y 9 nm (Consultar Tabla 5.2.3.1). Presenta, ademas,
un ciclo de histéresis irregular en los capilares siendo clasificada de tipo Il que ocurre para
poros en forma de “tintero” con cuellos estrechos y cuerpos de anchura variable [67].

La modificacion en las isotermas de adsorcion de los catalizadores impregnados con
respecto al catalizador base, podria atribuirse a la presencia de los aditivos sobre estos
depositdndose en algunos de los poros del catalizador, es decir, la impregnacion sobre la
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superficie provoca que algunos los poros que se encontraban disponibles en el catalizador
base sean ocupados por la presencia de los aditivos organicos.

5.2.2. Distribucion de diametro de poro

En los siguientes gréficos se muestra la distribucion del didmetro de poro para los
catalizadores. A través de estos se observa la formacion de poros de menor tamafio
modificando la distribucion al catalizador base.
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Figura 5.2.2.1. Distribucion de diametro de poro de los catalizadores impregnados

En el primer grafico se compara la distribucién de didmetro de poro de los catalizadores
impregnados con ALT y AS con el catalizador base, observandose una modificacion en el
volumen de poro, asi como la generacién de poros de menor tamafio por lo que la
distribucion adquiere un ligero comportamiento bimodal en los catalizadores impregnados.
Con respecto a los catalizadores impregnados con AC y AO, se observa en el segundo
gréfico, que la distribucion del DSD-3(+)-AC adquiere una notoria distribucién bimodal,
observandose mayor formacion de poros de menor tamafio con respecto al resto de los
catalizadores. En el caso de los DSD-3(+)-AO, la distribucion en general permanece
unimodal teniendo alguna similitud con los resultados al catalizador base oxidado.

5.2.3. Resumen de andlisis textural los catalizadores

En la siguiente tabla, se muestra los resultados del andlisis textural de los catalizadores
impregnados, asi como del catalizador base.
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Tabla 5.2.3.1. Area superficial especifica, diametro de poro y volumen de poro de los
catalizadores.

Se observa que el area superficial especifica aumenta para todos los catalizadores
impregnados. Este comportamiento podria atribuirse a la descomposicion de los aditivos
organicos a la temperatura en la que se desgasificaron los catalizadores, tal efecto provoco
que el aditivo organico impregnado formara depésitos de carbén por la descomposicién de
este a altas temperaturas, tal como observo Klimova et al.[35].

Como se menciond anteriormente, el tamafio en el diametro de poro corresponde a
materiales mesoporos tanto de los catalizadores impregnados, asi como el catalizador base
fase oxido. En la tabla se puede ver que los pardmetros de didmetro y volumen de poro
disminuyen su valor en los catalizadores impregnados con ALT, AS y AC por lo que
contribuye a la producciéon de poros de menor tamafio con respecto al catalizador original,
por lo que se puede atribuir a una fisisorcién de nitrégeno a una relacion [P/Pg] menor de
0.4. Finalmente, para el catalizador DSD-3(+)-AO, no se observaron cambios notorios en
estos dos parametros, solo en la contribucién de area superficial por los contenidos de
carbon en el aditivo.

5.3. Microscopia de fuerza atomica (AFM)
Se empleo esta técnica de caracterizacion de Microscopia de Fuerza Atdmica para los
catalizadores impregnados con el propésito apreciar la topografia a nivel superficial, asi
como realizar una comparacion cualitativa entre estos catalizadores impregnados y el
catalizador base fase 6xido tratando de evidenciar los cambios provocados. A continuacion,
se muestran imagenes obtenidas a través de AFM:
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DSD-3(+) DSD-3(+)-ALT

0.8 um

DSD-3(+)-A0

29.0 deg

22,4 deg

Figura 5.3.1. Imagenes de la superficie a través de AFM de los catalizadores (1/3)

En las imégenes anteriores, se puede apreciar algunos cambios de relieve en los
catalizadores impregnados con un aditivo organico con respecto al catalizador oxidado.
Mencionar que, el material se trata de una superficie porosa, como lo es la y-Al,O3 donde
una carga metélica fue depositada en esta y posteriormente se calcind. Dicho lo anterior,
podemos atribuir un tono rojizo en todos los catalizadores debido al efecto de calcinacion
sin embargo para los catalizadores impregnados pueden apreciarse zonas con un tono
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dorado mas evidentes, ademas de las zonas rojizas. Dichos cambios se pueden atribuir a
la presencia de postratamiento de los aditivos organicos.

DSD-3(+) DSD-3(+)-ALT

DSD-3(+)-AS DSD-3(+)-AC

Figura 5.3.2. Imagenes de la superficie a través de AFM de los catalizadores (2/3)

De forma similar, se observan cambios a nivel de relieve en los catalizadores impregnados
en comparacion con el catalizador oxidado Las imégenes fueron tomadas de una zona
distinta con relacion a las anteriores mostradas sin embargo se aprecian cambios similares
a los anteriormente mencionado con respecto a la impregnacién postratamiento.
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DSD-3(+) DSD-3(+)-ALT

Figura 5.3.3. Imagenes de la superficie a través de AFM de los catalizadores (3/3)

Finalmente, se puede apreciar en las imagenes anteriores un cambio en el relieve de los
catalizadores impregnados y se comparé con lo observado en el catalizador oxidado. Cabe
sefialar que el estudio se realiz6 en los catalizadores impregnados después de ser secados
con el objetivo de observar diferencias a nivel de relieve por la presencia de aditivos
organicos y las imagenes obtenidas a través AFM, se buscaron diferencias entre el
catalizador oxidado y los catalizadores impregnados. En este analisis cualitativo podria
relacionarse con los resultados obtenidos por analisis textural, donde se observé que en el
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volumen de poro se ve disminuido por la presencia de los aditivos organicos hecho que
podria justificarse con lo observado en las imagenes a través de AFM, donde los aditivos
organicos ocupan estos poros de menor tamafo y generando profundidades, y el resto se
gueda a nivel superficial dando origen a cuerpos que crecen dando altura.

5.4. Andlisis térmico gravimétrico (ATG)

Se realizo un Andlisis Térmico Gravimétrico (TGA) Unicamente a los catalizadores
impregnados con un aumento gradual en la temperatura hasta los 900°C con el propdésito
de observar el comportamiento en la pérdida de peso asociados a los fenbmenos de
descomposicion del aditivo organico, asi como la desorcion remante de agua sobre los
catalizadores.

En el siguiente grafico, se muestran los perfiles obtenidos del equipo de ATG para los
catalizadores impregnados.
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Figura 5.4.1. Analisis térmico de los catalizadores impregnados

Se puede observar que el catalizador mas sensible al someterse a aumentos de
temperatura es el catalizador DSD-3(+)-AC perdiendo cerca del 15% de su peso cuando se
llegé a los 100°C mientras que para el catalizador impregnado con AO pierde menor
cantidad de peso, manteniendo 90% de su peso hasta los 250°C. En el grafico se puede
dividir en dos regiones principales; la primera ubicada entre 70-150 °C la cual es atribuida
a la desorcion de H,O remante en los catalizadores impregnados y para la segunda zona
podemos identificar la descomposicion de los aditivos organicos que ocurre entre 150-500
°C. Finalmente a temperaturas superiores de los 800 °C se puede apreciar una tercera
pérdida de peso, sin embargo, en esa zona ocurre la perdida de sales de Ni(ll) y Mo(VI).

En el grafico se puede apreciar que el comportamiento en los termogramas de cada
catalizador impregnado es diferente entre si. Observamos que para la zona de
“Descomposicion del aditivo organico” mostrado en el grafico anterior los intervalos de
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temperatura comienzan en diferentes valores para cada catalizador impregnado, lo cual
podria asociarse con el punto de fusién del respectivo aditivo donde el AC tiene un punto
de fusion mas alto. Finalmente, la pérdida de peso podria estar relacionada con el peso del
catalizador final después de ser impregnado y secado y la masa molecular del aditivo
orgéanico, es decir, al impregnar el aditivo en una relacion 1:1 molar, la cantidad en masa
fue mayor por ser proporcional a la masa molecular. Por lo tanto, la pérdida de peso en el
catalizador impregnado con AC fue mas evidente y al ser el AO el aditivo con menor masa
molecular, la pérdida de peso fue menor pronunciado su perfil.

5.5. Reduccion a temperatura programada (TPR-Hy)
5.5.1. Catalizadores impregnados y catalizador base fase éxido

En esta primera parte, se analizaron los catalizadores impregnados y secos, asi como el
catalizador DSD-3(+) por TPR con H; con el objetivo de conocer el patron de las fases
oxidadas presentes y cuantificar el grado de reduccion buscando un aumento en la
produccion de Moon. En la siguiente se presenta los perfiles de reduccion de los
catalizadores impregnados, tomando de referencia el catalizador DSD-3(+)
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Figura 5.5.1.1. Perfiles de reduccion de los catalizadores.

Previamente, la literatura ha reportado este tipo de perfiles donde se tiene bien identificados
las sefiales de los picos de reduccion[41],[42]. En el primer pico es atribuido a la reduccion
parcial de especies de molibdeno octaédrico a molibdeno tetraédrico (Mo®t — Mo**), asi
como heteropolimolibdatos y polimolibdatos con débil interaccién con el soporte, los cuales
muestran un rango de reduccién entre los 300-500°C. En el segundo pico corresponde a la
reduccion total de las especies del molibdeno octaédrico, asi como como de la reduccion
del Ni?* - Ni° la cual se sitGa entre los 500-700°C. Finalmente el tercer pico se presenta

31

——
| —



UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO RESULTADOS Y DISCUSION

en temperaturas mayores a los 700°C donde se sitla especies fuertemente enlazadas al
soporte, como la reduccion total del molibdeno tetraédrica (Mo** - Mo?)

Con respecto al grafico anterior, se puede apreciar un pico de baja temperatura de
reduccion en todos los catalizadores, ubicado entre 430 °C y 490 °C, asociado a la
reduccién parcial del Moon. Para el caso de los catalizadores impregnados con AL, AS y
AC, se observa que después de la sefal de a baja temperatura de reduccion, la sefial
disminuye casi hasta linea base, para después generar un hombro ubicado entre 550°C y
600°C siendo mas notorio el comportamiento en el catalizador DSD-3(+)-AC. Para las
sefiales tan bajas podria atribuirse a la descomposicion del aditivo, como se evidencio a
través de ATG, ubicando la Ultima etapa de descomposicion finalizar a 500°C.
Posteriormente el hombro detectado en este catalizador se atribuye a la reduccién Ni?*, sin
embargo, en el resto de los materiales esta sefial no es evidente. Escobar et al.[43]
mencionan que la presencia de aditivos organicos pueden unir estos comportamientos y en
algunas ocasiones ser indetectables en TPR..

En general, observamos un primer efecto y fue la disminucion en la temperatura de
reduccién en los catalizadores impregnados con respecto al catalizador base lo cual es un
efecto de debilitamiento en las interacciones entre las especies de Mo con el soporte. En el
caso del SA, observamos que el pico maximo de reduccién se presenta a los 476°C
mientras que los catalizadores DSD-3(+)-AC y DSD-3(+)-LT fueron los catalizadores con la
temperatura de reduccion mas baja. Finalmente, observamos que la adicién del OX, no
generd un cambio significativo en la temperatura de reduccion con respecto al catalizador
DSD-3(+), aunque se puede observar a una temperatura méas baja ubicado a 376°C, el cual
podria atribuirse a un exceso de Mo en la superficie.

Con base a los consumos de H; se calcul6 el porcentaje de reduccién con el objetivo de
cuantificar las especies de Moon que son especies facilmente reducibles. En la siguiente
tabla, se muestra los resultados del porcentaje de reduccién de los catalizadores:

Tabla 5.5.1.1. Consumo de Hz de los catalizadores

La estimacion en los porcentajes de reduccion se obtuvo de la integracion de las sefiales
detectadas en el TPR. La metodologia para el célculo de consumo de H, se muestran en el
anexo 2.

En la tabla anterior, se muestran los resultados en el porcentaje de reduccion tanto a baja
como a alta temperatura, siendo la de baja donde se ubican las especies de Moon. Se
observo un aumento de esta especie para todos los catalizadores impugnados con aditivos
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organicos, observandose que para el catalizador DSD-3(+)-AC la mayor presencia de Moon
favoreciendo la reducibilidad, asi como de molibdatos y heteropolimolibdatos siendo estas
propiedades coinciden con las que tienen mayor actividad catalitica. Ademas, la
disminucion en la temperatura de reduccion en todos los catalizadores impregnados por lo
gque garantiza una reduccién de mas especies de Mo.

5.5.2. Catalizadores sulfurados

Se empleo un andlisis por TPR con H; sobre los catalizadores sulfurados con el propésito
de monitorear la hidrogenacién de cierta especie de azufre como sugiere Moulijn et al.[44]
gue relaciona con los sitios activos. En la siguiente grafico se muestra los perfiles obtenidos
de los catalizadores sulfurados (TPR-S)

——DSD-3(+) DSD-3(+)-ALT ——DSD-3(+)-AS —— DSD-3(+)-AC DSD-3(+)-AO

Sefial del TCD, (UA)

100 150 200 250 300 350 400 450 500 550
Temperatura, °C
Figura 5.5.2.1. Perfil de TPR-S de los catalizadores sulfurados

Los perfiles en el grafico anterior se presentan en un rango de temperaturas que abarca de
100 a 500°C. Previamente en literatura [44] se reportan picos caracteristicos en este tipo
de materiales. El primero de ellos ubicado entre 120-190°C, es debido a la reduccion de
exceso de sulfuro en los catalizadores. El segundo pico[45] se ubicado a una temperatura
entre 300°C-350°C, es comunmente atribuido a la presencia de una especie Ni-Mo y
comunmente atribuida a la fase NiMoS[46].

Se observa que, para el caso de los catalizadores impregnados, se observa un hombro a
baja temperatura, ubicado entre los 190-200°C donde dicho hombro no se aprecia en el
catalizador sulfurado DSD-3(+). Para la segunda sefial de reduccion se aprecia a 310°C
para todos los catalizadores sulfurados, a excepcién del catalizador DSD-3(+)-AS, la cual
se observa una temperatura superior.
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En general, estos perfiles presentan una serie de reducciones donde se ha establecido una
correlacion entre temperatura de hidrogenacion de los catalizadores sulfurados con la
actividad HDSJ[44], en la que los catalizadores sulfurados que muestran una temperatura
mas baja de hidrogenacion de cristalitos de MoS, muestran la actividad HDS mas alta. Este
resultado de TPR-S es una confirmacion de la formacion de una especie sulfurada mixta
que difiere de los sulfuros de Niy Mo.

5.6. Difraccion de rayos X de polvos (DRX)

Los catalizadores sulfurados se analizaron a través de DRX de polvos con el propdsito de
observar las modificaciones que se presentan en los catalizadores por el empleo de aditivos
organicos durante la impregnacién. A continuacion, se presentan los difractogramas
obtenidos de los catalizadores sulfurados.

— DSD-3(+) DSD-3(+)-ALT —— DSD-3(+)-AS —— DSD-3(+)-AC DSD-3(+)-A0
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Figura 5.6.1. Patrones de difraccion de los catalizadores sulfuradas.

Se puede observar que los picos principales que corresponden a la fase cristalina de la
y —AlO3, obtenido a partir de la calcinacion entre 400-600°C, Estos picos de la fase se
ubicaron con apoyo de la tarjeta JCPDS 29-0063[47]. Dichas sefiales se ubicaron a 26= 37,
46° y 68°.

Debido a que no se aprecian picos de alta intensidad, las cuales pudiesen pertenecer a
otras fases formadas por la adicién de los metales activos (Ni y Mo), se podria asumir que
no hay formacion de microcristales. Debido a ello, podemos a atribuir, con base a los
difractogramas, que las fases activas han sido dispersadas homogéneamente y no hay
formacion de segregados que se puedan detectar sobre el soporte.

5.7. Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X (XPS)
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Los catalizadores sulfurados, después de ser evaluados en HDS de nafta, se caracterizaron
a través Espectroscopia Fotoelectrénica de Rayos X (XPS). Esta técnica se emple6 con el
propésito de conocer los elementos presentes en los catalizadores, asi como cuantificar las
fases de sulfuro y de 6xido comparando los resultados obtenidos entre el catalizador base
y los catalizadores que fueron impregnados con aditivo organico.

5.7.1. Descomposicién de XPS de Mogsq

En la figura siguiente se muestran los espectros generados por XPS de las especies de Mo
en los catalizadores sulfurados. Dichos espectros se analizaron e integraron, con el
proposito de cuantificar las contribuciones 3ds2y 3ds. de cada especie de Mo tomando en
cuenta los criterios de integracion de Diaz-Garcia et al.[48].

DSD-3(+) DSD-3(+)-ALT
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Figura 5.7.1.1. Descomposicion de los espectros XPS de los catalizadores sulfurados, Mosd

La descomposicién del espectro de Mosq y Szs se ha reportado previamente, por diferentes
autores[43], [48]. En la figura anterior, se puede ubicar el disulfuro de molibdeno (MoS-,
Mo**) cerca de 229.15 eV (representados de color verde), Lo que respecta a la presencia
del 6xido de molibdeno (MoQOs, Mo®"), este se localiza cerca de 232.7 eV (representado de
color amarillo). En el espectro anterior también se sitia un pico adicional que se encuentra
a niveles bajos de energia (226.5 eV) que corresponde al Sys y que se atribuye a la
presencia de sulfuros (S% representados de color morado) en el MoS..

La deconvolucion de las sefiales correspondientes al Mo se resumen en la siguiente tabla.
Para la integracion de cada uno de los picos, se tomaron en cuenta la contribucion de las
especies de Mo** (M0S,), Mo®" (MoOxSy especie de oxisulfuro) y Mo®" (MoOs), mencionadas
anteriormente y de sus respectivos dobletes, reportados en literatura[49].
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Tabla 5.7.1.1. Resimen de energia de enlace para la contribucion de Mozq de los catalizadores

sulfurados.

Mo 3d3; | (3ds2t3d3)2) Mo 3d3; | (3ds2t+3d32) Mo 3d3; | (3ds2+3d3))
BE (eV) | BE (eV) | % atémico | BE (eV) | BE (eV) | % atomico | BE (eV) | BE (eV) | % atémico
228.90 | 232.05 44.10 232.50 | 235.70 49.69 230.30 | 233.50 6.21
229.15 | 232.30 45.85 232.70 | 235.90 42.33 230.60 | 233.80 11.82
229.15 | 232.30 58.70 232.90 | 236.10 39.13 230.60 | 233.80 2.17
229.10 | 232.25 46.15 233.10 | 236.30 41.54 231.50 | 234.70 12.31
229.30 | 232.45 47.72 233.10 | 236.30 45.61 230.90 | 234.10 6.67

Se observa que existe un aumento de MoS; en los catalizadores sulfurados que fueron
impregnados, por lo que se puede se podria sefialar que la presencia de estos sobre el
catalizador base pudiese beneficiar la actividad de HDS de nafta, debido a la alta presencia
de la fase activa de sulfuro. También se puede observar que los catalizadores DSD-3(+)-
AS y DSD-3(+)-AO promueven un aumento notorio del MoS; con respecto al resto de los
catalizadores. Con respecto a las especies de Mo®* se puede apreciar que los catalizadores
DSD-3(+)-AS y DSD-3(+)-AC disminuyen notoriamente dichas especies, lo cual, coincide
con los porcentajes de reduccién obtenidos por TPR-H; mostrando un mismo
comportamiento para los catalizadores mencionados lo que resulta benéfico debido a que
son esta especie la que se encuentran en mayor interaccién con el soporte. Cabe sefalar
que, el porcentaje de 6xidos presentes en los catalizadores sulfurados es alto con respecto
a catalizadores fresco. Esto podria atribuirse a la sintesis del catalizador comercial, IMP-
DSD-3(+), asi como al procedimiento de activacién de las muestras.

5.7.2. Descomposicién de XPS de Nigp

A continuacién, se presentan los espectros de XPS para las especies de Ni de los
catalizadores sulfurados. Los picos en los espectros se integraron y los resultados se
muestran en la Tabla 5.7.2.1 para sus respectivas contribuciones de 2ps;y 2p1» de Ni.
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DSD-3(+) DSD-3(+)-ALT
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Figura 5.7.2.1. Descomposicién de los espectros XPS de los catalizadores sulfurados, Nizp

En los espectros mostrados, se tomaron en cuenta 3 picos con sus respectivos dobletes
para el Ni. El primero atribuido al sulfuro de niquel (NixSy) de la que puede deberse su origen
por tres especies: NiS, Ni2Os3 y NigSg, ¥ que se posiciona cerca de 857.6 eV (indicado de
color verde). El segundo pico de Ni esta asociada a las especies del 6xido (NiO, Ni?*) y se
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puede ubicar cercano a los 863.6 eV (indicado de color amarillo). Finalmente se puede
ubicar la fase NiMoS una especie altamente activa y que ha reportado en literatura[23] por
su arreglo en las caras laterales del cristal MoS; la cual se sitla cerca de 854 eV (indicado
de color morado).

Tabla 5.7.2.1. Resimen de energia de enlace para la contribucion de Nizp en los catalizadores
sulfurados.

Ni 2parz | Ni 2p12 | Ni 2psr2 | Ni 2p1z2 | Ni 2psiz | Ni 2pae
BE (eV) | BE (eV) | BE (eV) | BE (eV) | BE (eV) | BE (eV) | NiMoS | NixSy | NiO

854.20 | 871.60 | 857.60 | 875.00 | 863.60 | 882.00 | 8.62 |50.86 |40.52
853.70 | 871.10 | 857.30 | 874.70 | 863.20 | 881.60 | 10.00 |50.00 | 40.00
855.20 | 872.60 | 858.30 | 875.70 | 863.50 | 881.90 | 11.48 |50.24 | 38.28
854.60 | 872.00 | 858.50 | 875.90 | 864.30 | 882.70 | 7.30 |58.39|34.31
854.90 | 872.30 | 858.10 | 875.50 | 863.70 | 882.10 | 17.53 | 58.44 | 24.03

La deconvolucién del espectro de Ni arrojan contribucién 2ps, y 2p12 ¥ se encuentran
resumidas en la tabla anterior, donde se muestran las especies anteriormente mencionadas
con sus respectivos dobletes segun la literatura[49].

Primeramente, observamos que para los catalizadores DSD-3(+)-ALT y DSD-3(+)-AS la
contribucién por parte del NixSy se mantiene casi en el mismo valor, sin embargo, las
contribuciones de la especie NiMoS aumenta para los catalizadores sulfurados que fueron
impregnados con aditivo organico previamente, lo que podria impactar benéficamente en la
actividad HDS, ademas las especies de NiO se ven disminuidas mostrando mejor
resultados en el catalizador sulfurados DSD-3(+)-AO. Este resultado podria vincularse con
lo obtenido a través de Absorcién atémica, donde observamos que el contenido de Niy Mo
aumento para el caso del catalizador impregnado con AC atribuyendo que tal efecto tendria
impacto benéfico en la etapa de activaciéon, obteniendo mayor fase activa. Dichas
observaciones se pueden apreciar en un aumento en de la especie de NixSymostrada en la
tabla anterior.

5.7.3. Descomposicién de XPS de Sz,

En la siguiente figura, se muestran los espectros de XPS de las especies de S para los
catalizadores sulfurados. Los picos de los espectros se integraron tomando en cuenta las
contribuciones 2ps2 y cuyos valores se presentan en la Tabla 5.7.3.1.
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Figura 5.7.3.1. Descomposicion de los espectros XPS de los catalizadores sulfurados, Szp

En la descomposicion de los picos de Sz, representados en la figura anterior, son atribuidas
al S% proveniente de especies formadas con el Ni y Mo, La primera especie se presenta en
la fase de MoS: la cual se ubica en los niveles de energia de 162 eV. La segunda especie
de S,% es la que se forma en la fase NiMoS y esta se ubica cerca de 163.3 eV. Finalmente,

40

——
| —



UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO RESULTADOS Y DISCUSION

se sitlla un azufre (que se observa como S®) en forma de sulfato y este se ubica cerca de
los niveles de 169.7 eV[50].

Los pardmetros de las energias de enlace para cada catalizador se encuentran resumidas
y detalladas en la tabla siguiente, asi como la contribucion de cada especie.

Tabla 5.7.3.1. Resumen de energia de enlace para la contribucién de Sz en los catalizadores
sulfurados.

S2psrz | S2pare S2p
BE (eV) | BE (eV) | BE (eV) | Sulfuros | Sulfatos
161.80 | 163.30 | 169.70 | 48.98 51.02
162.10 | 163.40 | 169.70 | 46.67 53.33
160.20 | 161.35 | 167.90 | 62.07 37.93
162.00 | 163.50 | 169.80 | 51.40 | 48.60
162.10 | 163.60 | 170.00 | 57.14 42.86

Observamos que, los catalizadores sulfurados que fueron impregnados previo a la etapa
de activacion, muestran una tendencia ascendente en la presencia de sulfuros en
comparacion al catalizador base. Ademas, se observa una fraccion considerable de
especies de sulfato lo cual se atribuye a la re-oxidacion de los iones sulfuro debido a la
exposicion al aire y al agua durante el almacenamiento o la transferencia de la muestra y
observado por varios autores[51], [52].

5.8. Microscopia electrénica de transmision de alta resolucion (HTEM)

Los catalizadores sulfurados fueron analizados después de ser evaluados en HDS a través
de HRTEM con el propdsito observar cambios en la distribucion de los cristalitos de MoS;
entre los catalizadores impregnados postratamiento y el catalizador base. Posteriormente
se analizaron los cristalitos en longitud y apilamientos presentes en estos con apoyo del
software Digital Micrograph para determinar si hubo un cambio en la distribucién de estos.
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Figura 5.8.1. Micrografia por HRTEM del catalizador sulfurado DSD-3(+).

Cabe sefalar que la distancia entre los pilares o cristalitos de MoS, se mantienen
equidistantes entre si cuando forma apilamientos o multicapas esta distancia se aproxima
a 0.62 nm siendo un valor tipico reportado[53]. Se ha observado que hay una relacién entre
la morfologia del sulfuro de molibdeno y la actividad del catalizador, lo que provoca que la
reaccion tome un camino para la desulfuracion[54].

En la figura anterior, se muestra la micrografia para el catalizado DSD-3(+). Para este
catalizador se analizaron una serie de micrografias de diferentes regiones tomadas en una
escala de 10 nm. La distancia interlaminar promedio obtenida fue de 0.632 nm y se observé
un apilamiento (numero de capas) de promedio 2.69, de los cuales se contd un total de 85
cristalitos. Finalmente, la longitud promedio medida de estos fue de 3.51 nm. La distribucion
de apilamientos se muestra en la tabla 5.8.1.
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Figura 5.8.2. Micrografia por HRTEM del catalizador sulfurado DSD-3(+)-ALT

En la figura 5.8.2, se muestra la micrografia para el catalizador sulfurado DSD-3(+)-ALT.
En este, se observa que la distancia interlaminar promedio fue de 0.613 nmy un apilamiento
promedio de 2.02, un valor ligeramente menor con respecto al catalizador original, y del
cual se contabilizo un total de 90 cristalitos obtenidos de una serie de micrografias de
diferentes regiones tomadas en una escala de 10 nm. Finalmente, la longitud promedio
medida de estos fue de 2.89 nm lo que implica ligera modificacion en la distribuciéon en
comparacion al catalizador base. La distribucién de apilamientos se muestra en la tabla
5.8.1.

En la figura siguiente, se muestra la micrografia para el catalizador sulfurado DSD-3(+)-AS.
Se aprecia que la distancia interlaminar promedio fue de 0.624 nmy el apilamiento promedio
observado de 2.79 apilamientos, que a diferencia del catalizador base no se aprecia un
cambio notorio. Finalmente se contd un total de 100 cristalitos y la longitud promedio medida
de estos fue de 4.09 nm. Las caracteristicas en los cristales de MoS; se obtuvieron de una
serie de micrografias de diferentes regiones tomadas en una escala de 10 nm. La
distribucion de apilamientos se muestra en la tabla 5.8.1.
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Figura 5.8.3. Micrografia por HRTEM del catalizador sulfurado DSD-3(+)-AS

Para el catalizador sulfurado DSD-3(+)-AC, mostrado en la figura 5.8.4, se muestra que la
distancia interlaminar promedio fue de 0.619 nm y se observaron en promedio 2.05
apilamientos, un valor muy similar al obtenido en el catalizador sulfurado DSD-3(+)-ALT y
del cual se cont6 un total de 80 cristalitos obtenidos de una serie de micrografias de
diferentes regiones tomadas en una escala de 10 nm. Finalmente, la longitud promedio
medida de estos fue de 2.83 nm, hecho que impacta en una modificacion en la distribucion
en la superficie del catalizador. La distribucion de apilamientos se muestra en la tabla 5.8.1.
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Figura 5.8.4. Micrografia por HRTEM del catalizador sulfurado DSD-3(+)-AC

Por ultimo, en la siguiente figura se muestra el catalizador sulfurado DSD-3(+)-AO. Se
puede sefalar que la distancia interlaminar promedio fue de 0.641 nm y se observaron en
promedio 2.19 apilamientos, siendo este el valor mas bajo que el obtenido para el
catalizador base, y del cual solo se pudieron contar un total de 65 cristalitos obtenidos de
una serie de micrografias de diferentes regiones tomadas en una escala de 10 nm.
Finalmente, la longitud promedio medida de estos fue de 3.38 nm. Cabe sefalar que la
impregnacion del AO postratamiento, a través de absorciéon atémica, mostr6 una menor
cantidad de metales activos y al analizarse por HRTEM pudo ocasionar una baja promocién.

45

——
| —



UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO ~ RESULTADOS Y DISCUSION

e

Figura 5.8.5. Micrografia por HRTEM del catalizador sulfurado DSD-3(+)-AO

En la siguiente tabla, se resumen los resultados obtenidos de los cristales de MoS; medidos
a través de las micrografias en los catalizadores sulfurados.

Tabla 5.8.1. Resumen de micrografias por HRTEM en los catalizadores sulfurados.

Primeramente, se observa que la presencia de los aditivos organicos postratamiento de
ALT y AC sobre el catalizador base fase 6xido, provocan una ligera disminucion en el
parametro de apilamiento (o generacion de multicapas), asi como en la longitud de los
cristalitos de MoS,. Este comportamiento nos indica una modificacion, e incluso se podria
hablar de un aumento, en la dispersion de la fase activa sulfurada. Para el caso del
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catalizador DSD-3(+)-AS donde se observa cristalitos de MoS, mas largos y mas apilados
y que la literatura cataloga como sitios tipo 11[27].

En general, no se aprecian cambios notorios en la morfologia de los cristalitos de MoS. por
la impregnacién de aditivos organicos postratamiento, sin embargo, si se puede hablar de
una modificacion en la distribucion de estos, pero no contribuye a una re-dispersion.

A continuacion, se muestran la distribucién en la longitud y apilamiento cuantificado en los
cristalitos de MoS; en los catalizadores sulfurados.

35.00
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Figura 5.8.6. Distribucién de la longitud de los pilares en los catalizadores sulfurados
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Figura 5.8.7. Distribucion de apilamientos en los catalizadores sulfurados
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Klimova et. al.[35] observaron un comportamiento similar en catalizadores sulfurados tipo
NiMo utilizando AC como aditivo orgénico a través de HRTEM, concluyendo que el grado
de sulfuracién de las especies de Ni y Mo fue notable en los catalizadores preparados con
este aditivo, atribuyendo a una mejor dispersion de las especies sulfuradas, facilitando su
reduccién obteniendo mejor desempefio en HDS en los catalizadores.

5.9. Evaluacion catalitica

En esta seccion se enfocd principalmente en el célculo de los parametros cinéticos
asociados a la reaccién de HDS de nafta y a contrastar las diferencias obtenidas entre los
catalizadores impregnados postratamiento y el catalizador base. A continuacion, se muestra
la metodologia empleada para el calculo de dichos parametros cinéticos. Cabe sefialar que
se recabaron datos de desempefio de HDSD en los catalizadores a tres condiciones
diferentes de temperatura: 260, 280, 300, 320°C. Cabe sefalar que todos los catalizadores,
fueron activados en un mismo esquema de sulfuracién (previamente descrito). Recordar
que, el objetivo analizar el efecto que provoca la impregnacion postratamiento de aditivos
organicos sobre el catalizador base fase 6xido y encontrar si los cambios provocados por
dicha adicion impactan benéficamente en su desempefio.

5.9.1. Parametros cinéticos para la reaccion HDS de nafta
5.9.1.1. Constante de rapidez aparente de reaccion de desulfuraciéon

A continuacién, se detalla la metodologia que se llev6 a cabo para el calculo de los
pardmetros cinéticos de la reaccion de HDS de nafta como lo son la constante de rapidez
aparente de HDS (kups), la energia de activacion (E,) y el factor pre-exponencial (Ao) a las
temperaturas correspondientes para el estudio y mostradas anteriormente.

Primero, se calcul6 la constante de rapidez aparente para cada una de las temperaturas a
partir de los datos de azufre inicial y final (ambos en ppm de S) de la corriente de nafta de
productos liquidos haciendo uso de la siguiente ecuacion[55]:

LHSV 1 1
HDS = ( )

n—1\§pn-1 sfn-1

kyps = Constante de rapidez aparente de HDS, ppm S~%5h~1

Flujo liquido por hora (mTL
LHSV =

) iy

Volumen de catalizador

n = orden de reaccién de HDS
Sp = Azufre remante en productos liquidos, ppm
Sf = Azufre inicial en corriente de nafta, ppm

Para el presente estudio, se utilizado un LHSV igual a 1.5 h*}(dato real utilizado en planta).
Para el dato de orden de reaccién global de desulfuracion, se utilizé el valor de n = 1.5
debido a que es caracteristico para una corriente de nafta de coquizadora[56] como se llevé
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a cabo en el presente estudio. Cabe sefialar, que la temperatura tiene un impacto en la Knps
aparente de la reaccion, por lo que, se obtuvo un dato para cada temperatura.

5.9.1.2. Energia de activacién y factor pre-exponencial asociados

Siguiendo el modelo de Arrhenius, la cual expresa la dependencia de la constante de
rapidez de la reaccidon con respecto a la temperatura a la que se lleva a cabo esta, a partir
de los datos obtenidos en planta, se calculara los pardmetros asociados que hacen falta,
como se observa en la siguiente ecuacion:

_Ea
k(T) = Age RT
k(T) = Parametro cincetico (a diferentes temperaturas)

A, = factor pre — exponencial o frecuencia de las colisiones entre las moléculas de reactivo

E = (2 de activacin. %
4 = energia de activacién,
cal
R = Constante universal de los gases = 1.9872
molK

T = Temperatura, K

Para un manejo mas sencillo de la ecuacién anterior, se aplicé logaritmo natural (In) a
ambas partes de la ecuacién con el propésito de linealizar los datos y calcular los
parametros cinéticos restantes, quedando la ecuacion de la siguiente forma:

In(k) = In(4,) — % (%)

Se observa que la ecuacion anterior, ya tiene la forma; y = mx + b, la cual corresponde a
la ecuacion de recta, donde el eje “y” corresponde al In (kvps) y el eje “x” al inverso de la
temperatura (1/T en Kelvin, K). A partir de los anterior se obtiene Aq que corresponde a la
ordena al origen, segun la ecuacion y Ea se obtendréa de la siguiente manera:

Ey
—m=F—>—m*R=EA

5.9.1.3.  Estandarizacion In (k) vs. 1/T

A continuacion, se muestran los graficos de la estandarizacién obtenidos para los
catalizadores sulfurados que fueron probados para HDS:
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Figura 5.9.1.3.1. Ajuste de la ecuacién de Arrhenius para el catalizador sulfurado DSD-3(+)
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Figura 5.9.1.3.2. Ajuste de la ecuacion de Arrhenius para el catalizador sulfurado DSD-3(+)-ALT
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Figura 5.9.1.3.3. Ajuste de la ecuacion de Arrhenius para el catalizador sulfurado DSD-3(+)-AS
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Figura 5.9.1.3.4. Ajuste de la ecuacion de Arrhenius para el catalizador sulfurado DSD-3(+)-AC
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Figura 5.9.1.3.5. Ajuste de la ecuacién de Arrhenius para el catalizador sulfurado DSD-3(+)-AO

Con base a las ecuaciones de ajuste para los datos experimentales, mostrados en los
gréficos anteriores de los catalizadores sulfurados medidos para HDSD, y la metodologia
empleada para el célculo de los paramentos cinéticos asociados a la reaccion de HDS, en
la tabla siguiente se resumen resultados obtenidos.

Tabla 5.9.1.3.1. Resultados de pardmetros cinéticos de la reaccidon de HDS de los catalizadores.

Se observa que las energias de activacion (Ea) en los catalizadores sulfurados, tiene un
valor entre los 4.9-11.6 kcal/mol. Ancheyta et al.[56] estudiaron tres diferentes corrientes de
destilados intermedios. Obtuvieron valores de Ea en reacciones de HDS entre 14 y 42
kcal/mol, sin embargo, estos resultados estan sujetos también a factores como la naturaleza
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de la corriente, condiciones de operacion, tipo de catalizador y orden de reaccién[57]. En el
grafico siguiente se muestra las energias de activacion obtenidas para los catalizadores
evaluados.

E,, kcal/mol

DSD-3(+)-AO 11.55

osp-3¢r-ac [ 057

DSD-3(+)-ALT 4.94

os-3+) | :o:

0.0 2.0 4.0 6.0 8.0 10.0 12.0 14.0

Figura 5.9.1.3.6. Energia de activacion para los catalizadores

Se puede observar que la Ea proporciona un valor menor al arranque del estudio para el
catalizador DSD-3(+)-ALT con respecto al catalizador base, DSD-3(+), requiriendo 38%
menos energia para comenzar con la reaccion de HDS, mientras que para el catalizador
DSD-3(+)-AO se puede apreciar que el valor de Ea es el més alto obtenido entre los
catalizadores estudiados. Cabe mencionar que a medida que la Ex aumenta también lo
hace la barrera que tiene que abatir los reactivos para que se lleve a cabo la reaccién, por
lo anterior, se puede explicar el comportamiento de HDS para este catalizador.

Con respecto a los resultados experimentales de la kups aparente de la reaccion de HDS
entre las temperaturas de estudio para los catalizadores evaluados, fueron graficados con
el propdsito de observar el comportamiento durante su estudio. En el siguiente gréafico se
muestra la tendencia de los catalizadores.
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Figura 5.9.1.3.7. Constante rapidez aparente (kups) vs. T, °C de los catalizadores

Los resultados sefalan que a la temperatura mas baja en la que se evaluaron los
catalizadores en HDS (260°C), se obtuvo una kxps 22% mas alta para el catalizador DSD-
3(+)-ALT en comparacién con el resto de los otros catalizadores y posteriormente, el
catalizador DSD-3(+)-AC. Se puede observar estos catalizadores mostraron desempefos
mas altos por la presencia de aditivos organicos mostrando un efecto positivo la
impregnacién postratamiento sobre el catalizador base. Ademas, es deseable que un
catalizador opere a temperaturas bajas para un evitar la pérdida de fase activa, o
sinterizacion, asi como formacion de coque que obstruya sitios activos[58]. Al término del
estudio, se observa que el catalizador DSD-3(+)-AC concluye con valores de kups mas
elevados.

Ramirez et al.[37] sefalaron que la impregnacién postratamiento de EDTA como aditivo
organico sobre catalizadores tipo NiMo fase oOxido presento efectos positivos en los
resultados de la contante de rapidez de HDS aumentando un 40% con respecto al
catalizador base. Atribuyen este comportamiento a una mejor promocién al eliminar el Ni
de los compuestos inactivos presentes en los catalizadores calcinados, favoreciendo la
formacion adicional de la fase NiMoS.

Por otro lado, Rinaldi et al.[59] observaron que los catalizadores tipo NiMo que eran
impregnados con &cido citrico (AC) postratamiento mostraron mejores resultados en la
contante de rapidez de HDS. Explicaron que eso era debido al aditivo organico que
disminuia especies cristalinas de MoOs en el catalizador calcinado ademas de mejorar la
dispersion en los cristalitos de MoS, en la superficie del catalizador después de la
sulfuracion.

Yashioka et al.[60] abordaron la impregnacion postratamiento de acido citrico (AC) como
aditivo orgénico sobre catalizadores fase 6xido tipo CoMo, donde apreciaron mejorias en la
constante de rapidez de HDS de hasta 2.5 veces mas altas en comparacion con el
catalizador que no contenia AC. Adjudican dichos resultados a un aumento en la dispersion
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de los cristalitos de MoS,. Ademas, observaron por DRX que el acido citrico consume
particulas cristalinas de MoO3z y CoMoO; y, probablemente, coexistiendo grupos de 6xido
de Mo bien dispersados. De forma muy similar Mazoyer et al.[61] trabajaron con
catalizadores del mismo tipo pero utilizando EDTA observando aumentos en la constante
de rapidez en los catalizadores eran impregnados postratamiento. Su explicacion fue que
el EDTA consumia la fase cristalina de CoMoO4 no deseada vy, por lo tanto, dispersa las
especies de Co?* en la superficie del catalizador de una manera mejor para promover la
fase de CoMoS después de la sulfuracion.

Escobar et al.[36] también estudiaron el efecto de la impregnacidn postratamiento del acido
citrico (AC) sobre catalizadores tipo NiMo sin embargo los resultados obtenidos para la
constante de rapidez de HDS fueron inferiores en comparacién al mostrado en el catalizador
NiMo oxidado, observando similitud en nuestros resultados para los catalizadores DSD-
3(+)-AS y DSD-3(+)-AO. Concluyeron que dicha disminucién, a una disminucién de
especies de Moon detectadas por un estudio de TPR-H: y que el efecto de la impregnacion
postratamiento de aditivos organicos no tuvo el efecto de la dispersiéon de las fases, como
se menciona anteriormente, siendo un efecto perjudicial el uso de aditivos organicos sobre
catalizadores en fase oxido.

En general, estos resultados pueden tener relacién con lo observado por HRTEM donde se
detect6 una modificacion en la distribucién en los cristalitos de MoS, del catalizador
sulfurado DSD-3(+)-ALT, hecho que podria beneficiar la densidad de fase activa. También,
a través de XPS observamos que, para el catalizador DSD-3(+)-ALT sulfurado, hubo un
aumento en la fase de MoS; en la deconvolucion de Mosq, para el caso de Nizp, aumento la
fase combinada NiMoS vy la fase de NiO fue reducida con respecto al catalizador original.
Finalmente se observé que por TRR-H,, del catalizador impregnado y secado, un porcentaje
de reduccién mayor para DSD-3(+)-ALT vy, por lo tanto, un aumento de especies de Moon
que al observado para el catalizador base.
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= Los aditivos orgéanicos, impregnados postratamiento al catalizador base fase 6xido,
gue contiene uno 0 mas grupos carboxilos interactian con el soporte del catalizador
disminuyendo la interaccion entre este y el Mo a través de los grupos OH
beneficiando el desempefio a temperaturas bajas.

= Se apreciaron modificaciones en las propiedades texturales de los catalizadores
impregnados; el area superficial aumento atribuido a la formacion de carbén por la
descomposicién de los aditivos organicos ademas el diametro de poro disminuyo
debido a la generacion de poros de menor tamafio por la presencia de aditivos sobre
el catalizador oxidado.

= A través de AFM, se observaron cambios a nivel de relieve en los catalizadores
impregnados con respecto al catalizador oxidado base, lo cual se puede atribuir por
la presencia de aditivos organicos.

= El la descomposicién térmica de los aditivos organicos fue monitoreada por ATG,
mostrando la descomposicion de estos entre 150°C y 500°C,

= Los perfiles de reduccién indicaron un aumento en las especies de Moo para los
catalizadores impregnados con aditivo organico, ademas de observarse una
disminucion en la temperatura de reduccion para los catalizadores DSD-3(+)-ALT y
DSD-3(+)-AC con respecto al catalizador oxidado.

= Después de la evaluacion de actividad, se analizaron las especies activas de los
catalizadores sulfurados por TPR-H; encontrando sitios de menor temperatura de
reduccion que no aparecen en el catalizador DSD-3(+), por lo que podrian ser
especies que provocaron un aumento en la constante de rapidez de HDS.

= Por DRX se observo que, para los catalizadores sulfurados DSD-3(+)-ALT y DSD-
3(+)-AC los espectros generados disminuyeron las sefiales de estos atribuyendo
gue la impregnacion de aditivos organico postratamiento modifica la distribucion de
las fases metalicas oxidadas.

= A través de XPS se obtuvo un aumento en la contribucién de la fase combinada
NiMoS en el catalizador sulfurado DSD-3(+)-ALT, asi como un aumento de las fases
de sulfuro y oxisulfuro, adjudicando este comportamiento en la mejoria de
desempeiio del catalizador en HDS.

= Se llevo un estudio por HRTEM en los catalizadores sulfurados, observando una

diminucion en la longitud y apilamiento (# de capas) de los cristalitos de MoS: en el

55

——
| —



Wﬁm‘ﬂw/
R
;‘v"" UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO CONCLUSIONES

catalizador DSD-3(+)-ALT por lo que, en comparacion al catalizador base, se pudo

evidenciar una modificacién en la distribucién y se podria hablar de un aumento en
la dispersion de los cristalitos, responsables de la mejora en el desempefio de HDS.

= En la medicién de HDS de nafta se observé que temperaturas bajas del estudio, la
constante de rapidez (kups) aumento para el catalizador DSD-3(+)-ALT con respecto
al catalizador base., asi como también, el parametro de energia de activacion (Ea)
mostro resultados inferiores, por lo que se requieren condiciones menos severas
para que el proceso de HDS inicie beneficiando, ademas, la vida del catalizador.

= Por lo tanto, el catalizador DSD-3(+)-ALT mostro mejores resultados para HDS de
nafta a temperaturas bajas del estudio y se puede atribuir a una modificacion en la
distribucion de los cristalitos de MoS,, fase activa del catalizador. Ademas, la
presencia de especies de Moon, especies que se reducen a baja temperatura y
benefician a los catalizadores en la etapa de sulfuracion o activacién, pudieron haber
influenciado en la mejora del desempefio de actividad de HDS. Finalmente, la
adicion postratamiento del aditivo organico, ALT, puedo haber generado una
moadificacion en la distribucion de fase oxidada del catalizador DSD-3(+) provocando
una disminucién en las interacciones de especies de Mo oxidadas con el soporte,
hecho que podria evidenciarse a través porcentaje de reduccién donde se puedo

observar un aumento.
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ANEXOS
A. ANEXO 1

Para llevar a cabo la impregnacion a través de la técnica de llenado de volumen de poro se
determiné el factor de porosidad del catalizador DSD-3(+) fase Oxido. Dicho material
previamente fue secado por 3 h en una estufa a 120 °C. Posteriormente se midié un
volumen conocido y se goteo este sobre 1 g de catalizador hasta la saturacién del material.
Se llevaron a cabo tres mediciones y se tomé un valor promedio para el representar el factor
de porosidad:

mL solucién

E,=0637 ———
P g catalizador

A partir de este valor se puede calcular el volumen de disolucién que se podra impregnar
sobre una cantidad de catalizador deseada por la siguiente ecuacion:

Vaisor = Ep * masacq [=]mL disolucion

La preparacion de la disolucion amoniacal debe estar en una relacion volumétrica [4:1] de
[NH4OH: H20] con el propésito de homogenizar las sales de MoOs. Posteriormente en esta
disoluciéon se mezclaran las sales precursoras de Ni y Mo, asi como el aditivo organico.
Finalmente, la impregnacion se llevara a cabo simultdneamente sobre el catalizador base
postratamiento. La adicion de las sales metalicas sera del 0.5% en peso para la preparacion
de 9 g de catalizador fase 6xido, DSD-3(+). Los calculos se muestran a continuacion

9 ralizad ( 0.005 g Mo )( mol Mo )(mol M003> (143.94gM003)
g catalizador 35.94 g Mo ol MoO,

1 g catalizador mol Mo

(100 g MoOs imp

= 0.0676g MoO i
99.9 g MoO, ) g MoLstmp

Para depositar 0.5% en peso de Ni a partir de NiCO3*2Ni(OH).*4H,0 es la siguiente

9 g catalizador (

0.005 g Ni )( mol Ni ) mol 2NiC0O5 - 3Ni(OH), - 4H,0
58.69 Ni 5 mol Ni

1 g catalizador

587.5 g 2NiCOs - 3Ni(OH), - 4H,0\ (100 g 2NiCO5 - 3Ni(OH), - 4H,0 imp
mol 2NiC05 - 3Ni(OH), - 4H,0 99.9 g 2NiCO5 - 3Ni(OH), - 4H,0
= 0.0901 g 2NiCO4 - 3Ni(OH), - 4H,0 imp

I.  Adicién de acido L- tartarico (ALT)

Para la adicién del aditivo organico se manejo una relacion molar de [aditivo promotor total:
aditivo orgénico] igual a 1,

_(mol acido L — tartarico\ /150.09 g acido L — tartarico
0.00391 moth( )( )

mol Ni mol L tartarico
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(100 g acido L — tartarico imp

= 0.5928 g acido L — tartari
99 g acido L — tartarico ) g acido artarico

II.  Adicién de &cido salicilico (AS)

De manera anéloga, se manejo la misma relacion molar de Ni total/aditivo organico igual a
1 para el 4cido salicilico:

_(mol acido salicilico\ (138.121 g acido salicilico
0.00391 mol Ni ( ) ( )

mol Ni mol acido salicilico

100 g acido salicilico imp . .
( — — ) = 0.5455 g acido salicilico
99 g acido salicilico

[ll.  Adicién de &cido citrico (AC)

De igual forma, en el acido citrico se manejo la misma relacibn molar de Ni total/aditivo
organico igual a 1.

mol acido citrico> (192.124g acido citrico )

0.00391 INi (
mot At mol Ni

mol acido citrico

(100 g acido citrico imp

—07 L. pons
99 g acido citrico ) 0.7588 g acido citrico
IV.  Adicién de acido oxalico (AO)

Finalmente, en el &cido oxalico se manejé la misma relaciébn molar de Ni total/aditivo
organico igual a 1.

~(mol acido oxalico\ 1126.07 g acido oxalico
0.00391 mol Ni ( ) ( )

mol Ni mol acido oxalico

100 g acido citrico imp L .
( — — ) = 0.4934 g acido oxalico
99.9 g Aacido citrico
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B. ANEXO 2

Para el célculo del consumo de H, durante la reduccion de los catalizadores impregnados,
se hizo uso del software que viene integrado en el equipo ZETON ALTAMIRA modelo AMI-
200 el cual nos permite visualizar y los perfiles de reduccion de las muestras,

La metodologia que se utilizé para el calculo de areas en los termogramas se llevé a cabo
dando importancia en los picos principales de los perfiles. Para el primer perfil se integro el
primer pico de baja temperatura, donde el limite inferior se situé alrededor de los 300°C y
el limite superior se ubicé cerca de los 600°C[41]. Esta region es sefialada de color azul
(Figura 1 Anexo 2) misma que es atribuida a la reduccion del Moon.

Para el segundo pico que se observa en los termogramas, se integré a partir de los 600°C
hasta el terminé del andlisis TPR que fue hasta 850°C y que esta sefiala en la siguiente
figura de color naranja. En esta sefial, se atribuye a la reduccién del Mo tetraédrico.

) 2° pico de
- reduccion
_ 1° pico de
reduccion v/\_
] Mo octacdrico
h T T I I I I
200 600 BED

Temperatura (°C)

Figura 1 Anexo 2. Integracién de los picos de reduccion

En la siguiente tabla, se muestra la contribucion de area para cada pico para los
catalizadores impregnados. Con esto se calculo el flujo de H, y después el porcentaje de
reduccion, como se muestra en la Ultima ecuacion.

Tabla 1. Anexo 2. Valores de area de las sefales detectadas en el TPR-H2

1,120,043 312,719 807,324
1,257,348 375,329 882,019
1,613,769 610,864 1,002,905
1,245,726 514,965 730,761
1,413,671 493,469 920,202

., Consumo de H, por regién
% dereduccion = Consumo de H, total *100
2
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