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1.Introduccion

El término petroleo proviene de las palabras en latin petra (piedra, roca) y
oleum (aceite), por lo que significa “aceite de roca”, y se utiliza para referirse a los
hidrocarburos que se encuentran en rocas sedimentarias, los cuales pueden

encontrarse en forma de gases, liquidos, semisolidos o sélidos [1].

El también llamado “oro negro” es una de las principales fuentes de energia
a nivel mundial y ha adquirido un papel crucial tanto en la economia como en la
sociedad. Su uso intensivo en la industria, transporte y electricidad (ya sea como
energia o materia prima) ha permitido avances industriales y generacioén de nuevos

empleos hasta modificar nuestro modo de vida a lo que conocemos hoy en dia.

La teoria mas aceptada del origen de la formacion del petréleo es la
denominada “teoria organica”, la cual supone que este combustible es creado a
partir de materia organica, ya sea de origen vegetal o animal, que fue sepultada en
una cuenca sedimentaria en medios acuaticos. Posteriormente la materia organica
sufre transformaciones debido a la accidon de microorganismos anaerobios y el
efecto de las altas temperaturas que conducen a reacciones de ruptura cuyos

productos finales son los hidrocarburos.

El petrdleo y sus derivados han sido utilizados desde la antigiedad.
Diferentes culturas como los egipcios, sumerios y romanos usaron esta materia
prima como material de construccion de carreteras, impermeabilizante o como
pintura. Inclusive, los griegos lo utilizaron como arma en lo que fue conocido como
“fuego griego” [2]. La explotacion del material en esos tiempos fue en su mayor parte

oportunista y sujeta a filtraciones superficiales naturales.

Fue hasta el siglo XIX que la industria petrolera moderna naci6é con avances
tecnoldgicos desarrollados en diferentes partes del mundo como Estados Unidos,
Rusia, Rumania y Canada. Sin embargo, el primer pozo de petréleo moderno fue



creado en 1859 por Edwin Drake cerca de Titusville, Pensilvania. El interés por el
petréleo de ese momento era su uso como alternativa al aceite de ballenas en las

lamparas [3].

La produccion del petréleo en grandes cantidades fue impulsada por la
invencion y posterior produccion en masa del automovil en el siglo XX. En 1900
habia 8000 automodviles en circulacion en Estados Unidos, en 1940 habia 36
millones de automdéviles en todo el mundo y para 2013 ya habia 1200 millones de
automoviles [3]. Como es de anticiparse, el uso principal de gasolina y otros

combustibles se centré principalmente en el transporte.

Actualmente, el petréleo es la principal fuente de energia primaria; a pesar de
los enormes esfuerzos en la creacién de tecnologias para la produccion de energias

mas amigables con el medio ambiente como lo son la edlica, solar e hidraulica.

La distribucién de fuentes de energia primaria en el periodo comprendido
entre 2000-2021 se muestra en la figura 1.a donde se observa que, a pesar del
incremento constante de las energias de fuente renovable, es el petréleo, el carbén

y el gas natural los que sostienen la demanda mundial de energia.

En la figura 1.b se muestra el consumo mundial de energia, siendo notorio
qgue en el 2020 hubo un pico a la baja debido a la pandemia de COVID-19 mientras
que en el 2021 el sistema energético se recuperaba a medida que la economia
mundial también lo hacia [4].

En vista de que el consumo del petrdleo como energético no desaparecera
inmediatamente aunado a la creciente disminucién de los yacimientos de crudos
medianos, se ha encontrado un amplio interés por aprovechar las grandes reservas
de crudos pesados y extrapesados existentes en México. El petr6leo mexicano
contiene grandes cantidades de metales que son dificiles de remover, por lo tanto,
es importante buscar alternativas para disminuir su impacto ambiental pero al mismo

tiempo pueda cumplir su demanda mundial.
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Figura 1. a) Fuentes de energia primaria a nivel mundial y b) consumo mundial de energia
en Exajoules [4].

No obstante, la industria del petroleo esta intimamente asociada con riesgos
ambientales. Una de las mayores preocupaciones ambientales mundiales con las
gue nos encontramos cuando utilizamos combustibles fésiles estan relacionadas
con las emisiones de 6xidos de azufre SOx y nitrégeno NOx (x=2,3) que son
liberadas a la atmosfera por la combustion de éstas en los motores de los vehiculos

cuyos combustibles son derivados del petréleo.

El SO2 que se libera a la atmésfera es fotocatalizado a SOgs; posteriormente
reacciona con el agua atmosférica y forma H2SO4 que cuando se combina con
HNOs, procedente de los Oxidos de nitrdgeno, causan una precipitacion acida
también conocida como “lluvia &cida” la cual tiene impactos devastadores sobre el
medio ambiente como dafiar la calidad del aire, contribuir con la acidificacion del
suelo y cuerpos de agua, ademas del efecto sobre la salud humana, animal y

vegetal [5].
S0, + 0, - SO,

SO; + H,0 - H,S0,

Exajoules



La industria también se ve afectada por la presencia de compuestos
azufrados en el crudo, ya que éstos reaccionan con las superficies metalicas
provocando la corrosion de tuberias, tanques de almacenamiento y bombas que no
sélo logra disminuir su tiempo de vida promedio, sino que también aumenta el costo

de mantenimiento y reparacion de estos equipos.

Aunado a lo anterior, el azufre presente en los combustibles envenena los
catalizadores utilizados en varios procesos de refinacion; asi como los convertidores
cataliticos de los vehiculos, los cuales tienden a ser caros debido a que contienen
metales nobles (Pt, Pd, Rh) [6].

Debido a todas estas implicaciones, a nivel internacional se implementaron
nuevas regulaciones para la gasolina y el diesel. En México se implement6 la norma
NOM-086-SEMARNAT-SENER-SCFI-2005 que establece las especificaciones que
deben cumplir los combustibles fésiles que se comercializan en el pais y que limita

el contenido de azufre a 15 ppm [7].

Para lograr obtener combustibles que cumplan con la norma, se analizaron
diversas alternativas para realizar una hidrodesulfuracion (HDS) mas profunda, es
decir mejorar la eficiencia del proceso mediante el cual se remueve azufre del crudo

en una refineria.

i. Aumentar la temperatura es una opcién que se puede adaptar a las
instalaciones originales de las refinerias dado que no requiere de inversion
de capital, sin embargo, reduce la vida util del catalizador por lo que se
aumentarian los costos de operacion de la planta.

ii. Aumentar la presion de H: es otra alternativa en la cual no se modifica el
esquema de procesamiento, pero su efecto resulta ser pobre en comparacion
con el aumento de temperatura y no se puede sobrepasar la presibn maxima
a la que el reactor fue disefiado.

iii. Implementar en el proceso un segundo reactor que permita aumentar el
tiempo de residencia. El problema fundamental de esta alternativa es debido
a una inversion de capital no solo por las instalaciones del nuevo reactor sino
también por la modificacion de las lineas de proceso.



iv.  Disefar nuevos esquemas de procesamiento en los cuales, desde que se
disefia la planta se tenga la seguridad de cumplir con las normas actuales,
sin embargo se requeriria de un capital de inversion inicial, terreno, permisos,
gasoductos, entre muchos otros requisitos.

v. Formular nuevos catalizadores mas activos que los convencionalmente
utilizados. Esta solucion permitiria el uso de las refinerias tal y como se usan
normalmente, pero al mismo tiempo se cumplirian las normas oficiales del
contenido de azufre en los combustibles fosiles.

Mejorar la actividad de los catalizadores se puede lograr de diferentes
maneras [8]:

a) Modificar la fase activa (Mo, W, etc.) o el promotor (Ni, Co, etc.)

b) Usar aditivos o promotores adicionales a los catalizadores
convencionales (P, B, etc.)

c) Incorporando un metal noble (Pt, Pd, etc)

d) Modificar el procedimiento experimental usando un precursor diferente
o0 cambiando la secuencia del procedimiento

e) El uso de nuevos soportes como titania y carbono

Después de analizar las alternativas, se determiné que la mejor opcion era el
estudio de nuevos catalizadores por lo que se crearon nuevas lineas de

investigacion que buscan encontrar nuevos materiales cataliticos.

Recientemente, se han acumulado estudios relacionados con el estudio de
nuevos soportes mas activos que el convencionalmente utilizado que es la y-
alumina (y-Al203), estos nuevos soportes son la titania anatasa, zirconia tetragonal,

oxidos mixtos de diferentes composiciones, etc [9-13].

En este trabajo de tesis se propuso estudiar nuevos catalizadores de NiMo
soportados en materiales de titania modificados con diferentes cargas de carbono.
Para medir el desempefio de los catalizadores sintetizados, éstos fueron
comparados con un catalizador comercial de NiMo/y-Al203 en la reaccién de

hidrodesulfuraciéon de dibenzotiofeno.



2. Marco Teorico

2.1. Generalidades del petrdleo

El petréleo es una mezcla compleja de hidrocarburos con diferente relacion
entre atomos de carbono e hidrogeno que puede contener compuestos con
heteroatomos como azufre, oxigeno, nitrdgeno y algunos metales pesados; la
composicién y concentracion del crudo depende del yacimiento del cual se esté

extrayendo.
2.1.1. Composicion elemental del petréleo

Respecto a su composicion, se puede decir que el contenido de carbono se
mantiene razonablemente constante ya que es el contenido de hidrégeno y de los
heteroatomos los responsables de las diferencias entre el petréleo de diferentes

procedencias.

Con algunas excepciones, las proporciones de los elementos que forman al
crudo varian entre limites bastante cerrados como se muestra en la tabla 1. Estos
rangos se mantienen sin importar la procedencia del crudo lo cual denota una
cualidad muy interesante debido a que las propiedades fisicas varian drasticamente

dependiendo de si son crudos livianos o pesados [1].

Tabla 1. Proporcién de elementos en el crudo [1].

Elementos % Peso
Carbono 83.0-87.0
Hidrégeno 10.0-14.0
Nitrogeno 0.1-2.0
Oxigeno 0.05-1.5
Azufre 0.05-6.0
Metales (Niy V) <1000 ppm




2.1.2. Composiciéon molecular del petrdleo

Los compuestos presentes en el petrdleo pueden ser divididos en dos
grandes grupos: los hidrocarburos y los no-hidrocarburos, estos udltimos son

aguellos que tienen algun heteroatomo en su estructura.

Primeramente, los hidrocarburos se pueden dividir en dos grandes clases:
alifaticos y aromaticos; los alifaticos estan divididos a su vez en alcanos, isoalcanos
y cicloalcanos también llamados en términos de la industria del petréleo como
parafinas, isoparafinas y naftenos respectivamente [1]. La clasificacion esquematica

se muestra en la figura 2.

Los alcanos son cadenas lineales de hidrocarburos completamente saturados
que cumplen con la regla de (CnH2n+2), €j. propano y n-pentano; los isoalcanos son
alcanos que tienen ramificaciones, ej. isobutano y 2,3-dimetilbutano. Por altimo, los
cicloalcanos son alcanos ciclicos saturados que pueden tener uno o varios anillos,

ej. ciclopentano y ciclohexano.

Los aroméaticos son compuestos ciclicos cuya molécula es plana y
comunmente contiene 6 atomos de carbono que estdn unidos por enlaces =«
conjugados; suelen ser menos comunes que los alifaticos pero son los componentes

mas toxicos del crudo [14], ej. benceno y antraceno.

Por su parte, a los no-hidrocarburos podemos dividirlos en cuatro grandes
grupos: los compuestos azufrados, oxigenados, nitrogenados y metaloporfirinas
[14]. Estos compuestos son considerados como impurezas y son retirados en los
procesos de refinacion. En la figura 3 se observan algunos ejemplos de estos

compuestos.

Los compuestos azufrados son los mas importantes debido a su gran efecto
negativo en la salud humana, su impacto ambiental, y en el proceso de refinacion;

estos compuestos se trataran a mayor profundidad mas adelante.



-
Alifaticos

—
— T

Alcanos Isoalcanos

propano

ciclohexano

2.3-dimetilpentano

n-pentano O
cicloheptano

5-etil-2-metilheptano

Hidrocarburos

Cicloalcanos

B
Aromaticos

O

benceno

antraceno

Ccriseno

Figura 2. Ejemplos de hidrocarburos presentes en el petréleo

Los compuestos que contienen nitrégeno pueden aparecer como piridinas,

acridinas, pirroles y sus derivados; los oxigenados suelen estar presentes en formas

mas polares como fenoles y &cidos carboxilicos, mientras que las metaloporfirinas

son compuestos que contienen las trazas de los metales (Niy V) [1,14].

No-hidrocarburos

Compuestos

Compuestos
sulfurados

nitrogenados

SEENG

Tiofeno Piridina
N
S X
/ _
Benzotiofeno Quinolina

Compuestos
oxigenados

~

Fenol

ou,

Benzofurano

Figura 3. Ejemplos de no-hidrocarburos presentes en el petréleo.
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De manera simple podemos definir al petréleo como una mezcla compleja de
hidrocarburos, compuestos nitrogenados, oxigenados y azufrados con una menor
proporcion de compuestos metélicos. Sin embargo, esta definicion resulta ser
insuficiente para describir correctamente el comportamiento, y lo que es alin mas
importante, el tratamiento y proceso de refinado que requiere cada alimentacion de

petréleo.
2.1.3. Clasificacion del petrdleo

El petroleo se puede clasificar segun su densidad o su punto de ebullicion; si
el petréleo tiene una mayor proporcion de compuestos con bajo punto de ebullicién
se les considera crudos ligeros, por su parte, si se tiene una mayor proporcion de

compuestos con altos puntos de ebulliciébn son crudos pesados.

Sin embargo, la clasificacion mas detallada es la del American Petroleum
Institute, mejor conocido por las siglas API, la cual divide el petréleo en 4 clases

dependiendo de sus grados API, como se muestra en la tabla 2.

Tabla 2. Clasificacion de petréleo crudo [15].

Tipo de crudo ° API

Ligero >31.1
Mediano 22.3-31.1
Pesado 10.0-22.3

Extrapesado <10.0

Los grados API o la gravedad API es una expresion de la densidad de un
crudo en una escala expandida e inversa a la gravedad especifica, indica qué tan
liviano o pesado sera el petréleo con respecto al agua [16]. Su relacion con la
gravedad especifica (Sg) se expresa en la ecuacion 1:

°API = Sg 131.5 (Ecuacion 1)



La gravedad especifica es la razon entre la densidad de una sustancia y la
de una sustancia de referencia, que en el caso de liquidos se ocupa el agua,
cuidando que ambas densidades deben de estar a la misma temperatura;
usualmente se toma a 60 °F (15.6 °C). La gravedad se calcula como se muestra en

la ecuacion 2:

60 °F
Sq = Psustancia .,
~ T _60°F (Ecuacién 2)
Pagua

Otra clasificacidbn sumamente utilizada es clasificar al petréleo con base en
su contenido de azufre, se le conoce como crudos dulces si su concentracion en
porcentaje masa de sulfuro es menor del 1.0%; a los que superan estos porcentajes

se les conoce como crudos amargos.

Es bien conocido que el precio otorgado al petréleo depende de su
concentracion de sulfuro y sus grados API, mientras que los crudos ligeros y
medianos dulces se encuentran mayormente en Europa, Asia y Africa; en paises
como Canada, Venezuela y México se encuentran crudos pesados y extrapesados
[15].

2.2. Petroleo en México

La produccion a gran escala de petréleo en México comenz6 en 1911, sin
embargo, tomé mayor relevancia en el periodo comprendido durante la Primera
Guerra Mundial (1914-1918) debido a la localizacién del yacimiento conocido como
Faja de Oro en la Huasteca Veracruzana [17]. La gran produccion continué durante
las siguientes décadas por parte de compafiias extranjeras hasta la expropiacion
petrolera en 1938. En manos de Petr6leos Mexicanos (Pemex), se encontraron
nuevas reservas en Tabasco, Chiapas y Campeche con lo que México se convirtio

en un importante exportador mundial.

Sin embargo, a partir del siglo XXI, las reservas de Campeche disminuyeron
y al no tener la experiencia técnica para perforar nuevas reservas en aguas
profundas del Golfo de México, la produccién de barriles disminuy6 drasticamente

hasta convertir a Pemex en una empresa petrolera no rentable [18]. A pesar de todo,

10



en 2019 México era el cuarto productor mas grande de petréleo en América después

de Estados Unidos, Canada y Brasil.

A nivel nacional, el petréleo tiene un papel crucial ya que representa el 43%
del total de las fuentes de energia primaria (figura 4), por no mencionar su gran
papel en la economia mexicana [19]. Es importante destacar el pequefio papel que
tienen la energia de fuente renovable, nuclear e hidroeléctrica en su aportacion
como energia primaria en el pais que llega a ser apenas del 8%. A modo de
resumen, México depende del petréleo y del gas natural para abastecer su demanda

de energia.

m Petréleo y otros
liquidos

m Gas natural
43% ,
m Carbon

Renovables

m Hidroelectricidad

® Energia Nuclear

1% 39, 4%

Figura 4. Consumo de energia primaria por combustible en México en 2019 [19].

2.2.1 Tipos de petrdleo en México

En México, se extraen principalmente 3 diferentes tipos de crudo comercial:
el Maya, Olmeca e Istmo; los cuales a su vez se clasifican, como ya se mencioné
anteriormente, por sus caracteristicas y por sus grados API, los cuales se
condensan en la tabla 3:

» Crudo Maya: es considerado como crudo pesado y amargo, debido a ello
otorga menores rendimientos al diesel y la gasolina en los procesos de

refinacion.
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» Crudo Istmo: es un crudo ligero aunque amargo, a pesar de ello se puede
obtener buenos rendimientos de gasolina y destilados intermedios como
diesel y keroseno.

» Crudo Olmeca: es el crudo mas ligero que podemos encontrar en México

aungue sea amargo, sin embargo es un buen productor de petroquimicos.

Existen otros tipos de crudo, como el Altamira, pero usualmente se les mezcla

con los anteriormente mencionados para su comercializacion.

En cuestion de cantidad, el crudo Maya representa mas de la mitad de la
produccion de crudo en el pais. Debido a las caracteristicas previamente
mencionadas, nos enfrentamos al hecho de trabajar con crudos sumamente
amargos y en su mayoria pesados; por lo tanto, deben ser tratados mediante un

proceso de refinacion para generar un producto final que sea de alto valor agregado.

Tabla 3. Clasificacion y caracteristicas de crudos extraidos en México [20-22].

Crudo | Clasificacién | °API Azuire | Vanadio | Niquel

(% peso) | (ppm) (ppm)

Maya Pesado 21-22 3.4-3.8 304.99 60.88
Istmo Ligero 32-33 1.8 102.16 18.77
Olmeca Ligero 38-39 0.73-0.95 4.35 0.72

2.3. Proceso de refinacion

El proceso de refinacion es sumamente necesario debido a que el petréleo
crudo extraido de un pozo petrolero no tiene valor comercial significativo, por lo que
debe pasar por un acondicionamiento que lo transforme en productos de alto valor
agregado que puedan ser consumidos por los nacionales o en su defecto, que se

vendan al extranjero.

Una refineria es una planta industrial que produce combustibles y productos
guimicos, su materia prima es el petréleo crudo que es transformado en gasolina,
nafta, combustéleos, gas licuado de petréleo, entre otros; ademas produce

subproductos con valor comercial como el azufre. Para realizar las operaciones
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necesarias se requiere de comprar o generar servicios auxiliares (electricidad, agua,
aire), sustancias (hidrégeno y nitrdgeno), y materiales (catalizadores); véase la
figura 5. Como en la mayoria de las industrias, se generan residuos los cuales

deben estar tratados para no causar problemas ambientales.

Servicios Aditivos

Gasolinas

Petroleo crudo . Combustéleos
) REFINERIA

Asfaltos

Desechos Azufre
tratados (subproducto)

Gas licuado de petréleo

Coque

VVVYV

Figura 5. Entradas y salidas de una refineria [23].

Hoy en dia, sabemos que el petréleo crudo es una materia prima sumamente
versétil, a partir de éste se pueden hacer no sélo combustibles, que es el producto
mas reconocido, sino que también se generan productos quimicos, lubricantes y
asfaltos; la informacién del rango en el nUmero de carbonos que componen los
hidrocarburos de esos productos, asi como sus usos principales se observa a

continuacion en la tabla 4.

La gasolina es el producto mas importante de las refinerias debido a su uso
previamente mencionado; el nimero de octano suele ser un factor importante ya
gue hace referencia a la capacidad antidetonante de la gasolina. A mayor proporcién
de moléculas ramificadas, mayor sera el octanaje y se tendra un mejor control sobre
la combustion dentro de un motor, logrando el aprovechamiento maximo de la
energia liberada [26]. Sin embargo existen moléculas que pueden aumentar el

octanaje a las que se les llama aditivos.
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Tabla 4. Productos principales del petréleo crudo [1,24,25].

Limite Limite
Producto inferior de | superior de Usos principales
carbonos carbonos
Gas natural c, C, Combustiple. de uso
domeéstico
Gas licuado de Combustible de uso
) Cs Cy o
petroleo domeéstico
Disolventes y diluyentes,
Nafta Cy Ci7 materias primas para la
industria quimica
Combustible para motores
Gasolina Cy Ci2 de combustion interna con
ignicién de chispa eléctrica
Alumbrado, calefaccion,
Queroseno Cg Cig combustible para cohetes
espaciales
Combustible de camiones
Diesel Cg Cig de carga, autobuses,
maquinaria
Combqsﬂble de Combustible especial para
turbina de Cg Cie
Aviacion aeronaves
Fuel residual Ciy > (o Combustible industrial
Aceite lubricante > Cyp Lubri?an.tes para m.otores,
maquinas y turbinas
Velas, industria
Ceras Ci7 > (Cy farmacéutica, alimenticia y
del caucho
Asfalto > Cyy Pavimentacién dg_carreteras
e impermeabilizantes
Coque > (s Electrodos y combustible

Inicialmente, se utilizaban aditivos con plomo para mejorar el octanaje, sin

embargo, estos ya no se utilizan; actualmente se usan compuestos oxigenados
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como el metil-terbutiléter (MTBE), etil-terbutiléeter (ETBE), y el teramil-metiléter
(TAME).

En sus inicios, la refinacion del petréleo era de un solo proceso, ya que sélo
se utilizaba para producir queroseno, por lo que solo era requerida una destilacion
simple. Conforme se encontraron usos para el resto de los diferentes productos
derivados del petréleo, las operaciones necesarias también fueron evolucionando
hasta formar un complejo paisaje de equipos, sistemas y operaciones unitarias que
en conjunto conocemos como refineria. Las principales operaciones se describen

de manera puntual en la tabla 5.

Tabla 5. Principales operaciones de una refineria [25].

Proceso Accibén Método Finalidad
Procesos de fraccionamiento
Destilacion . L .
e Separacion Térmico Separar fracciones
atmosférica
Destilacion al vacio Separacion Térmico Separar sin craqueo
Proceso de conversion-Descomposicion
Craqueo catalitico Alteracion Catalitico Mejorar gasolina
o o o Convertir residuos
Coquizacion Polimerizacion Térmico .
de vacio
Ruptura de . I Reducir la
. . Descomposicion Téermico . :
viscosidad viscosidad
Proceso de conversion-Unificacion
S o iy Unir olefinas e
Alguilacion Combinacién Catalitico : :
isoparafinas
Proceso de conversidn-Alteracion/rectificacion
L, Mejorar nafta de
Reformado Alteracion/ oy jorarn
. ) ., Catalitico bajo indice de
catalitico deshidrogenacion
octano
L e, o Convertir cadena
Isomerizacion Rectificacion Catalitico g
recta en ramificada
Eliminar impurezas/
Hidrotratamiento Hidrogenacién Catalitico saturar
hidrocarburos
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El petréleo puede presentarse en fase liquida o gaseosa y es posible
separarlas en diferentes fracciones debido a la diferencia en su punto de ebullicion
en una columna de destilacion; si el proceso se lleva a cabo a presion atmosférica

se le denomina destilacién atmosférica.

Los productos de esta primera separacion se dividen en tres: las fracciones
mas ligeras (gases y naftas), las intermedias (nafta pesada y gasoleos) y las
pesadas (residuo). Estas Ultimas pasan por una segunda separacién con una torre
de destilacion al vacio con las cuales se extrae mas gasoleo (conocido por esta

razon como “gasoleo de vacio”).

Después de la destilacion, las corrientes pasan por distintos procesos de
conversion (descomposicion, unificacion o alteracion) dependiendo de las
caracteristicas y propiedades que deba de tener el producto final de alto valor
agregado. El esquema de una refineria se presenta en la figura 6; la cual representa
la planta de manera profundamente simplificada haciendo mencion sélo de las
operaciones principales excluyendo servicios auxiliares, lazos de control, racks de
tuberias, tanques de almacenamiento entre muchos otros componentes que

conforman a una refineria.

Es preciso destacar que entre mas pesado es el crudo se requiere de
mayores procesos de refinado; dicha relacién se ve reflejada directamente en el
costo de produccion del petréleo. Asimismo, los impactos negativos en el ambiente
y en la salud humana provocados por los contaminantes presentes en el crudo
pesado ha conducido a la implementacibn de nuevas normas que limiten el

contenido de contaminantes.

Por mucho tiempo, se buscé explotar los yacimientos de crudos ligeros, sin
embargo, con la disminucion de éstos nos encontramos en la necesidad de afrontar

los retos que conlleva explotar los crudos pesados.

Como respuesta a estos nuevos retos, resulta natural la investigacion de
soluciones que permitan alcanzar una mayor eficiencia en los procesos de refinado

poniendo énfasis en el hidrotratamiento; ya que se busca dirigir los esfuerzos a los
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problemas de los crudos nacionales, los cuales destacan por ser crudos pesados y

amargos.

En México contamos con 6 refinerias: Minatitldn, Cadereyta, Madero,
Salamanca, Salina Cruz y Tula ademéas de la refineria Olmeca que se encuentra en
Dos Bocas, Tabasco que aun no estd en funcionamiento. Estas refinerias
disponibles cuentan con los procesos de destilacidon atmosférica, destilacion al
vacio, reformacion de naftas, hidrotratamiento de residuales, alquilacion e
isomerizacion, pero solo Cadereyta, Madero y Minatitthn cuentan con las

instalaciones para el proceso de coquizacion [28].

~=Z—=| Gasolina de bajo
-~~~ contenido de azufre
= == =1
: Craqueo  Destilados
=7 catalitico
Gas Hidrocraqueo
DAO L Gasolltna
Desasfaltador
7 3
Petrdleo £ | Asfalto
crudo Z 7 -
—.@—‘- g
Residuo Residuo Coquizacion  Destilados
— de vacio
atmosférico
Coque
Destilacion Destilacion . -
atmosférica al vacio Hidrotratamiento

Figura 6. Esquema simplificado de una refineria [27].
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2.3.1. Hidrotratamiento

Los procesos de hidrotratamiento han sido usados en la industria del petrdleo
desde hace mas de 60 afos, pertenecen a la clasificacion de los hidroprocesos no-
destructivos debido a que estos se llevan a cabo sin que el crudo tenga una

alteracion perceptible en su punto de ebullicion.

Como su nombre lo indica, el hidrotratamiento (HDT) se refiere a procesos en
los que se llevan a cabo reacciones de hidrogenacién en condiciones de

temperatura y presion especificos en presencia de un catalizador.
Las principales finalidades del HDT se enumeran a continuacion:

1. Remover heterodtomos (S, O, N, V, Ni, etc.) de las moléculas organicas que

los contienen.

2. Mejorar la calidad del producto incrementando el contenido de hidrégeno en

la materia prima.

3. Preparar las corrientes de alimentacion para procesos posteriores.

Existen multiples razones para eliminar estas impurezas de las fracciones del
petréleo como la proteccion de los catalizadores utilizados en etapas posteriores,
cumplimiento de especificaciones y olores de los productos finales, disminucién o
eliminacién de dafios causados por la corrosién en los procesos de refinado e

incremento en la estabilidad de la gasolina.

La aparicion de estas impurezas varia con respecto al peso molecular de las
fracciones del crudo; mientras que las fracciones con bajo peso molecular como
nafta, gasolina y destilados medios, contienen compuestos con azufre, nitrégeno y
oxigeno; las fracciones con alto peso molecular (residuos atmosféricos y de vacio)
tienen estas mismas impurezas en mayor concentracion y compuestos con metales

[29]. Como consecuencia a esta tendencia, es logico que los parametros de
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operacion (temperatura y presion) sean mas agresivos entre mayor sea el rango de

ebullicion de la materia prima.

Las operaciones de HDT estan divididas segun el heterodtomo que se quiera

remover:

» Hidrodesulfuracion (HDS): operacion cuyo objetivo es la remocion de

compuestos de azufre.

» Hidrodesnitrogenacion (HDN): eliminacion de nitrdgeno motivado por los

efectos negativos sobre la estabilidad del petréleo durante su almacenaje.

» Hidrodesoxigenacion (HDO): busca retirar compuestos con presencia de
oxigeno ya que pueden causar problemas de corrosion en las tuberias de

transporte o tanques de almacenamiento.

» Hidrodesmetalizacion (HDM): eliminacion de los metales vanadio y niquel,
los cuales son venenos muy potentes para los demas catalizadores.

» Hidrogenacion de aroméaticos (HDA): proceso que busca reducir el contenido

de compuestos aromaticos.

En general, la dificultad de las operaciones sigue la tendencia:
HDO>HDN>HDS>HDM.

2.4. Hidrodesulfuracion

La hidrodesulfuracion es un proceso que se ha llevado a cabo en las plantas
de tratamiento de petrdleo desde hace mas de 80 afios y es el Unico tratamiento en
las refinerias usado para desulfurar los crudos. La HDS es una de las operaciones
industriales mas importantes para reducir y regular el contenido de azufre en

combustibles fésiles.
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De forma breve, el proceso se lleva a cabo de la siguiente manera: la corriente
de proceso a desulfurar entra a un reactor con hidrégeno en condiciones de alta
temperatura y presion parcial; aunado a estas condiciones, el proceso se lleva a
cabo en presencia de un catalizador activo. Como resultado de la reaccion, el azufre
contenido en las moléculas organicas se convierte en H2S, para su posterior

separacion en la corriente de gases de combustion.

Los procesos de HDS convencionales suelen operar a temperaturas entre
300-450°C y presiones en un intervalo entre 30-300 psia, sin embargo, son las
propiedades de la alimentacién, su contenido de azufre y el grado de desulfuracion
requerido los puntos a tomar en cuenta para determinar la temperatura y presion de
operacion. Los catalizadores comunmente utilizados son de NiMo 6 CoMo
soportados en alimina (Al203). En la tabla 6 se resumen las condiciones de
operacion clasificadas por las fracciones de petréleo que se estén desulfurando; se
puede observar claramente que entre mas pesada es la fraccion las condiciones de

operacion son mas agresivas.

2.4.1. El azufre en el petrdleo

Ademas de su impacto ambiental y en la salud humana el mayor problema
con el azufre a nivel industrial es que es un excelente veneno para la gran mayoria
de los catalizadores metalicos. El azufre se une a la superficie del metal mediante
quimisorcion, que suele ser irreversible y la regeneracién imposible o poco préactica
[31].

Como ya se menciond previamente, el azufre esta presente en el petrdleo en
diferentes cantidades dependiendo de la fuente de extraccion. La concentracion de
azufre en los yacimientos puede variar desde trazas hasta un 8% en peso, como los
crudos mexicanos que ya se han estudiado previamente. Por lo general, la
proporcion y complejidad de compuestos con presencia de azufre suele ser mayor
en los crudos pesados que en los livianos causando que las condiciones de

operacion de la HDS se vuelvan mas agresivas (véase tabla 6).
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Tabla 6.Condiciones de operacion tipicas para HDS [30].

_ Gasoleo de Residuo
Fraccion Nafta Gasoleo ’ -
vacio atmosférico
Rango de ebullicién
. 66-200 240-380 350-560 >560
(°C)
Velocidad liquida
_ 6-10 2-4 1-2 0.2-0.5
espacial ()
Relacion
o _ 60 240 350 7500
hidrogeno/aceite
Temperatura (°C) 280-320 340-360 360-400 400-420
Presion (atm) 10-25 30-40 30-60 90-100
Intervalo de
_ 1-3 1-2 1 0.5-1
regeneracion (afios)
Contenido de azufre
0.05-0.15 1-2 2-3 4-5
a la entrada (%)
Contenido de azufre
_ <1 ppm 0.1-0.3 0.2-0.4 0.6-0.8
a la salida (%)
Remocioén de
99 45 40-45 45

nitrégeno (%)

Los compuestos de azufre pueden ser clasificados por su naturaleza ya sea

organica o inorganica. En su forma inorganica, encontramos al azufre como HzS,

azufre elemental y piritas (FeSz), mientras que los compuestos azufrados organicos

presentes en el petrdleo se encuentran divididos en dos clasificaciones principales:

compuestos alifaticos (mercaptanos, sulfuros y disulfuros) y aromaticos (tiofenos

[TF], benzotiofenos [BT], dibenzotiofenos [DBT] y sus derivados alquilados) [32]

(véase figura 7).
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Compuestos

sulfurados
Sulfuros Tiofenos Dibenzotiofenos
R—SH S
Mercaptanos \
N
R—S—R Tiofeno
S

Sulfuros

Dibenzotiofeno
— SQ/ —\
R R

Disulfuros 3-metil tiofeno
S S
[ \ / S

Tiofano Benzotiofeno 4 6-dimetildibenzotiofeno

Figura 7. Compuestos azufrados presentes en el petréleo.

Con respecto a la distribucién de los compuestos que contienen azufre dentro
de las diferentes fracciones del petréleo, se puede decir que la concentracion y
naturaleza de éstos cambian con el rango de ebullicion de la fraccion (tabla 7);
ademas, la cantidad de azufre aumenta conforme aumenta el punto de ebullicion.
Mientras que los compuestos alifaticos suelen encontrarse en mayor proporcion en
fracciones ligeras como naftas o la gasolina, los compuestos aromaticos se

encuentran principalmente en fracciones mas pesadas como el gasoleo o residuos.

Con base en su reactividad, se puede tener una segunda clasificacion de los
compuestos de azufre: compuestos azufrados activos e inactivos. Los primeros
reaccionan fuertemente con los metales causando problemas de corrosion en los
gue encontramos H2S, azufre elemental, sulfuros y mercaptanos; la Gnica ventaja
de estos compuestos es que por su misma alta reactividad son faciles de remover
del petréleo. Los compuestos azufrados inactivos son del tipo aromatico como el

tiofeno, benzotiofenos, dibenzotiofenos y sus derivados sustituidos con alquilo los
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cuales no reaccionan con los metales; debido a esta baja reactividad son dificiles

de remover en condiciones de HDS convencionales.

Tabla 7. Distribucion de compuestos azufrados en fracciones del petréleo [33].

., Rango de | Contenido | Distribucion de compuestos de azufre (% peso)
Fraccion destilacién | de azufre
destilada 3 . Tiofenos
(°C) (% peso) | Mercaptanos | Sulfuros | Tiofenos superiores®
Nafta 70-180 0.02 50 50 Traza -
Queroseno 160-240 0.2 25 25 35 15
Diesel 230-350 0.9 15 15 35 35
Gasoéleo
) 350-550 1.8 5 5 30 60
de vacio
Residuos
. >550 2.9 Traza Traza 10 90
de vacio

a. Benzotiofenos, dibenzotiofenos y sulfuros pesados.

En la figura 8 se observa graficamente la tendencia general de los

compuestos alifaticos, y los de bajo peso molecular se desulfuran méas facilmente

gue los aromaticos y los compuestos de alto peso molecular. Los compuestos DBTs

son los mas dificiles de desulfurar debido a que la resonancia de los compuestos

aromaticos brinda una gran estabilidad a las moléculas, mientras que los derivados

alquilados generan una mayor disminucién de la reactividad, esto se atribuye a un

fuerte impedimento estérico, que surge de los sustituyentes metilo en las posiciones
4 ylo 6 [34].
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Mercaptanos
R-SH, R-S-S-R

Tiofenos (TF) Gasolina

]

S
TF con metilos en C-2/C-5
R1F |
S
Me

Benzotiofenos (BT) Combustible

: para aviones
+Ol0
< =

BT con metilos en C-2/C-7
Q1o

S

Me Diésel
Dibenzotiofenos (DBT)
R O

Velocidad de reaccién relativa (AU)

S
DBT con metilos en C-4

OO

S

Me DBT con metilos en C-4/C-6
R= grupo alquilo o H R O

s

Me Me

Aumento en tamaio y dificultad

Figura 8. Relacion del incremento en la dificultad para realizar HDS con respecto a la

molécula [8]

Estos compuestos azufrados deben de ser tratados en una refineria mediante

una hidrodesulfuracion profunda que dé como resultado fracciones de petroleo con

cantidad de azufre por debajo de limite maximo permisible. Para cumplir con este

objetivo se tienen diferentes alternativas:

1.

Usar condiciones de operacion mas agresivas (T, P) en el reactor (cuyo
disefio no las contemplaba).

Afadir un segundo reactor que aumente el tiempo de residencia

Crear nuevos procesos cuyo disefio contemple estas nuevas

especificaciones.

24



4. Formular nuevos y mejores catalizadores que sean mas activos que los

convencionales.

Debido a las limitaciones del disefio del reactor, la opcién 1 resulta ser
insuficiente, por su parte, es el elevado costo de capital la desventaja principal de
las opciones 2 y 3; la formulacién de nuevos y mejores catalizadores es la opcion

mas factible.

2.4.2. Mecanismo de hidrodesulfuracion

La desulfuracion de los compuestos organicos presentes en el petroleo se
logra separando al azufre de la fase liquida cuando se convierte en sulfuro de

hidrégeno (H2S) en estado gaseoso en presencia de un catalizador.

En el caso de los mercaptanos, sulfuros y disulfuros, la reaccién procede
rompiendo el enlace S-C y la subsecuente formacion de los enlaces S-H y C-H.
Estos compuestos son muy reactivos por lo que pueden ser retirados con relativa
facilidad [35]. Las reacciones de HDS de estos compuestos se muestran a

continuacion:

Mercaptanos
R—SH+H,>R—H+H,S
Sulfuros
R-S—R +2H,»R—H+R —H+H,S
Disulfuros

R—S—S—R +3H,>R—H+R —H+2H,S

Con respecto a los compuestos aromaticos; se tienen notoriamente mayores
dificultades para remover el azufre. En los tiofenos el par de electrones libres del

azufre participa en la formacién de la estructura conjugada junto con los enlaces
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dobles C=C de la molécula. La estabilizacion de la resonancia de esta molécula esta
alrededor de 120-130 kJ/mol que es menor a la del benceno (160-170 kJ/mol), pero

sigue siendo suficiente para que la HDS sea energéticamente demandante [33].

A partir de los tiofenos y para el resto de las moléculas mas complejas las

reacciones son mas complicadas, por lo cual, se propusieron dos rutas:

I Desulfuracion directa (DSD) o hidrogendlisis: en la cual, como dice su
nombre, procede a remover el azufre de la molécula de manera directa
mediante el rompimiento simultaneo del enlace C-Sy la formacion de los

enlaces S-Hy C-H.

. Hidrogenacion (HID): en esta ruta se requiere saturar el anillo aromatico
con hidrégeno antes de que se pueda retirar el azufre, esto debido a la
estabilidad causada por la resonancia de la estructura aroméatica

previamente mencionada.

En la literatura se ha encontrado que las rutas de HID y DSD se definen por
el tipo de adsorcidon que tienen las moléculas azufradas en la superficie del
catalizador; para la HID la adsorcién que se lleva a cabo es la adsorcién n, mientras
que para la DSD se requiere de la adsorcién o [36]. Las dos rutas de HDS tanto del
tiofeno (TF) como del benzotiofeno (BT) se muestran a continuacion en las figuras
9y 10.

DSD
S —H,S +H, +H;

DA M N A
TF

+H2 S +H2 _st

"

Figura 9. Esquema de reaccién de la HDS de TF.

HID
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DSD

S _H2S +H2
/ + HZ \
BF
l +H2 S +H2 _st
HID

Figura 10. Esquema de reaccién de la HDS de BT.

El dibenzotiofeno (DBT) es un compuesto que contiene dos anillos arométicos
unidos entre si por un anillo de tiofeno; la ruta de hidrogenacion conduce al
tetrahidrodibenzotiofeno (THDBT) el cual se desulfura para llegar al
ciclohexilbenceno (CHB) y luego en diciclohexilo (DCH) también conocido como
ciclohexilciclohexano segun la IUPAC, mientras que la desulfuracion directa de este
compuesto conduce al bifenilo (BF) molécula que puede seguir hidrogenandose

para convertirse en CHB y posteriormente a DCH (véase en la figura 11).

DSD
—HaS +H,
+ H,
s BE CHB
DBT +H, | —H,S
‘ +H2 \ +H,
HID
S

\/

Figura 11. Esquema de reaccién de la HDS del DBT.
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El DBT puede desulfurarse mediante las dos rutas antes mencionadas vy,
aunque suelen ejecutarse en paralelo, es de conocimiento comun que los
compuestos DBTSs tienen una mejor reactividad cuando su ruta preferencial es HID
ya que aumenta la tasa de desulfuracion; sin uno o ambos anillos arométicos es
mucho mas facil que el atomo de azufre se acerque a la superficie del catalizador
[37].

En la practica, la preferencia que se pueda dar entre una ruta o la otra
depende de varios factores como la temperatura de reaccion, presion parcial de
hidrogeno, catalizador usado, preparacion del catalizador, promotor y composicion

del soporte [38].

2.5. Catalizadores para la HDS

La catalisis es fundamental para la vida, sin ella simplemente no existiriamos.
Todos los organismos vivos existimos debido a las enzimas que son
biocatalizadores que dirigen las reacciones quimicas necesarias para el

funcionamiento de los organismos.

Claramente, el uso de catalisis por humanos es mucho mas reciente pero ha
permitido el desarrollo actual de la humanidad. Las enzimas en la biocatélisis se
han utilizado para producir productos como vino, cerveza y pan mientras que el
proceso heterogéneo de Haber-Bosch de la sintesis de amoniaco para la produccién

de fertilizante de nitrdgeno es el responsable del tamafio actual de la poblacién [39].

Actualmente, la catalisis juega un papel crucial en nuestra sociedad y se
estima que alrededor de 85-90% de los productos de la industria quimica estan
hechos mediante procesos cataliticos, pero su alcance no termina en la industria
quimica, sino que también es utilizada como alternativa a las problematicas

ambientales actuales.

Un catalizador es una sustancia que permite la transformacion de reactivos a
productos, lo realiza a través de un ciclo de reacciones elementales en el que el

catalizador participa pero se regenera a su forma original al final de cada ciclo [40].
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La catalisis es un fendmeno puramente cinético, no termodinamico, pues
modifica la velocidad de las reacciones reduciendo la energia de activaciéon, pero
nunca modifica el equilibrio de la reaccidén. Los catalizadores disminuyen (o en
algunos casos aumentan) la energia de activacion generando un mecanismo de

reaccion complejo.

Los catalizadores participan en la reaccidn sin consumirse 0 generarse;
aunque este no es un proceso infinito. Si los procesos se llevan a cabo a
temperatura y presiones altas, a la larga presentan una disminucion importante de
la actividad del catalizador. También se puede presentar el fenomeno del
envenenamiento en el cual una molécula se une fuertemente al catalizador, pero no
lo libera, logrando asi la disminucion de los sitios activos del catalizador y por ende

una reduccion en su accion catalitica.
Se puede dividir los catalizadores en tres principales clasificaciones:

a) Catalisis homogénea: los reactivos y catalizadores estan en la misma fase.

b) Catdlisis heterogénea: presenta los catalizadores en diferente fase que los
reactivos

c) Catalisis enzimética los catalizadores son proteinas cataliticamente activas

llamadas enzimas que tienen un sitio activo dentro de su estructura.

Para la HDS, se han encontrado catalizadores que funcionan mediante
catalisis enzimatica [41,42], homogénea [43,44] y heterogénea [45,46]. El problema
principal de la catalisis enzimatica en la HDS es debido a que es dificil estabilizar y
controlar las condiciones éptimas para la operacion de las enzimas aunado a un alto
costo de éstas [47]. Con respecto a la catdlisis homogénea es muy eficiente y
selectiva pero limitada en su estabilidad térmica y la dificultad de separar el
catalizador de los reactivos y productos. Finalmente, la catalisis heterogénea es
atractiva porque permite la facil separacion del catalizador, el uso de altas
temperaturas y la posibilidad de reciclar los catalizadores varias veces conservando
una eficiencia alta [48], por estas razones la HDS se lleva a cabo mediante catalisis
heterogénea.
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Los pasos elementales que se llevan a cabo en la catalisis heterogénea se

enumeran a continuacion:

1. Difusién externa de los reactivos a través de una capa limite que rodea al
catalizador.

2. Difusion interna o intraparticula de reactivos a través de los poros del
catalizador hasta los sitios activos; depende del tamafio de poro del
catalizador utilizado.

Adsorcion de reactivos en los sitios activos del catalizador.
4. Reacciones de transformacién a productos intermediarios y finales dados en
la superficie del catalizador.
Desorcion de productos de los sitios activos.
Difusion intraparticula de productos a través de los poros del catalizador.
7. Difusién externa de productos a través de las capas limites que rodean al

catalizador.

Un catalizador usado en HDS consiste en un metal de transicién y un soporte
sélido. ElI desempefio del catalizador en términos de actividad y selectividad
depende de las propiedades del catalizador (concentracion de los metales de las
fases activas, propiedades de soporte y ruta de sintesis), condiciones de reaccion
(método de desulfuracion, temperatura y presion parcial de hidrogeno y H2S), disefio
del reactor y del proceso [49]. Es por estas razones que la seleccién del catalizador

se realiza con base en las propiedades de la mezcla a desulfurar.

2.5.1. Fases activas y promotores

La fase activa de un catalizador es aquella a la que se le debe la actividad
catalitica a condiciones previamente establecidas; usualmente tienen orbitales “d”
parcialmente ocupados los cuales actian en la formacién de enlaces con la especie
guimiadsorbida haciéndolas mas reactivas, favoreciendo asi, la reaccion con otras
especies quimicas. La quimiadsorcion o adsorcion quimica se caracteriza por la

formacion de un enlace quimico entre el adsorbato (sustancia que se adsorbe) y el
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adsorbente (material sobre el cual se adsorbe), el enlace quimico cambia la
densidad de electrones alrededor de las moléculas del reactivo de tal manera que

permite reacciones poco favorecidas.

Algunas de las desventajas de la fase activa es que tiene alta sensibilidad a
la temperatura o el alto costo de metales nobles (Ru, Os, Ir, Rh) lo cual, lleva a

buscar elementos adicionales que permitan estabilizarla y dispersarla.

Es al sulfuro del metal de transicion al que se le atribuye la actividad del
catalizador para la HDS, sin embargo, la intensidad de ésta también depende de la

posicion del metal en la tabla periddica.

En la figura 12 se presenta una grafica conocida como “curva volcan” debido
a la enorme diferencia de 3 érdenes de magnitud entre la actividad catalitica entre
los sulfuros de los grupos IVB y VIIB. Se observa claramente la tendencia de la
fuerza del enlace del azufre con los metales de transicion que disminuye

continuamente a lo largo de la tabla periddica [50].

Los sulfuros metalicos que tienen una méaxima actividad son el rutenio (Ru) y
el osmio (Os), sin embargo el uso de estos metales preciosos en catalizadores no

es rentable, por lo que regularmente se usan el molibdeno (Mo) y el tungsteno (W).
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Figura 12. Tendencia periodica de la actividad de sulfuros de metales de transicion para la
conversion de DBT de HDS [50].
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El disulfuro del molibdeno (Mo0S2) es una molécula con una estructura
hexagonal donde el molibdeno (IV) esta unido a seis iones de azufre (S%) y que

suele estar en capas sobre la superficie de algun soporte (figura 13).

A203

P

Figura 13. Representacion de los cristales de disulfuro de molibdeno (MoS;) soportado en
alumina [51].

Los promotores, que suelen estar en cantidades menores que las fases
activas, son aquellos que permiten incrementar la actividad catalitica. En el caso de
la HDS, los promotores mas usados son el Co y Ni creando una fase mixta Co-Mo-
S 6 Ni-Mo-S formada por la adicion de estos metales en los bordes de los cristales
de disulfuro de molibdeno [51]; la adicion de estos elementos altera la interacciéon

de la fase activa (Mo-S) y mejora la dispersion en la fase activa.

Mientras que los catalizadores de CoMo (soportado en y-Al2Os) muestra una
actividad superior en mezclas con componentes sulfurados de bajos pesos
moleculares; los catalizadores de NiMo son utiles para fracciones pesadas que
requieren de hidrogenacion debido a que tienen una gran actividad de
hidrogenacion [52,53].

De esto se infiere una clara selectividad de los catalizadores NiMo por la
hidrogenacion o hidrogénesis (HID), mientras que los catalizadores CoMo favorecen
la desulfuracion directa (DSD) ya que se reduce la fuerza del enlace Mo-S al mismo
tiempo que se incrementa la densidad de electrones en el azufre y la basicidad de

las especies S de la superficie, facilitando la ruptura del enlace C-S [54].
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Los metales mas comunmente utilizados en HDS se muestran en la tabla 8
junto con el rango de concentracion con el que se utilizan, debido a que el tungsteno
es un material escaso y caro so6lo se utiliza en condiciones duras; por su parte, el

molibdeno presenta alta estabilidad, buena actividad y bajo costo.

Tabla 8. Metales mas comunmente utilizados en catalizadores para la reaccion de

HDS [52]
Fase activa Concentracion Promotor Concentracion
(% peso) (% peso)
Molibdeno (Mo) 8-16 Niquel (Ni) 1-4
Tungsteno (W) 12-25 Cobalto (Co) 1-4

2.5.1.1.Teoria de las fases activas

Como ya se mencioné previamente, los sulfuros metalicos son los
responsables de catalizar la reaccion, siendo la especie activa mas usada la de
disulfuro de molibdeno. Esta especie activa ha sido fuertemente estudiada a lo largo
del dltimo siglo, sin embargo, hasta el dia de hoy el mecanismo de reaccion a escala

atomica sigue siendo un centro de debate.

Es bien sabido que el MoS2 es un compuesto en forma de capas simples o
en pilas de sandwiches S-Mo-S unidos por fuerzas de van der Waals. La estructura
de cada sandwich esta formada por dos planos hexagonales de &tomos de azufre y

un plano intermedio hexagonal de &tomos de molibdeno [55].

Shafiq et al. [56] menciona que las especies activas MoS2 se encuentran en
estructuras tipo laminas (“slabs”) y que la actividad catalitica depende de la
orientacion, forma y tamafio de las especies MoS:z en el sitio catalitico de un
catalizador soportado. Ademas, menciona que las fases activas pueden ser de dos

tipos:

En el tipo | estan dispersas en el soporte dispuestas en monocapas, debido

a esta gran dispersion las moléculas interaccionan con el soporte de alimina con
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enlaces M-O-Al por lo cual no estan completamente sulfuradas. Estas interacciones

pueden ser eliminadas con un soporte inerte o un agente quelante.

En el tipo 1l estan organizadas en multicapas; dado que tienen interacciones
débiles con el soporte, se asume que solo estan presentes fuerzas de van der Waals
generando una fase activa completamente sulfurada. Debido a la ausencia de la
interaccion del soporte con las multicapas que sobresalen del soporte de alumina,
las especies sulfuradas tienen una mayor probabilidad de reaccionar en este tipo de
fase, lo cual se refleja en una actividad mayor que la presentada en la fase activa

del tipo I.

Bataille et al. [57] propusieron que los centros cataliticos se pueden dividir por

el tipo de paso en el que intervienen:

i adicion de H2

il. rompimiento del enlace C-S

Asimismo, el estudio llegé a la conclusion de que se pueden considerar dos

tipos de centros cataliticos:

e Para la ruta de desulfuracion directa o en la escision del enlace C-S se
requiere de dos vacancias asociadas con un anion de azufre (figura 14.a).

e Los sitios relacionados a las etapas de hidrogenacion deben de estar
compuestos por un atomo de hidrégeno adsorbido en un &tomo de molibdeno
y por una vacancia asociada a un grupo SH (figura 14.b).

s> s> s+ §*(C D S sz s> s* §z §2

\/\D min D/\/

T AANNAN
$* S2 g2 s* O s s+ g g
b) \ / 0io D/ \ /

sz/ sz\sz/ sz\sz/ s=\ sz/ sz\sz/s2 s?

Figura 14. Tipos de centros cataliticos a) desulfuracion directa y b) hidrogenacion [57]
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Una vacancia se define como un sitio de coordinacion insaturado cuyos
orbitales no estan ocupados por algun ligando; esto lo hace disponible para la

interaccion de otras especies.

Por su parte, Daage and Chianelli [58] desarrollaron el modelo “Rim-Edge”
(en espanol “orilla-borde”) para explicar la relacién entre actividad catalitica de los
cristales de MoS:2 no soportados y la existencia de dos tipos de sitios activos: los
sitios “rim” estan en los extremos superior e inferior de las capas apiladas y catalizan
tanto la hidrogendlisis (DSD) e hidrogenacion (HID), por su parte los sitios “edge”
gue se presentan en los bordes exteriores de cada capa de sulfuros metélicos sélo

pueden catalizar la hidrogendlisis (DSD) (véase en la figura 15.a).

Estudios mas recientes como los de Zhang et al. [59] propusieron un nuevo
modelo “Corner-Edge” (en espanfiol “esquina-borde”) el cual nuevamente separa en
dos tipos de sitios activos a las laminas de MoS2. Acorde a este modelo, los sitios
“corner” (esquinas) pueden catalizar tanto la hidrogendlisis como la reaccion de
hidrogenacion, mientras que los sitios “edge” (bordes) son aquellos en los que sélo
se pueden realizar la hidrogendlisis (figura 15.b). Entre mayor sea la longitud de la
lamina, es decir, entre mayor se tenga la proporcion de borde/esquina, se tiene una

mayor selectividad para la HDS.

b)

88 orilla §

[ borde

£3] basal
® esquinas ® bordes

Figura 15. Modelo Rim-Edge [58] y modelo Corner-Edge [59]
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2.5.2. Soportes

Los soportes proporcionan el area de superficie requerida para la dispersion
de metales tanto de la fase activa como de los promotores, logrando obtener
catalizadores con alta actividad y que son estables a largo plazo; esto se logra

mediante la alteracidn en la interaccién metal-soporte.

Entre las caracteristicas mas importantes que debe tener un soporte se

encuentran las siguientes:

I. Estabilidad térmica, mecéanica y quimica a las condiciones de reaccion
necesarias.

. Sitios de anclaje que permitan la interaccion con el metal activo.

iii. Una gran area de superficie combinada con porosidad abierta que
proporciona accesibilidad a los sitios activos y minimiza las

limitaciones de difusion.

Entre los soportes mas utilizados para la HDS se encuentra la alimina
(Al203), silica (SiO2), magnesia (MgO), zirconia (ZrO3), titania (TiO2), 6xidos mixtos
y zeolitas [52].

2.5.2.1. Gama alimina (y-Al,03)

Entre las distintas aliminas de transicidn que se conocen, la gama alimina
(y-Al203) es la que tiene mayor presencia como catalizador o soporte en la industria
petroleray automotriz. La preferencia al uso de este material en los distintos campos
se debe a la combinacién de sus propiedades texturales, el volumen de poro,
distribucién de tamafio de poro y caracteristicas acido/base [60].

La y-Al203, también denominada alumina, es el soporte mas utilizado para
HDS, esto se debe a su alta pureza, excelente dispersion, alta porosidad, gran area

superficial, buena resistencia mecanica y relativo bajo costo.

Los metales de la fase activa y promotores se encuentran dispersos dentro

de los poros de la alimina en una capa delgada. Es debido a estos poros que la
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alimina cuenta con la gran area superficial que va desde los 200-300 m?/g [61]. Las
propiedades tipicas de los catalizadores soportados en alimina se muestran en la
tabla 9.

Tabla 9. Propiedades texturales tipicas de catalizadores para HDS soportados en

alimina [61].

Propiedad Rango Unidades
Area de superficie 150-500 m3/g
Volumen de poro 0.2-0.8 cm3/g
Diametro de poro

Mesoporos 3.0-50.0 nm
Macroporos 100-5000 nm

Sin embargo, como ya se menciond previamente, la y-Al2Os no juega un
papel inerte en el catalizador, sino que presenta fuertes interacciones con las fases
activas y los promotores que produce un decaimiento en la actividad y baja
dispersion de metales [52,53,56].

En un esfuerzo por aumentar la actividad catalitica, investigaciones recientes
se han enfocado en el estudio de nuevos soportes que puedan reemplazar a la vy-
Al20s.

2.5.2.2. Nanotubos de titania

El dioxido de titanio (TiO2) puede existir en tres polimorfos: rutilo, anatasa y
brookita; cada una ellas tienen sus caracteristicas y estructuras particulares, sin
embargo son las primeras dos las que tienen aplicaciones industriales. El rutilo se
usa como material de recubrimiento 6ptico mientras que la anatasa se usa en las

industrias de la catalisis y electronica.

El TiO2 se presenta naturalmente en forma de rutilo, sin embargo, el rutilo se
transforma en anatasa a temperaturas entre 400-600 °C [62]. En la figura 16 se

observa la estructura geométrica de la celda elemental de la anatasa TiO-.
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Figura 16. Celda elemental de la anatasa, esferas azul atomos de Ti y esferas rojas
atomos de O [62].

Ramirez et al. [63] en 1989 realizaron estudios en la reacciéon de HDS de
tiofeno y encontraron que la actividad intrinseca de catalizadores de Mo soportados
en TiO2 era 4.4 veces mayor que la encontrada en catalizadores soportados en

alimina.

Este estudio posicion6é al TiO2 como un buen soporte para la reaccion de
HDS, sin embargo, fue la baja area superficial (menor a 10 m?/g) lo que impidié su

uso a nivel industrial.

Fue hasta el pionero trabajo de Kasuga et al. [64] con el método hidrotérmico
alcalino que se descubrié que a 110 °C y en condiciones fuertemente basicas
(solucién acuosa de NaOH 5-10 M) los polvos de TiO2 pueden convertirse a
materiales nanoestructurados en forma nanotubular; con longitud entre 50-200 nm

y diametro entre 8-10 nm [65].

En un inicio, Kasuga et al. [66] concluyeron que los nanotubos se formaban
en el proceso de lavado con la solucion acuosa de HCI. Sin embargo, Du et al. [67]
demostraron que no era necesario el lavado con HCI para formar los nanotubos de

titania.
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Wang et al. [68] propusieron el mecanismo de formacion de los nanotubos de
TiO2. En este mecanismo, la anatasa que se encuentra en forma cristalina en tres
dimensiones reacciona con la solucién acuosa de NaOH perturbando su estructura
cristalina formando hojas cristalinas laminares, los cuales se encuentran en dos
dimensiones. Posteriormente, las laminas de TiO2 se enrollan para disminuir la
energia total saturando enlaces, formando asi, los nanotubos de anatasa TiO2 en

una dimension (véase en la figura 17).

Figura 17. Modelo esquematico de la formacién de nanotubos de TiO, anatasa [68].

Debido al innovador trabajo de Kasuga et al. la obtencion de nanotubos de
TiO2 modificados ha llamado la atencion debido a su gran simplicidad de la sintesis,
uniformidad y la posibilidad de obtener nanotubos con diametro externo de 10 nm.
[69,70].

Entre otras caracteristicas importantes, se encuentran sus propiedades
acidas moderadas y la interaccion relativamente débil con los metales activos, esto
es capaz de mejorar la dispersion, sin embargo, es su baja area superficial y
estabilidad térmica pobre la que adn limita sus aplicaciones [71].

Ademas, en una simulacién de dinamica molecular, Wei et al. [72] reportaron
que el H2S (molécula polar) era propenso a ser adsorbido en la superficie del

catalizador lo que influy6 directamente en la eficiencia del catalizador de NiMo/TiOx2.

Hoy en dia, los materiales nanoestructurados de TiO2 siguen siendo
investigados a profundidad debido a sus potenciales aplicaciones entre las que se

encuentran electrodos para baterias de litio, aplicaciones en dispositivos
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semiconductores, fotocatalizadores y soportes de catalizadores, en estos ultimos,
la fase cristalina, el area superficial, la distribucién del tamafio de poro y morfologia

siendo las propiedades importantes mas estudiadas [69].

Con el objetivo de contrarrestar las desventajas del TiO2 previamente
mencionadas, se han realizado combinaciones de TiO2 con alumina [73], ZrOz [74]

y carbono.

2.5.2.3. Soportes modificados con carbono

El carbono, por si solo, ha sido considerado como un soporte prometedor
debido a su area superficial alta, estructura de poros y grupos funcionales
superficiales. Los catalizadores soportados en carbono pueden proporcionar una
mayor actividad que los soportados en alimina. Sin embargo, es su débil resistencia

mecénica la que limita sus aplicaciones [29].

Debido a estas propiedades, en los afos recientes, se han estudiado con
mas detenimiento los soportes como alimina o titania modificados con carbono en

la preparacion y mejora de catalizadores para el tratamiento de crudos pesados.

En la investigacion de nuevos soportes modificados, se menciona la
modificacién del soporte de TiO2 con grafeno para mejorar la actividad HDS de los
catalizadores de NiMo/TiO2; esta modificacion fue implementada debido a la

propiedad hidrofébica del grafeno [75].

Li et al. [76] reportaron que el rendimiento de la HDS del catalizador
NiMo/TiO2 modificado con carbono mejoré significativamente con respecto al de

TiO2 sin modificacion.

Concluyeron que la modificacién de los catalizadores con carbono genero un
efecto hidrofobico acelerando la desorcion de la molécula polar de H2S (el cual es
un producto de la reaccion de HDS) y al mismo tiempo minimiza la desactivacion

del catalizador.
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El estudio demostré que la modificacion de la superficie de los catalizadores
gue impacte en la desorcion de los productos de la HDS también es una alternativa
eficaz para el desarrollo de nuevos catalizadores mas activos. Estos resultados son
destacables ya que hasta la fecha los métodos comunes para mejorar los
catalizadores se basaban en el aumento de la dispersion de las fases activas,

aumento del area superficial e implementacion de nuevos promotores.

Sin embargo, en la revisién bibliografica realizada para este trabajo no se
encontraron articulos que trataran el efecto de la adicion de carbono en
catalizadores de NiMo soportados en titania modificados con carbono (NiMo/T-C)

para la HDS.

A continuacion, en esta tesis se buscara esclarecer la relacion entre la adicion
de carbono en soportes de nanotubos de titania sobre su desempefio catalitico
comparandolos con catalizadores soportados en nanotubos de titania y y-alimina
comercial. Asimismo, se buscara aclarar el efecto del tamafio de particula de
catalizadores de y-alimina comercial analizando su desempefio catalitico en
reacciones de HDS de DBT.
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3.0bjetivos

3.1. Objetivo general

Sintetizar y caracterizar nuevos catalizadores de NiMo soportados en
nanotubos de titania modificados con diferentes cargas de carbono para evaluar su

actividad catalitica en la reacciéon de HDS de DBT.

3.2. Objetivos particulares

1. Sintetizar soportes de nanotubos de titania modificados con diferentes cargas
de carbono T-C(x) y nanotubos de titania sin modificar.

2. Desarrollar catalizadores de NiMo soportados en los materiales previamente
sintetizados.

3. Esclarecer el efecto de la adicién de carbono de los soportes y catalizadores
sintetizados sobre las propiedades fisicoquimicas de los materiales mediante
diferentes técnicas de caracterizacion.

4. Evaluar la actividad catalitica y selectividad de los catalizadores NiMo
sintetizados comparandolos con un catalizador comercial de NiMo soportado
en y-alimina en la reaccion de HDS de DBT.

5. Determinar el efecto del tamafio de particula de un catalizador comercial de
y-alimina en la reaccion de HDS de DBT.

6. Explicar la relacion entre la adicibn de carbono de los catalizadores
sintetizados con el desempefio catalitico en la reaccién de HDS.

7. lIdentificar el catalizador sintetizado que presente la mejor alternativa a los

catalizadores convencionales en la reaccién de HDS de DBT.
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4. Procedimiento Experimental

A continuacién, se describe el procedimiento experimental llevado a cabo
para la sintesis del soporte de nanotubos de titania y otros tres soportes mas
modificados con diferentes cargas de carbono, posteriormente se describen las
actividades realizadas para la preparacion de los catalizadores de NiMo; finalmente
se especifican las caracterizaciones realizadas para el estudio detallado de los
materiales. En la figura 18 se muestra un resumen de la metodologia de trabajo

realizada.
e N
Sintesis de soportes de
- Cargas de
nanotubos de titania con
. carbono
y sin carbono.
Molienda del - 1 ~
catalizador Sintesis de
comercial de catalizadores por
NiMo soportado co-impregnacion
en y-Al,O; 9 (MoO3 12% y NiO 3%) )
Caracterizaciones ) Fisisorcion de N,
» de soportes y DRX polvos
L catalizadores J L SEM-EDX

Caracterizacion
en estado
sulfurado

| Sulfuracion

Evaluacion de la
actividad catalitica
en la HDS de DBT

Figura 18. Diagrama general de los trabajos experimentales realizados.
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4.1. Preparacion de soportes

4.1.1. Preparacion de nanotubos de titania

Se sintetizaron los nanotubos de titania (NT) siguiendo el método
hidrotérmico alcalino reportado por Kasuga et al. [64,66,77]. Se utilizé didxido de
titania (IV) comercial (TiO2 anatasa, Sigma-Aldrich pureza 99.7 %) para ser
mezclada con 300 mL de una solucién de hidroxido de sodio NaOH (A.C.S. Reagent
Sigma-Aldrich 97.0% pureza) 10 M; se transfiri6 a un vaso de teflon en una

autoclave por 20 h a 140 °C con agitacion constante a 300 rpm (figura 19).

G p_Y'_}f‘-'m

Figura 19. Autoclave montada durante la sintesis de los nanotubos de titania

Posteriormente, se dejé enfriar para realizar lavados con agua desionizada
buscando eliminar el exceso de NaOH en la mezcla, seguido de la filtracion al vacio
y su consecuente secado por toda una noche siendo finalizado en una mufla a

120°C por 6 h con una rampa de 1°C/min.

Una vez que se secaron, los nanotubos de trititanato sédico fueron pesados
a temperatura ambiente y usando la siguiente relacion se afiadieron 100 mL de HCI
0.1 M (J.T. Baker 35.8 % pureza) por cada 2 g de soporte buscando un intercambio
cationico entre Na* y H*.
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El solido se filtro al vacio y se lavé con agua desionizada para dejarlo secar
a temperatura ambiente y posteriormente someterlo al secado final en la mufla con

la misma rampa previamente mencionada.
4.1.2. Preparacion de nanotubos de titania adicionados con carbono

Se sintetizaron tres soportes de titania con las cargas de carbono de 1%, 2%
y 4% (T-C(1), T-C(2) y T-C(4)) en peso para los cuales se diluy6é la cantidad
requerida del precursor de carbono con agua destilada hasta obtener una disolucién

con volumen final de 120 mL; una vez mezclados, se sonico la solucién por 1 h.

Después se vertio la solucion en un vaso de teflon en una autoclave a la cual
se le afiadié lentamente 3 g de diéxido de titania (IV) comercial (TiO2 anatasa,
Sigma-Aldrich 99.7 % pureza); con el objetivo de homogenizar la solucidén se agito
vigorosamente (600 rpm) por 60 min. Completado este tiempo, se agregé NaOH
hasta tener una solucion 10 M con agitacion a 300 rpm durante 20 min, se cerro la
autoclave y se mantuvo la temperatura a 120°C por 24 h.

Una vez enfriada la autoclave, se lavé el producto 3 veces, cada lavado con
una duracion de 25 min con 400 mL de agua destilada para eliminar el residuo de
sosa que quedo sin reaccionar. EI material se dejo secar a temperatura ambiente
por 12 h.

Una vez seco el material se lavo dos veces mas con 150 mL de HCI (0.1 M)
(50 mL por cada gramo de material obtenido) con agitacidén suave; el primer lavado
con una duracién de 12 h mientras que el segundo duré 1 h esto con el fin de

disminuir el contenido de Na* realizando un intercambio entre el Na*y el H*.

Al finalizar estos lavados, el solido se lavo nuevamente dos veces mas con
400 mL de agua destilada y agitacion suave durante 15 min cada uno para
finalmente filtrar y secar el producto en la mufla con una rampa de calentamiento de
1°C/min hasta llegar a 80°C durante 12 h seguido de la calcinacion del producto al
volver a subir con la misma rampa de calentamiento a 300°C durante 1 h. Los

materiales calcinados se muestran en la figura 20.
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Figura 20. Soportes calcinados.

4.2. Preparacion de los catalizadores sintetizados

Los catalizadores fueron preparados mediante la técnica de co-impregnacion
incipiente humeda para obtener catalizadores de NiMo con carga metalica nominal

de 3% en peso de NiO y 12% en peso de MoOs.

Para obtener los catalizadores, se afiadieron los precursores de los 6xidos
metélicos mediante el método de impregnacion incipiente humeda la cual consiste
en impregnar el solido con agua para llenar los poros del sélido y debe detenerse
en el momento en el que el sélido se vuelve pegajoso. Es en este punto en el que
el volumen del liquido adsorbido por el sélido es el mismo que el volumen del poro
[78].

Se preparé 1 g de cada catalizador. Con el dato del volumen de impregnacion
de cada soporte (véase la tabla 10) se determiné la concentracién de la disolucién

con los precursores de los 6xidos metalicos.

Primeramente, se afadi6 el precursor del o6xido de molibdeno, el
heptamolibdato de amonio tetrahidratado ((NH4)sM07024:4H20), el cual se disolvié
en 10 mL de agua destilada para posteriormente afiadir el precursor del 6xido de
niquel, el nitrato de niquel (I1) hexahidratado (Ni(NO3)2:6H20). Una vez mezclados
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y de manera rapida se afiadi6é el volumen de impregnacion gota a gota al soporte

hasta llegar a la cantidad de liquido equivalente a su volumen de impregnacion.

Tabla 10. Volumen de impregnacién obtenido por catalizador.

Catalizador | Volumen de impregnacion (mL/g)
NM/NT 0.7
NM/T-C(1) 2.0
NM/T-C(2) 2.2
NM/T-C(4) 1.8

Después de la impregnacion, los catalizadores se secaron a temperatura
ambiente durante 12 h para posteriormente terminar de secarse en la muflaa 100°C
durante 3 h con una rampa de calentamiento de 3°C/min para que, inmediatamente
después, fueran calcinados en la mufla a 300°C por 3 h con la misma rampa de
calentamiento. Los cuatro catalizadores sintetizados se muestran en la figura 21.
Finalmente, los catalizadores pasaron por unas mallas para determinar el tamafio
de particula promedio que tienen y la mayor parte del catalizador resulté ser entre
(105 — 149] um.

Figura 21. Catalizadores calcinados.
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4.3. Preparacion del catalizador comercial

El desempefio de los catalizadores sintetizados se comparé con el de un
catalizador comercial de NiMo soportado en gama-alimina (y-Al2Os). Este
catalizador se sometio a todas las pruebas de caracterizacion para las cuales no se
distinguioé en tamafio de particula debido a que es el mismo material por lo que se
denomind NM/A, sin embargo, para la prueba de evaluacion catalitica el catalizador
se molid y se tamiz6 para dividirlo en tres tamafos de particulas (figura 22). El
tamizado es la operacidn de separacion de particulas por diferencias de su tamafio
empleando mallas o tamices. La nomenclatura utilizada para cada catalizador se

muestra en la tabla 11.

NM/A-G :
Comercial | Comercial |

NM/A-C
- Comercial

Figura 22. Catalizador comercial a) en presentacion de pellets y b) catalizador dividido en
tres tamafios de particulas.
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Tabla 11. Nomenclatura utilizada para cada catalizador.

Catalizador | Descripcion
NM/NT NiMo soportado en nanotubos de titania.
NM/T-C(1) | NiMo soportado en titania con la carga de carbono al 1% en peso.
NM/T-C(2) | NiMo soportado en titania con la carga de carbono al 2% en peso.
NM/T-C(4) | NiMo soportado en titania con la carga de carbono al 4% en peso.
NM/A-C NiMo soportado en y-alimina comercial con tamafio de particula <105 um.
NM/A-M NiMo soportado en y-alimina comercial con tamafio de particula

(105 — 149] um.
NM/A-G NiMo soportado en y-alimina comercial con tamafio de particula

(149 — 250] um.

4 .4. Caracterizaciones

4.4.1. Fisisorcidon de nitrégeno

La mayoria de los catalizadores heterogéneos son sdlidos porosos cuyo

tamafio y volumen depende del método de preparacion y soporte utilizado. Es

debido a la estructura porosa que los sélidos tienen un area superficial total mucho

mayor que la de su superficie exterior [78]. Conocer los parametros morfologicos

permite comprender la evolucion del catalizador a lo largo de su preparacion.

Como ya se menciond previamente, el proceso catalitico se lleva a cabo en

la superficie del catalizador; para lo cual, los reactivos deben difundirse a través del

sistema poroso y los productos deben salir de este mismo. Esta transferencia de

masa depende del tamafo de poro (), los cuales pueden clasificarse como [78]:

i.  Microporos (® <2 nm)

ii.  Mesoporos (2 nm < ® <50 nm)

ii.  Macroporos (® > 50 nm)

Los poros pueden tener una forma regular o irregular; la primera se

representa como cilindros, rendijas o huecos entre esferas solidas interconectadas,

mientras que la segunda, y mas comun, son los poros de forma de tintero (el cuerpo

del poro es mucho mas grande que el orificio de entrada) o aquellos que tienen

49




forma de embudo (lo contrario a los de forma de tintero). Los poros pueden ser

poros cerrados (es decir que no tienen accesibilidad desde el exterior), ciegos (s6lo

tienen abierto un extremo) o abiertos (por ambos extremos). También pueden estar

aislados o se pueden conectar entre si para formar una red porosa, cabe destacar

gue esta Ultima es la mas comun (véase en la figura 23).

Poro de Poro en
tamano forma de  Poro en Poro
. embudo forma de . Poro
umforme tintero C'eg‘? abierto
\
Nal O
0009
. O
Poro ~—  Poro Red porosa
cerrado aislado

Figura 23. Tipo de poros [79].

La técnica de fisisorcion de nitrégeno es la técnica mas utilizada para

determinar el area superficial a través de la isoterma de adsorcion, la cual se define

como el volumen de nitrdgeno adsorbido en funcion de su presion relativa [79]. La

forma de la isoterma depende de la morfologia del solido. Segun la IUPAC, se

pueden distinguir seis tipos de isotermas (figura 24):

Isoterma tipo |: es caracteristica de sélidos microporosos, reconocida
facilmente por el rapido ascenso inicial de la zona de baja presién debido al
llenado de microporos y la larga plataforma casi horizontal que denota la falta
de adsorcién multicapa en el sélido.

Isoterma tipo Il: suele ser caracteristica de soélidos macroporosos o no
porosos; a baja presion relativa se observa el fendmeno de la formacion de
una monocapa, mientras que a altas presiones relativas tiene lugar la
adsorcion en multicapas.

Isoterma tipo Ill: comdn en solidos no porosos que ocurre cuando la
interaccion adsorbato-adsorbente es baja, es poco frecuente y no es posible
identificar la formacion de monocapa.
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e |sotermatipo IV: tipica de sélidos mesoporosos, a bajas presiones relativas
se parece a la isoterma tipo Il; sin embargo, a presiones relativas altas se
presenta la formaciéon de multicapas hasta la condensacion capilar de
nitrogeno liquido en los mesoporos. Se presenta el fenomeno de histéresis.

e |soterma tipo V: es caracteristica de sélidos mesoporosos aunque al igual
gue laisoterma tipo Ill, presenta interacciones adsorbato-adsorbente débiles;
no es muy comdan.

e |sotermatipo VI. puede ser atribuida a varias posibilidades entre las cuales
se encuentra la adsorcion de capa a capa sobre una superficie altamente

uniforme ultra microporosa o a la existencia de multiples tamafios de poros.

Tipo | / L Tipoll

SRS

Tipo lll

P/P, P/P, P/ Py

Tipo IV | TipoV |t Tipo VI /

Figura 24. Tipos de isotermas segun la IUPAC [80].

Ademas, la histéresis se observa cuando las curvas de desorcién y adsorciéon
no coinciden, debido a que la condensacién capilar se presenta a una presion
diferente que la presion de evaporacion del poro [81]. EI fendmeno es causado por
la forma de los poros, la IUPAC reconoce cuatro tipos diferentes de histéresis que

se muestran en la figura 25 [79-81]:

e Tipo I: caracteristica de materiales mesoporosos con una adsorcién casi
vertical y paralela, la distribucion de tamafio de poro es estrecha y las

particulas son de forma cilindrica y tamafio uniforme.
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e Tipo II: con una curva de desorcion mucho més vertical que la de
adsorcion, es tipica para materiales con una distribucion de tamafos de
poro y morfologia no muy bien definida y con posibles canales de
interconexion.

e Tipo lll: con las curvas tanto de adsorcion como de desorcion inclinadas,
son caracteristicas de poros en forma de hendidura con tamario y forma
no uniformes.

e Tipo IV: como la histéresis tipo Ill, no presenta meseta a altas presiones
relativas; caracteristica en solidos agregados o aglomerados de particulas

gue tienen tamafio y forma uniforme.

Tipo | Tipo Il Tipo i Tipo IV

Figura 25. Tipos de histéresis segun la IUPAC [80].

Debido a la informacion que se puede obtener de esta técnica, ésta se empled
para encontrar las caracteristicas texturales de los soportes y catalizadores. Para
ello, las muestras se desgasificaron previamente en un equipo separado a una
temperatura de 270°C por 10 h, con el fin de eliminar el agua y gases adsorbidos

en los solidos.

La técnica de fisisorcion de nitrégeno se realizd en un analizador automatico
Micromeritics 3FLEX a temperatura de N2 liquido (-197.5 °C). Para determinar el
efecto del aumento de la carga de carbono en los soportes y catalizadores se
compararon las siguientes propiedades texturales: area superficial especifica (Sser),
volumen total de poro (Vp), distribucion de diametro de poro de adsorcion (Dads) Yy

desorcion (Ddes).
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El area superficial especifica de los materiales se calcul6 por el método BET
(Brunauer, Emmett y Teller), el volumen total de poro fue determinado a una presion
relativa de 0.98 y las distribuciones de diametro de poro se obtuvieron de las
isotermas de adsorcion y desorciéon mediante el método BJH; en el Anexo | se

detalla con mayor precision este método.

4.4.2. Difraccién de rayos X de polvos (DRX-polvos)

Mediante esta técnica de caracterizacion es posible identificar el tamafio
promedio de cristal de una muestra, la estructura y las fases cristalinas (si es solo
una fase o contiene también otras fases cristalinas) mediante el patrén de difraccién
caracteristico de cada compuesto, cuya finalidad es funcionar como una huella
digital con la cual se compara el difractograma del sdélido a estudiar, permitiendo

asociar la estructura del sélido con sus propiedades [82].

Los patrones de difraccion caracteristicos se pueden encontrar en la base de
datos del International Centre for Diffraction Data (ICDD), en cada uno de los perfiles
se encuentran reportadas las condiciones del andlisis, el patron de difraccion,
distancias interplanares, intensidades relativas y los indices de Miller

correspondientes.

Los rayos X se pueden definir como ondas electromagnéticas de longitud de
onda corta entre 0.1-10 nm. Durante un analisis de DRX, un haz de rayos X pasa
sobre la muestra a analizar, con el conocimiento de que estos rayos son difractados
de manera diferente para cada elemento, dependiendo de la posicion atémica y el

tipo de atomos [83].

El haz de rayos X es difractado en un angulo 8 cuando interacciona con los
planos atébmicos generando una dispersion parcial del haz, y el resto es absorbido
y difractado por la muestra hasta una segunda capa de atomos en la cual se repite
el proceso hasta una profundidad de 1000 nm (figura 26). El principio de esta técnica

se expresa matematicamente con la ecuacion de Bragg (ecuacion 3), la cual se
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utiliza para medir el &ngulo de difraccion 6, en donde n es un nimero entero, A es

la longitud de onda de rayos X y d es la distancia interplanar del cristal.

niA = 2d sinf (Ecuacion 3)

SN

d
o d sinB W

Figura 26. llustracion de la Ley de Bragg [84].

La caracterizacion de los soportes y catalizadores sintetizados se llevo a cabo
en un difractometro Siemens D5000. Los patrones de difraccion fueron grabados en

el intervalo de 3° a 80° (20) con una velocidad de 1° (26) por minuto.

4.4.3. Microscopia electrdnica de barrido (SEM-EDX)

La microscopia electrénica de barrido (SEM) es una técnica muy versatil para
el analisis de micro y nanoestructuras a la cual se le atribuye una amplia gama de
aplicaciones. La técnica proporciona informacion sobre la topografia, morfologia de
superficies, ademas de la composicion atémica [85].

En un estudio de SEM, se escanea la muestra disparando un haz de
electrones altamente concentrado hasta la superficie de la muestra. A diferencia de
otros estudios donde se utiliza un haz de luz para crear una imagen ampliada,
cuando el haz de electrones golpea la superficie de la muestra, ésta interactia con

la superficie [83].

Cuando el haz de electrones golpea la muestra se emiten rayos X y tres tipos
de electrones: electrones retrodispersados (primarios), secundarios y Auger. La
técnica utiliza los electrones primarios y secundarios para generar las imagenes de

alta resolucion con detalles que pueden ir entre 1 a 5 nm.
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Respecto al analisis elemental, se realiza mediante otra técnica llamada
espectroscopia de rayos X de dispersion de energia (EDX) con la cual se identifica
la composicion elemental de la muestra. Esta técnica de caracterizacion permite
ademas de la observacion topologica, realizar un analisis de la composicién quimica
e imagenes de distribucion de los elementos presentes en una muestra, en este
caso, se buscaron los metales tanto de la fase activa (Mo) como el promotor (Ni) de
los catalizadores sintetizados. Este estudio fue realizado con un microscopio JEOL
5900LV equipado con aditamento OXFORD ISIS.

4.4.4. Microscopia electrdnica de transmision de alta resolucion (HRTEM)

La microscopia electrénica de transmision (TEM) se considera la técnica mas
popular para caracterizar hanomateriales; proporciona el tamafio de la particula

ademas de informacién sobre morfologia, composicion y cristalografia.

El principio de la técnica es la transmision de un haz de electrones a través
de la muestra, en donde interactian con la muestra y se difractan; dependiendo de
la orientacion del plano con respecto al haz de electrones, la intensidad de difraccion
varia. Posteriormente, los electrones trasmitidos se usan para formar una imagen

amplificandolos y enfocandolos con un lente objetivo [83].

A pesar de que tanto TEM como SEM muestran el tamafio, grado de
agregacion y dispersion de los materiales, TEM tiene mas ventajas al proporcionar
resolucién espacial en mediciones analiticas y de buena calidad, aunque su

desventaja incluye mantenimiento especial y un mayor costo [85].

La microscopia electrénica de transmision de alta resolucion (HRTEM)
permite obtener imagenes de la estructura cristalina de la muestra a nivel atdmico;

éstas so6lo se obtienen con un microscopio de alta resolucion.

Los catalizadores sulfurados se caracterizaron utilizando un microscopio
electrénico de transmisién JEOL 2010 con un voltaje de aceleracion de 200 kV y

una resolucion de punto a punto de 1.9 A. La informacion que se recopilé de cada
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imagen fue la longitud y apilamiento de los cristales de la fase activa MoS:2 de cada

catalizador.

4.5. Evaluacion catalitica

4.5.1 Activacion de los catalizadores

Para poder realizar la reaccion de HDS de DBT se requiere de la activacion

de los catalizadores la cual se consiguid mediante un tratamiento previo.

Los catalizadores fueron previamente secados en un horno a 100°C para
posteriormente ser sulfurados afiadiendo 0.2 g en un reactor de vidrio en forma de
“U” con un plato poroso (figura 27). Una vez que fue montado el reactor, se paso un
flujo de nitrégeno (40 mL/min) con el fin de secar completamente el material hasta
llegar a 150°C, punto donde el flujo se cambi6 a una corriente de 15% vol. H2S/H2
con un flujo de 20 mL/min hasta 400°C por 4 h, con una rampa de calentamiento de
10°C/min.

Las reacciones llevadas a cabo mediante este tratamiento previo se

describen a continuacion:
MoO; + H, + 2H,S = MoS, + 2H,0
NiO + H,S — NiS + H,0

El proceso de sulfuracibn del -catalizador es necesario para la
hidrodesulfuracion de los hidrocarburos debido a que la fase activa del catalizador
es el disulfuro de molibdeno (MoSz), el cual es posible distinguirlo debido al cambio

en el color del catalizador, después de ser sulfurado toma un color negro (figura 27).

Para evitar que el catalizador sufra un proceso de oxidacién, se conserva
dentro del reactor en forma de “U“ con una atmdsfera inerte de N2 hasta el momento

de la reaccion.
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Figura 27. Reactor en forma de U con catalizador sulfurado.

4.5.2 Reacciéon de HDS de DBT

Posteriormente, se tomaron 0.15 g de cada catalizador activado y se les
realizaron las pruebas de actividad catalitica en un reactor por lotes de acero
inoxidable (Parr) (figura 28). Las condiciones de reaccion fueron 300°C, 50 bar de
presion manométrica inicial de Hz y una agitacion de 500 rpm durante 8 horas
utilizando 50 mL de una solucién de DBT (98%, Aldrich) en hexadecano (99%,

Sigma-Aldrich) con una concentracion de 1300 ppm de S.

La reaccion fue monitoreada tomando alicuotas a los 15 minutos, 30 minutos
y posteriormente cada hora hasta llegar a las 8 h, siendo un total de 10 alicuotas.

Su andlisis se realiz6 en un cromatografo de gases Agilent 6890.
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Figura 28. Montaje experimental para el sistema de reaccién: A) Manémetro, B)
Toma muestra, C) Manta de calentamiento, D) Recirculador de agua, E) Controlador de
temperatura, F) Controlador del agitamiento.
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5. Resultados y discusion

5.1. Caracterizacion de soportes y catalizadores

5.1.1. Fisisorcién de nitrégeno

La técnica de fisisorcion de nitrdgeno permite determinar las propiedades
texturales de los materiales. Los primeros resultados obtenidos son las isotermas
de adsorcion-desorcion de nitrégeno correspondientes a los soportes sintetizados,
las cuales se muestran en la figura 29.a. Se puede identificar que todos los soportes
tienen una isoterma tipo 1V, isoterma caracteristica de los materiales mesoporosos
segun la IUPAC, y una histéresis tipo Il perteneciente a particulas que forman poros
en forma de rendija de tamafio no uniforme; aunque esta ligeramente indefinida ya
gue no tiene un limite definido de adsorcién cuando P/P°—1 no se adsorbe y
desorbe volumen en la misma cantidad y, aunque sea ligera la diferencia, esto indica

un tamafio de poro grande entrando al limite de adsorcion entre particulas.

Un dato destacable entre las isotermas se observa en el volumen adsorbido,
los soportes con carbono adsorbieron méas de tres veces lo que adsorbié el soporte
NT y, aunque el volumen adsorbido aumenta conforme aumenta la carga de

carbono, la diferencia entre los soportes T-C(1), T-C(2) y T-C(4) no es muy grande.

Por su parte, en la figura 29.b se muestran las isotermas de adsorcién-
desorcién de los catalizadores. En esta figura se observa que los catalizadores
tienen el mismo tipo de isoterma e histéresis que sus soportes; denotando asi que
la estructura de poro presentada en los soportes se mantiene en sus respectivos

catalizadores.

Sin embargo, la adicidon de los 6xidos de niquel y molibdeno a los soportes si
tuvo un efecto sobre los soportes que se aprecia en el volumen adsorbido, el cual
disminuy6 para todos los catalizadores. A pesar de que el catalizador sin carbono
siguié siendo el de menor volumen adsorbido por una notable diferencia, la

tendencia entre los soportes con carbono cambio a la siguiente: NM/T-C(2), NM/-
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TC(4) y NM/T-C(2); siendo el catalizador NM/T-C(2) el de mayor volumen adsorbido

y NM/T-C(1) el de menor volumen adsorbido, aunque la diferencia entre ellos sigue

siendo muy pequena.
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Figura 29. Isotermas de adsorcién-desorcion de N, correspondientes a los materiales
sintetizados a) soportes y b) catalizadores.

Por otro lado, la isoterma correspondiente al catalizador comercial de y-

alumina se muestra en la figura 30. Al igual que los materiales soportados en titania,

la alimina también presenta una isoterma tipo IV correspondiente a materiales

Mesoporosos, sin embargo, no presenta el mismo tipo de histéresis, la cual es una

histéresis tipo Il claramente definida correspondiente a poros casi cilindricos o

formados por aglomerados de particulas esféricas con una distribucion de tamafios

de poro y morfologia no muy bien definida.
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Figura 30. Isoterma de adsorcion-desorcién de N2 del catalizador comercial NM/A.
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Otro de los resultados obtenidos de esta caracterizacion fueron las graficas
de distribuciones de tamafio de poros por volumen de adsorcidén y desorcion de los
soportes de titania que se muestran en la figura 31. En el caso de la adsorcion se
observa la presencia de mesoporos y macroporos. La mayor cantidad de los poros
se encuentran en un intervalo entre 50 y 150 A en una distribucion unimodal poco
uniforme por la falta de simetria y amplio rango en el que se encuentra el pico

observado.

Ademads, se presenta una gran diferencia en la intensidad del pico de los
soportes modificados con carbono respecto a NT; en la figura se observa el aumento
en la cantidad de poros de los soportes T-C(1), T-C(2) y T-C(4) los cuales tienen un
comportamiento muy parecido entre si. Posteriormente se observa poros con
diametro entre 180 y 900 A, los cuales sugieren poros de tamario irregular que son
muy grandes para ser del interior de los nanotubos de Titania, y de lo cual se infiere

gue se trata de la adsorcion entre particulas del material.
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Figura 31. Distribucion de tamafio de poro de soportes de titania a) adsorcion y b) desorcion.

Mientras que para la grafica 31.b, los cuatro materiales presentaron una
distribucion de tamafo de poro bimodal con dos sefales de maximos claramente
definidos; el primero es el mismo para todos los soportes encontrandose entre 30-
40 A y para NT, el segundo pico esta entre 50 y 70 A, mientras que el resto de los

soportes presentan el pico entre 50 y 110 A. Cabe destacar que las sefales
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maximas se recorren ligeramente hacia la derecha conforme aumenta la carga de
carbono, esto denota aumento en el tamafio de poro. Por ultimo, los demas poros
se encuentran entre 180 y 900 A, lo cual siguiere una uniformidad muy pobre en la

distribucién de los poros en este rango de diametro.

Asimismo, la distribucién bimodal sugiere que el material esta provisto de
diferentes tipos de poro: los poros propios de los nanotubos de Titania y aquellos
que se forman al quedar separadas las particulas de la fase titania debido a la

presencia de cabono, el cual actia como espaciador.

Por parte de los catalizadores también se obtuvieron sus graficas de
distribucion de diametro de poro (figura 32). Para la adsorcidn se muestra una
distribucion bastante similar a la de sus soportes. La principal diferencia se
encuentra en la intensidad del pico, la cual disminuye para todos los catalizadores;
esto se debe a que durante la impregnacion los 6xidos de los metales ocuparon
espacio dentro de los poros del soporte, aumentando asi la densidad de los

materiales.

a) b)
0.8 1.6

—=NM/NT
NM/T-C(1)

——NM/T-C(2)
NM/T-C(4)

0.7 1
——NM/NT

NM/T-C(1)
——NM/T-C(2)
NM/T-C(4)

dV/dlog(D) (cm?g)
(=] o
2] (=]

10 100 1000 10 100 1000
Diametro de poro (A) Diametro de poro (A)

Figura 32. Distribucién de tamafio de poro de catalizadores de titania a) adsorcion y b)
desorcion.

La distribucién de tamafio de poro para el catalizador comercial se muestra
en la figura 33. En la figura de adsorcion (figura 33.a) se muestra una distribuciéon

unimodal asimétrica en un intervalo entre 50 y 280 A, donde se engloban todos los
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diametros de poros del material sugiriendo un material de tamafio de poro no
uniforme. En el caso de la figura 33.b se muestra una distribucion bimodal con picos
claramente definidos cuyo primer maximo se encuentran entre 50 y 65 A y el
segundo, de mayor intensidad, entre 70 y 130 A, lo cual concuerda con la presencia

de poros en forma de tintero propia de la alimina.
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Figura 33. Distribucién de tamafio de poro del catalizador comercial a) adsorcion y b)
desorcion.

Las caracteristicas texturales de soportes y catalizadores se presentan en la
tabla 12. En el caso de los soportes, se observa un aumento significativo en mas
del doble de todas las propiedades texturales de los soportes modificados con
carbono contra el soporte de nanotubos de Titania. Ademas, la modificacion de los
soportes con carbono causé que el volumen de poro y el diametro de adsorcién y
desorcion también aumentaran conforme a la carga, aunque el aumento entre ellos
se registro en menor medida. En el &rea superficial, se observa que T-C(4) es menor
que T-C(2), rompiendo asi la tendencia entre la carga de carbono y el aumento de

area superficial.

La adicion de carbono en el soporte NT permiti®6 un aumento en las
propiedades texturales lo cual se relaciona con el método de preparacion de los
nanotubos; al agregar al precursor de la titania a la fuente de carbono, y
posteriormente el hidroxido de sodio, permite gue los nanotubos se formen sobre la
fuente de carbono con mayor separacion y tamafio de poro. De manera

macroscopica, se observo una diferencia entre las densidades de los soportes; los
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modificados con carbono eran mucho mas porosos que el soporte de titania sin

modificar.

En los catalizadores, nuevamente NM/NT resultd ser el de valores mas bajos
y las modificaciones con carbono en los catalizadores mejoraron notoriamente las
caracteristicas texturales. De nueva cuenta, NM/T-C(2) presentd la mayor area
superficial por encima de todos los catalizadores siendo casi tres veces mas alta

que del catalizador NM/NT.

En general, se observé una disminucion del area superficial de todos los
catalizadores con respecto a sus soportes; esto se debe a que los 6xidos de Niy

Mo se aglomeraron dentro de los poros del soporte, reduciendo asi su area.

Respecto al catalizador comercial, su area superficial y su volumen de poro
es casi el doble que el de NM/NT, aunque estos valores son menores que los
reportados para los catalizadores modificados con carbono. La tendencia no se
mantiene para los diametros de poros de adsorcion y desorcidn, para los cuales, en

ambos casos son mayores que los materiales soportados en titania.

Tabla 12. Propiedades texturales de soportes y catalizadores

Material Seer (M?/g) Ve (cm3/g) Dads (A) Ddes (A)
NT 143 0.33 81 55
T-C(1) 342 1.01 100 64
T-C(2) 359 1.04 102 67
T-C(4) 350 1.11 106 73
NM/NT 108 0.28 78 55
NM/T-C(1) 296 0.87 85 60
NM/T-C(2) 321 0.91 104 60
NM/T-C(4) 266 0.90 99 68
NM/A 210 0.53 146 102
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5.1.2. Difraccioén de rayos X de polvos (DRX-polvos)

En la figura 34.a se muestran los patrones de difraccibn de soportes y
catalizadores, en donde se identificaron las reflexiones correspondientes a las fases
cristalinas observadas; en la parte superior de las lineas punteadas se encuentran
los indices de Miller a los que corresponde cada una. Las tarjetas cristalograficas

se muestran en el Anexo Il.

Para poder analizar los picos que se muestran en los patrones de difraccion
de los soportes, se buscaron las tarjetas cristalograficas cuyos picos concordaran
con los datos obtenidos, los cuales resultaron ser H2TisO7 (tarjeta PDF: JCPDS-41-
0292) y NazTizOr7 (tarjeta PDF: JCPDS 31-1329) cuya aparicion concuerda con lo
esperado debido a que en el método hidrotérmico alcalino realizado de forma
experimental, inicialmente se pone a reaccionar NaOH con la anatasa y el carbono,
para posteriormente realizar lavados con HCI realizando asi un intercambio
catiénico entre el Na*y el H*, cuyos indices de Miller de las fases cristalinas se

observan en la figura 34.a.
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Figura 34. Patrones de difraccion de rayos X de a) soportes y b) catalizadores.
En el caso de la figura 34.b, no se observa ninguna sefial nueva que denotara
la presencia de 6xidos de Ni 6 Mo, lo cual indica que ambos metales se dispersaron
correctamente en la superficie del catalizador. Cabe mencionar que mediante la

técnica de DRX s0lo se observan fases cristalinas con tamafio mayor a 5 nm. Tanto
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en la figura 34.a como en la figura 34.b se presentan los mismos picos
correspondientes a los soportes. Sin embargo, se observa que a mayor porcentaje
de carbono, menor intensidad de pico, y esta tendencia general se aplica para todas

las sefales.

El catalizador comercial también fue analizado mediante esta técnica y, al
igual que en los catalizadores de Titania, no se encontr0 ninguna sefal
correspondiente a los 6xidos de niquel o de molibdeno por lo que se puede asumir
que estos oOxidos estan correctamente dispersos en el catalizador. El patrén de
difraccién obtenido concuerda con todas las sefales correspondientes a la gama
alumina (tarjeta PDF: JCPDS 29-063) y no a otra fase cristalina como se observa

en la figura 35.
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Figura 35. Patron de difraccion de rayos X de polvos de NM/A.

5.1.3. Microscopia electrénica de barrido (SEM-EDX)

Con respecto a los resultados obtenidos del estudio de microscopia
electronica de barrido (SEM-EDX), en la figura 36 se presentan los mapeos de los
catalizadores sintetizados. Para el catalizador NM/NT se observa que el Ni se
dispers6 correctamente sobre la muestra, mientras que para el Mo se pueden
encontrar 6 aglomerados de mediano tamafio y un gran aglomerado en la parte

superior derecha; en el resto de la muestra, el Mo se dispersé correctamente.
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Figura 36. Mapeos de SEM-EDX de los catalizadores.
67



En el caso de los catalizadores modificados con carbono, se observa que
tanto la fase activa como el promotor estan bien dispersos sobre el catalizador, con
el comentario de que entre estos catalizadores modificados con carbono, NM/T-C(4)
es el que presenta una ligera mayor aglomeracion en los dos metales pero bastante

menor aglomeracion que la observada en NM/NT.

En el caso de NM/A se observa una buena dispersion del Ni sobre la muestra,
aunque en el caso del Mo, se observa una ligera aglomeracion del metal sobre el

soporte.

Asimismo, se puede observar en la tabla 13 que la composicion quimica de
los catalizadores esta ligeramente baja para el Ni con respecto al valor teorico (3%
en peso de NiO), con la observacién que fue sélo para NM/T-C(1) donde se
obtuvieron valores bajos (2.3%). Por otro lado, los resultados obtenidos para Mo
fueron bastante parecidos al porcentaje del calculo experimental con el que se

impregnaron los catalizadores (12% en peso de MoOQOs).

Respecto a NM/A, se observa que tiene un mayor porcentaje de ambos
oxidos, especialmente de MoOs (13.1 %), que los catalizadores sintetizados lo cual
es destacable debido a que entre mayor sea el porcentaje de la fase activa en un

catalizador, mejor sera su actividad.

Sin embargo, es importante no perder de vista que se trata de un estudio

semicuantitativo, es decir que no se esta analizando la totalidad de la muestra.

Tabla 13. Composicion quimica de los catalizadores

_ NiO MoO3 Carbono
Catalizador
% peso

NM/NT 2.7 11.7 0
NM/T-C(1) 2.3 11.7 1
NM/T-C(2) 2.6 11.4 2
NM/T-C(4) 2.6 11.8 4
NM/A 3.2 13.1 0
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5.1.4. Microscopia electrénica de transmision de alta resolucion (HRTEM)

Mediante el estudio de HRTEM fue posible visualizar la fase activa del
catalizador, es decir los cristales de disulfuro de molibdeno MoSz, los cuales se
pueden identificar como lineas negras que pueden estar aisladas o en grupo de dos

0 maés lineas (distancia interplanar ~ 6 A), a los que se les denomina apilamientos.

Se tomaron varias micrografias de superficie por catalizador sulfurado de los
cuales se analizaron al menos 400 particulas de la fase activa. Los datos extraidos
de las micrografias fueron la longitud y apilamiento promedio de los cristales de
MoS..

En la figura 37 se muestran algunas de las imagenes tomadas de los
catalizadores en donde se hace un ligero énfasis en las fases activas para facilitar
su identificacién. Para medir los cristales se utilizd el programa Gatan y fueron
utilizadas herramientas de visualizacion como la funcion gamma; esto permitio
modificar la cantidad de luz de la imagen para determinar con mayor precision

donde empezaba y terminaba cada cristal.

En la figura 38 se observan las distribuciones del nimero de apilamientos en
los catalizadores, se observa que todos los catalizadores tienen mas del 70% de
sus cristales de MoS:z en una sola losa, siendo NM/NT el de mayor porcentaje con
un 95%. Para los soportes de titania modificados, esta distribucién de losas Unicas
disminuye conforme la carga de carbono hasta el 74% que se mantiene para NM/T-
C(2) y NM/T-C(4).

Asimismo, el apilamiento de dos y cuatro losas aumenta conforme aumenta
la cantidad de carbono en el soporte, mientras que el de tres y cinco losas aumenta
hasta el maximo de 6% y 2% respectivamente para NM/T-C(2) y disminuyen
ligeramente para NM-TC(4). Fases activas con apilamientos iguales o0 mayores a 6
s6lo se encontraron en NM/T-C(2) y NM-TC(4), y en ambas ocasiones

representaron el 4% de sus distribuciones totales.

En general, se observa la tendencia del aumento en el nimero de losas

conforme aumenta la carga de carbono lo cual es destacable debido a que, como
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se mencion6 anteriormente, la actividad y selectividad del catalizador estan
relacionadas con el grado de apilamiento presentado por el catalizador.

Figura 37. Micrografias de HRTEM de a) NM/NT, b) NM/T-C(1), ¢c) NM/T-C(2), d) NM/T-
C(4) y e) NM/A
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Respecto al catalizador comercial, se observa que las losas aisladas
representan el 77% de sus cristales de MoS:2 presentando un claro patron en la
disminucién de cantidad de losas apiladas (figura 38).
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Figura 38. Distribucion del apilamiento de los cristales de MoS..
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Por su parte, la distribucion de la longitud de los cristales se observa en la
figura 39. Para los materiales de titania, se observa un aumento en la cantidad de
cristales con longitud menor a 20 A conforme se aumenta la carga de carbono y, al
mismo tiempo, disminuye la cantidad de cristales entre 20 y 40 A con la Gnica
excepcion de NM/T-C(1) que tuvo un aumento en los cristales en este rango de
longitud. Respecto al resto de los rangos de longitudes, se observa una disminucion
conforme aumenta la carga de carbono, por lo que podemos decir que el efecto del

carbono en la fase activa es la reduccion en la longitud del cristal de MoSa.

El catalizador de alumina tiene una distribucion diferente a los materiales
soportados en titania, méas del 70% de sus cristales estan entre 20y 40 A, y el resto

se encuentra distribuido entre 40 y 60 A, y también hay menores a 20 A.
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Figura 39. Distribucién de la longitud de los cristales de MoS..

Finalmente, con los datos recabados anteriormente se presentan en la tabla
14 los valores promedio tanto de longitud como de apilamiento y, con la longitud
promedio de cada catalizador se calculd la fraccion de molibdenos cataliticamente

activos (fmo); los calculos realizados para los valores promedio y fuo S€ muestran
con mas detalle en el Anexo lll.

Se observa que el apilamiento promedio aumenta con la adicién de carbono
hasta 1.7 repitiéndose para NM/T-C(2) y NM/T-C(4), mientras que la longitud del
cristal promedio disminuye para todos los catalizadores. Esta Ultima tendencia se
ve reflejada en el aumento de molibdenos cataliticamente activos conforme

aumenta la presencia de carbono en el soporte.

Aunque la diferencia de fmo entre los catalizadores NM/NT y NM/T-C(4) es
muy grande, el aumento entre los catalizadores modificados disminuye conforme se
aumenta el carbono.
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El catalizador comercial presenta valores de apilamiento promedio iguales a
los de NM/T-C(1) pero no la misma longitud promedio. En cambio, su longitud es
ligeramente mayor que la de NM/T-C(2), lo cual hace que su fraccion de Mo activos

sea ligeramente menor.

Tabla 14. Valores promedio de apilamiento y longitud de particulas de MoS; en los
catalizadores.

_ Apilamiento Longitud
Catalizador ) ) fMo
promedio | promedio (A)

NM/NT 1.1 41 0.29
NM/T-C(1) 13 33 0.35
NM/T-C(2) 1.7 29 0.40
NM/T-C(4) 1.7 26 0.43

NM/A 1.3 29 0.39

5.2. Evaluacion de la actividad catalitica

Los catalizadores fueron sometidos a la evaluacion de su actividad catalitica
en una reaccion de HDS de DBT. Se tomaron alicuotas para seguir el progreso de
la reaccion y se estudiaron en un cromatégrafo de gases. Con estos resultados se
calculo la conversion de DBT, se identificé el mecanismo de reaccién (figura 40) a
partir del cual se planted y resolvio el sistema de ecuaciones diferenciales para
determinar los valores de las constantes de velocidad de diferentes etapas de la
reaccion. Finalmente, se determind la relacién entre las rutas de desulfuracion

HID/DSD, cuyos célculos realizados se detallan en el Anexo IV.

En la figura 41.a se observa la comparacion entre las conversiones de los
catalizadores soportados en titania. La tendencia general de los catalizadores es la
siguiente: NM/NT<NM/T-C(1)< NM/T-C(2) = NM/T-C(4). Es notorio que NM/NT es
el de menor conversiéon de DBT para todos los tiempos al no terminar de consumirse

en el lapso de 8 h; por su parte, los catalizadores modificados con carbono
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mostraron un comportamiento superior ya que el DBT se consumio por completo
con los catalizadores NM/T-C(2) y NM/T-C(4); NM/T-C(1) se queda ligeramente

debajo que estos catalizadores aunque solo por un 5% de diferencia.
moat
BF

S
ks
HID
CHB DCH

DBT
Figura 40. Mecanismo de reaccion de HDS de DBT. DBT=dibenzotiofeno, BF=bifenilo,
CHB=ciclohexilbenceno y DCH=diciclohexilo.

Se puede decir que la adicibn de carbono mejora significativamente la
velocidad de la reaccion. Por su parte, si se comparan entre las diferentes cargas
de carbono, si existe una mejoria respecto a la carga aunque ésta se detiene entre
el catalizador de 2% y el de 4%, presentandose en ambos casos practicamente las

mismas conversiones a partir de la segunda hora de reaccion.

En la figura 41.b se observan las conversiones obtenidas con el catalizador
comercial de diferente tamafio de particula; NM/A-C y NM/A-M no presentan una
gran diferencia entre las conversiones alcanzadas aunque no logran una conversion
completa. NM/A-G si muestra resultados diferentes a las 2 h de reaccién aunque a
partir de la tercera hora sigue una tendencia similar a la de los otros dos

catalizadores, y es el Unico que alcanza el 100% de conversion.

Es de conocimiento comun que a menor tamafo de particula la difusion
interna o intraparticula es mas facil, tanto de reactivos como de productos dentro

del catalizador, por lo que estos resultados permiten determinar que el tamafio de
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particula no influye significativamente en el desempefio catalitico; incluso se
demostré6 que un mayor tamafio de particula de hasta 250 um tuvo un mejor

desemperio, aunque la diferencia no afecté mas alla de un 8%.

o
~
S
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—-NM/NT
NM/T-C(1)

—-NM/T-C(2)
NM/T-C(4)

50 4 NM/A-C
40 NM/A-M
30 4 --NM/A-G

Conversion de DBT (%)

Conversion de DBT (%)

0 1 2 3 4 5 6 7 8
Tiempo (h) Tiempo (h)

Figura 41. Comparacion de la conversion de DBT a) catalizadores soportados en titania y
b) catalizador comercial con diferente tamafio de particula.

Si se comparan los catalizadores sintetizados con el comercial, se observa
que el catalizador comercial supera ampliamente al de nanotubos de titania sin
modificar, esto puede deberse a que a pesar de que el soporte de y-Al203 pueda
llegar a interaccionar con los metales de la fase activa y el promotor, lo cual afecta
la dispersion de estos, tiene propiedades texturales y mecanicas que superan la
caracteristica de bajas interacciones con los metales Ni y Mo del soporte de
nanotubos de titania, siendo su baja area superficial la mayor limitante del
catalizador.

La adicion de carbono al soporte de NT provocé un aumento significativo en
el area superficial obtenida de los catalizadores, compensando asi la principal
desventaja de NM/NT, por lo que demostraron un desempefio competitivo

comparandolo con el catalizador comercial.

En términos de la conversion alcanzada, se puede decir que tanto NM/T-(2),
NM/T-C(4) y NM/A-G pueden alcanzar una hidrodesulfuracion completa en 8 h, por

lo que sera su selectividad la que permita diferenciar al mejor catalizador.
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Respecto a la distribucion de productos obtenidos, en la figura 42 se
presentan los productos obtenidos de NM/NT, NM/T-C(2) y NM/A-G. Cabe destacar
que las tendencias de productos se mantienen constantes para los tres
catalizadores modificados con carbono y para los tres tamafos de particulas del
catalizador comercial. El producto mayoritario de NM/NT es el bifenilo (BF) mientras
que los modificados con carbono tuvieron al ciclohexilbenceno (CHB) como el
producto mayoritario. Y por dltimo, los catalizadores de alumina tuvieron

relativamente la misma cantidad tanto de CHB como de BF al final de las 8 h.

Ademas, no hubo presencia del diciclohexilo (DCH) en la reaccion de NM/NT,;
con el catalizador comercial si alcanzé a formarse pero hasta la quinta hora y sélo
se formo un 3%, lo cual difiere de la reaccion de NM/T-C(2) cuya composicion de
DCH alcanzé hasta un 18%; infiriendo una mayor capacidad hidrogenante.

La aparicion del DCH como producto en los catalizadores sintetizados es
ventajoso debido a que este compuesto es una cicloparafina. Este dato es
destacable ya que el diesel es una mezcla de hidrocarbonos con una relacién de
75% de hidrocarbonos alifaticos (parafinas, isoparafinas y cicloparafinas) y 25% de
hidrocarbonos aromaticos (naftenos y alcanobencenos); si se obtiene el DCH en
una mayor cantidad se tendra como resultado una mezcla de hidrocarburos
hidrodesulfurada de mayor calidad con respecto a aquellas que Unicamente tengan
presencia de BF 6 CHB.

NM/NT NM/A-G

Composician (%)
@
g
g
Composicion (%)
\

W a
=3
+e

Tiempo (h) Tiempo (h) Tiempo (h)

Figura 42. Composicion de productos y reactivos obtenidos para NM/NT, NM/T-C(2) y
NM/A-G.
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El comportamiento de los productos puede ser cuantificado mediante la
relacion HID/DSD que se muestra en las tablas 15y 16; en esta relacion se compara
la composicion de DCH y BF, los cuales son los productos principales de las rutas
de hidrogenacion (HID) y desulfuracion directa (DSD) respectivamente.

Retomando los datos de la relacion HID/DSD al 80% de conversion de DBT
de la tabla 15, se puede decir que NM/NT y NM/A favorecen la ruta de desulfuracion
directa (DSD), mientras que los catalizadores NM/T-C(x) favorecen la ruta de
hidrogenacion (HID).

Las constantes de reaccion calculadas se encuentran también en las tablas
15y 16. Para NM/NT se observa que ki es la constante mas grande, lo cual es una
indicacién de que es la etapa mas rapida de la reaccion, y concuerda con que el BF
es el producto principal dado que no alcanz6 a formarse el DCH, pues su constante

de formacion (ka) es de cero.

En el caso de los catalizadores NM/T-C(x), la constante mas grande es ki
formandose bifenilo casi el doble de rapido respecto del CHB, favoreciendo asi la
desulfuracion directa. Dicho resultado contrasta con lo que sugiere la relacion
HID/DSD obtenida, sin embargo, se puede explicar analizando el valor muy grande
de ks, indicando que el BF se transforma muy rapidamente en CHB al cual se le
suma la fraccion proveniente de la HID; es por esta razén que CHB es el producto
principal y no el BF como cabria de esperarse. Ademds, se observa que las
constantes de reaccion aumentan conforme aumenta la carga de carbono por lo que

las reacciones se llevan a cabo mas rapido.

Tabla 15. Desempefio de los catalizadores de titania en la reacciéon de HDS de DBT.

Conversion de DBT (%) K1 k2 ks K4 Relacion HID/DSD
2 h 4 h 6 h 8 h ht ht ht ht 50% 80%
NM/NT 294 | 495 | 679 | 77.7 | 0.143 | 0.040 | 0.020 | 0.000 0.34 0.43
NM/T-C(1) | 57.9 | 81.2 | 91.1 | 95.6 | 0.289 | 0.196 | 0.306 | 0.033 1.10 1.93
NM/T-C(2) | 64.6 | 84.8 | 94.2 100 | 0.391 | 0.202 | 0.315 | 0.042 0.83 1.44
NM/T-C(4) | 65.8 | 86.2 | 94.9 100 | 0.458 | 0.233 | 0.404 | 0.048 0.86 1.54
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En el caso de las constantes de NM/A (tabla 16) ocurre un fenédmeno similar

que para NM/T-C(x), ki1 es la constante mas grande para todas las reacciones por

lo que se tiene una fuerte presencia de BF en los productos, aunque la cantidad de

CHB va aumentando debido a que su composicion es la suma de la fraccién

proveniente tanto de la transformacién del BF como del DBT. Es por esto mismo

gue la cantidad de BF disminuye al final de la reaccién y la de CHB aumenta hasta

casi tener la misma distribucion o, en el caso de NM/A-G, ésta es mayor.

Tabla 16. Desempefio del catalizador comerical en la reaccién de HDS de DBT.

Conversion de DBT (%) K1 Ko Ks Ka Relacién HID/DSD
2h 4h 6 h 8 h h- h- h h 50% 80%
NM/A-C | 516 | 75.9 | 87.8 | 92.8 | 0.319 | 0.063 | 0.126 | 0.050 0.34 0.59
NM/A-M | 49.7 | 789 | 89.2 | 93.6 | 0.292 | 0.089 | 0.083 | 0.011 0.41 0.60
NM/A-G | 58.0 | 83.2 | 94.1 | 100 | 0.364 | 0.131 | 0.086 | 0.015 0.45 0.60
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6. Conclusiones

Se sintetizaron cuatro soportes de nanotubos de titania, tres de ellos
modificados con carbono T-C(1), T-C(2) v T-C(4) al 1, 2 y 4 % en peso,

respectivamente, y su contraparte, nanotubos de titania sin modificar (NT).

Posteriormente, se prepararon los catalizadores de NiMo con carga metalica
nominal de 3% en peso de NiO y 12% en peso de MoO3 mediante la técnica de co-
impregnacion incipiente humeda, los cuales fueron sometidos a diferentes técnicas
de caracterizacion. Con fines de comparacion, se obtuvo una muestra de un

catalizador comercial de NiMo soportado en y-alimina.

Las propiedades texturales obtenidas de los cuatro materiales sintetizados
denotan que se tratan de materiales mesoporosos conformados por poros con forma
no uniforme. La adicion de carbono a los nanotubos aumenta significativamente el
area superficial de los materiales; el volumen de poro y el didmetro de adsorcion y
desorcion también aumentaron conforme a la carga tanto para los soportes como

para los catalizadores.

Sin embargo, el aumento del area superficial no fue proporcional al aumento
en la carga de carbono, siendo el soporte T-C(2) y su respectivo catalizador NM/T-
C(2) los que obtuvieron la mayor area por encima del soporte T-C(4) y su catalizador
NM/T-C(4).

La co-impregnacion de los catalizadores con Niy Mo fue exitosa debido a que
la composicion quimica observada tenia cargas reales metalicas similares a las
tedricas. En los mapeos SEM-EDX de los catalizadores se observaron las especies
relativamente dispersas, siendo el catalizador NM/NT el de mayores problemas de

dispersion.

Asimismo, en los patrones de difraccion de rayos X no se encontraron sefiales
nuevas en los catalizadores respecto a las identificadas en los soportes, denotando

asi una buena dispersion de 6xidos de ambos metales (Ni y Mo) sobre los soportes.
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Con el estudio de HRTEM se observo que la adicion de carbono aumenta el
grado de apilamiento y disminuye la longitud del cristal de MoS2; esta ultima

tendencia se refleja en el aumento de fwo.

En las pruebas cataliticas, se observé que la adicién de carbono mejord
significativamente el desempefio de los catalizadores en la reacciéon de HDS de
DBT. Los resultados obtenidos sefialan que este comportamiento esta relacionado
con el aumento en el &rea superficial, grado de apilamiento, longitud de fase activa
y fmo que proporciona la modificacion del soporte con carbono.

Por su parte, no se observd un cambio destacable entre el tamafio de
particula del catalizador comercial que pudiera afectar el desempefio catalitico,

descartando asi problemas de difusion interna en la reaccion de HDS de DBT.

Asimismo, se obtuvo un desempeiio competitivo por parte de los
catalizadores NM/T-C(2) y NM/T-C(4) respecto al catalizador comercial (NM/A-G),

los cuales pueden alcanzar una hidrodesulfuracion completa.

La eleccion del catalizador a utilizar se toma con base en las propiedades de
la fraccion de petréleo a desulfurar, en este caso es el diesel y el producto que
conviene tener es el DCH, pues al ser una cicloparafina su presencia aumenta la

calidad de la mezcla de hidrocarburos resultante.

Los catalizadores modificados con carbono favorecen la ruta de
hidrogenacion lo que permite la formacion de DCH en cantidades significativamente
mayores que las alcanzadas por el catalizador comercial, debido a esto, resultan

ser mejores que el catalizador comercial aunque alcancen la misma conversion final.

Entre los catalizadores modificados, tanto NM/T-C(2) como NM/T-C(4)
alcanzan la misma conversion por lo que la adicion del doble de carbono no resulta
justificable. Por esta razon, NM/T-C(2) representa la alternativa mas atractiva

respecto a los catalizadores convencionales.

Finalmente, como continuacién de este trabajo, se propone el estudio de
estos catalizadores en la HDS de moléculas mas refractarias a HDS como el 4,6-
dimetildibenzotiofeno.
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Anexo I. Método BET y BJH

El método de BET es el mas usado para calcular el area de superficie de un
adsorbato de monocapa a partir de su isoterma. En este planteamiento se asume
que la adsorcion de las moléculas se puede dar tanto en la superficie del sélido
(adsorbente) como en una molécula previamente adsorbida, por lo tanto, es posible
la formacion de multicapas de moléculas adsorbidas (adsorbato) mediante fuerzas
de van der Waals. Es importante mencionar que la ecuacion 4 esta restringida a un
rango entre 0.05-0.35 P/P° y a una temperatura fija [80]. La ecuacién propuesta por

Brunauer-Emett-Teller (BET) en su forma lineal se presenta a continuacion:

P c—-1 /P 1
V(P°—P) Vm -C (F) T vmc (Ecuacion 4)
) ) l )
y = m x + b

V= volumen de gas adsorbido

Vm= volumen de la monocapa

P=presion del gas en equilibrio con las capas adsorbidas
P°= presion saturacién de adsorbato

C= constante BET que relaciona el calor de adsorcién de la primera capa
adsorbida con el calor de adsorcién de las multicapas equivalente al calor de
licuefaccion.

Expresar la ecuacion de BET (ecuacion 5) en su forma lineal es muy
conveniente ya que se puede conocer el volumen generado por la formacion de la
monocapa (Vm). Con este dato, se calcula el area superficial especifica (Sser) del

material.

Vm .,
Sper = 2 Ny o (Ecuacion 5)

Szer= Area especifica del solido [m2/g]
N,= nimero de Avogadro (6.022x1023 mol™1)

o=area transversal de la molécula de nitrégeno (16.2x1072° m? /molécula)
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El método de Barrett, Joyner y Halenda (BJH) permite estimar la distribucion
del tamafio de poro con base en las isotermas de equilibrio de fisisorcion. La teoria
BJH supone que la forma del poro es cilindrica y que la cantidad adsorbida resulta
ser tanto de la adsorcion fisica en las paredes del poro como de la condensacion

capilar en los mesoporos [86].

La suma del radio de Kelvin (r¢) y el espesor de la capa adsorbida en las
paredes de los poros (&) representa el radio verdadero de poro (r;,) como se muestra

en la ecuacion 6:

—27w cos (a) (Ecuacion 6)

RTIn ()

=0+1rx =6+

r,=radio de los poros cilindricos [A]

6= espesor de la capa de gas adsorbido sobre el poro [A]

7= tensioén superficial del adsorbato del nitrégeno (8.85 erg cm?)
w= volumen molar del nitrégeno liquido (34.65 cm3/mol)
a=angulo de contacto

R= constante universal de los gases (8.314 erg/mol K)

T= temperatura absoluta (77.2 K)

Para calcular § se requiere de emplear la ecuacion de espesor de Halsey
(ecuacion 7) :

1/3

@

Finalmente, el diametro de poro multiplicando el doble del radio (ecuacion 8):

6 = 3.54

(Ecuacioén 7)

Dp = 2r, (Ecuacion 8)

Las gréficas de distribucion del volumen de poro mostradas en las figuras 30,
31 y 32 se obtuvieron graficando el diferencial de dV/dLog(Dp) en funcion del

didmetro de poro en la adsorcién y desorcion.
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Anexo Il. Tarjetas cristalograficas

Tarjeta cristalografica JCPDS 29-63 correspondiente a la y-alimina.

JCPDS  29-63
d 140 | 198 | 239 [ 433 y-Al203
I/l 00 | s | 6 | 35 Al Oxide
Rad.: CuKa. A.:15418 Filter.: Ni d-sp.: da_ | 26 /i | hid dA_ | 20 [ i/u_| hd
Cut-off: int.: Diffractometer |/Icor.: 4.33 19.596 35 111
Ref.: Rooksby, "X-ray Identification and Crystal Structures of Clay Mineral"- 2.80 31.963 45 220
London (1951) facing p.264 2.39 37.635 65 311
Sys.: Cubic S.G.: Fd3m (227) 2.28 39.524 40 222
a:7.924 b: o Ak C 1.98 45.827 80 400
a  PBroyx: Z:109 mp: 1.53 60.511 10 333
Ref.: Ibid.; J.T. Baker Company 140 66.822 100 440
Dx.:3.709 Dm.:
0 10 20 30 40 50 60 70 80
. . e . ;. . .
Tarjeta cristalografica JCPDS 41-0192 correspondiente al oxido de titanio
, .
acido.
JCPDS  41-0192
d | [ | [ | H2Ti307
1/l I I I | I Htdrogen Titanium Oxide
Rad.:CuKal A.:1.5406 Filter.: d-sp.: da_ | 20 i | bk da_ | 20 | i/u_ [ hu
Cut-off: int.: |/Icor.: 8.91 9.919 6 001 2.055 44.028 20 204
Ref.: R.A. Ortega-Dominguez et al./Journal of catalysis 329 (2015) 457-470; 7.82 11.306 100 200 1.945 46.661 12 71-1
Level-1PDF. 5.37 16.494 40 201 1.869 48.678 11 020
Sys.: Monoclinic (Basic Center) S.G.: 4.48 19.801 6 002
a b oo M C 3.63 24.502 28 110
o By Z:4 mp: 3.04 29.355 10 310
Ref.: Ibid. 3.00 29.776 32 003
2.783 32.136 7 311
Dx.:3.18 Dm.: 2.653 33.757 6 31-2
2.482 36.16 16 60-2
I I I | I
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
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Tarjeta cristalografica JCPDS 31-1329 correspondiente al oxido de titanio

sadico.
JCPDS  31-1329
d I | | | I Na2Tis07
i | | | | | Sodium Titanium Oxide
Rad.:CuKal A.:1.5406 Filter.: d-sp.: da_ [ 20 [ /| b da_ | 20 [ /| b
Cut-off: int.: I/lcor.: 8.95 9.875 7 100 2.645 33.862 8 301
Ref.: R.A. Ortega-Dominguez et al./Journal of catalysis 329 (2015) 457-470; 8.40 10.523 100 001 2.635 33.995 9 211
Level-1PDF. 5.59 15.841 30 101 2.618 34.222 16 -203
Sys.: Monodlinic S.G.: P21/m (11) 4.47 19.846 7 200 2.064 43.826 35 -204
a b kG 3.46 25.696 35 011 2.06 43.915 40 401
o By Z:2 mp: 314 28.382 18 111 1.901 47.807 20 020
Ref - bid. 3.00 29.705 7 -301 1.815 50.225 10 214
2.98 29.94 20 300 1.6459 55.809 7 511
Dx.:3.441 Dm.: 2.817 37.738 8 012 1.398 66.87 14 006
2.799 31.948 12 -112 1.3969 66.929 14 21
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Anexo lll. Calculo de HRTEM

Los calculos realizados para presentar los datos de la tabla 14 se muestran

a continuacion en la ecuacion 9, comenzando con la longitud promedio (Ly;om):

t
L _ izl
prom = r

(Ecuacién 9)

L,rom=longitud promedio de cada catalizador [A]

L;= longitud de cada cristal de disulfuro de molibdeno MoS: [A]

t= numero de cristales totales visualizados en las micrografias

Para el célculo del apilamiento promedio (N) se utilizé la ecuacion 10:

_ Yio miN;

- (Ecuacién 10)
=11

N

m;= numero de cristales observados que tienen N; capas

N;= apilamientos encontrados en las micrografias (1, 2, 3,...., n)

Como medida de la dispersién de los cristales de MoSz, se calculo la fraccion
promedio de atomos de molibdeno denominada como fmo (ecuacién 11); se asume
que las losas de MoS: estan presentes como hexagonos perfectos. La fraccion de
molibdenos cataliticamente activos (fwo) se evalla estadisticamente dividiendo el
namero total de atomos de Mo en la superficie del borde por el numero total de
atomos de Mo (véase en la ecuacion 12) [87].

_ Lprom

;= 0.5 Ecuacion 11
n; 6.4 + ( )

i=16n; — 6

t,3nf—-3n;+1

(Ecuacion 12)

fmo =

n;= numero de atomos de Mo a lo largo de una losa de fase activa
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Anexo IV. Calculos de la actividad catalitica

Como se menciond en la seccion 5.2, la reaccion de HDS de DBT se siguio
en un cromatégrafo, a partir del cual se calculé la conversion de DBT (Xpg7) de cada
alicuota con la ecuacion 13:

[DBT], — [DBT],
[DBT],

Xppr(%) = 100 (Ecuacion 13)

[DBT],= concentracion inicial de DBT
[DBT];= concentracion de DBT en el tiempo de reaccion t

t=tiempo a la cual se tomo la alicuota

Posteriormente, se identifico el mecanismo de reaccion (figura 40) a partir del
cual se plante6 el sistema de ecuaciones diferenciales que se muestra a
continuacion:

d [DBT]

—— = —k1[DBT] = kz[DBT] = —(ky + k3)[DBT]

d [BF]
dt

= k,[DBT] — k3[BF]

d[CHB]
dt

= k,[DBT] + ks[BF] — k,[CHB]

d[DCH]
dt

= k,[CHB]

Este sistema de ecuaciones se resolvio por un método no lineal y se
obtuvieron los datos de las constantes de velocidad mostradas en las tablas 15y
16.

Con los datos de la cinética se determind la relaciéon entre las rutas de
desulfuracion HID/DSD al 50 y 80% de conversion de DBT (ecuacion 14).

HID _ [CHB]XDBT=50,80%
DSD  [BF]x,,r=5080% (Ecuacion 14)

Relacion
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