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RESUMEN

DESARROLLO DE CATALIZADORES DE SULFUROS DE
Co-Mo-W/AI203 PARA LA HDS DE DBT:
EFECTO DEL TIPO DE PRECURSOR
Adriana Lidubina Paz Ponce de Ledn
Asesor: Dr. Rafael Huirache Acufia, Co-asesor: Dr. Trino Armando Zepeda Partida.

Actualmente, las regulaciones ambientales en muchos paises exigen la disminucion
de las concentraciones de azufre en combustibles de transporte; al mismo tiempo, en las
dos décadas pasadas la demanda de combustibles de transporte se ha incrementado en
la mayoria de los paises. Sin embargo, la cantidad de petr6leo en los yacimientos
petroliferos esta disminuyendo, provocando que la cantidad de crudos ligeros del petroleo
sea cada vez menor Yy la industria de la refinacion del petréleo se vea en la necesidad de
utilizar los crudos pesados los cuales, por su naturaleza, contienen mayor cantidad de
compuestos azufrados, que al quemarse provocan dafios graves al ambiente. Con el
desarrollo de nuevos catalizadores para el proceso de hidrodesulfuracién, se permitira
ofrecer solucion parcial a estos problemas, al facilitar la remocion del azufre de esos
compuestos; entre ellos, se espera que los catalizadores de sulfuros de CoMoW/AI;O3
puedan mejorar esa remocion.

En este trabajo se realiza la sintesis de catalizadores de sulfuros de CoMoW/Al,O3
con la finalidad de utilizarlos como materiales con mejores propiedades cataliticas en la
HDS de DBT, con respecto a los que actualmente se utilizan. En la primera parte de este
trabajo se presenta la sintesis de las especies activas del catalizador a partir de
precursores de sales metalicas base 6xidos (precursor a) y tiosales de amonio (precursor
b), posteriormente se utiliza la técnica de impregnacion incipiente por llenado de poro con
la finalidad de soportar los precursores de las fases activas en y-Al,Os. Finalmente se
realizd un tratamiento térmico (calcinacion) del “precursor a” y la activacion de manera ex-
situ en un horno tubular, en atmésfera de H,S/H; (precursor a 'y b).

Los catalizadores obtenidos fueron evaluados en la reaccion de hidrodesulfuracion
(HDS) utilizando como molécula modelo el dibenzotiofeno (DBT), para tal fin se usard un
reactor por lotes, a 320 °C y 5.52 MPa. Lo anterior permitird estudiar el efecto del
precursor en la formacién de fases activas. Para la caracterizacion de los catalizadores se
usaron diferentes técnicas analiticas: difraccion de rayos X (DRX), fisisorcion de N, y
microscopia electrénica de transmision (TEM).

Palabas claves: catalizadores trimetalicos, hidrodesulfuracion, tiosales de amonio, y-Al,Os,
in situ,
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ABSTRACT

DESARROLLO DE CATALIZADORES DE SULFUROS DE
Co-Mo-W/AI203 PARA LA HDS DE DBT:
EFECTO DEL TIPO DE PRECURSOR
Adriana Lidubina Paz Ponce de Ledn
Asesor Dr. Rafael Huirache Acufia, Co-asesor: Dr. Trino Armando Zepeda Partida

Currently, environmental regulations in many countries require production of
transport fuels with lower sulphur concentrations. At the same time, in the last two
decades demand for transportation fuels has increased in most countries. However, the
amount of oil in the oil fields is decreasing; causing the light oil crudes to become scarce
and the oil refining industry is in need of using heavy crudes, which for their nature contain
higher amounts of sulphur compounds that cause serious damage to the environment
when burned. Development of new catalysts for the hydrodesulphurization process is a
partial solution to these problems, by facilitating removal of sulphur compounds; among
them CoMoW/Al;O3 sulphide catalysts could enhance this sulphur removal.

In this work, the synthesis of CoMoW/AI;O3; sulphide catalysts was carried out, in
order to obtain materials with better catalytic properties than those currently used. In the
first part of this work, active species for catalysts were synthesized from two kind of
precursors: metal salts oxides (precursor a) and ammonium thioses (precursor b). Then
following the technique of incipient impregnation by pore filling, precursors of the active
phases were supported on y-Al,O:s.

Finally thermal treatment (calcination) of the “precursor a” and ex-situ activation in a
tubular furnace in H.S/H, atmosphere (precursor a and b) were carried out. The catalysts
obtained were evaluated in the reaction of hydrodesulphurization (HDS), using
dibenzothiophene (DBT) as the model molecule. For this purpose a "batch" reactor was
used at 320° C and 5.52 MPa. The above allowed studying the effect of the precursor in
the formation of active phases. For the characterization of the catalysts, different analytical
techniques were used: X-ray diffraction (XRD), N2 physisorption and transmission electron
microscopy (TEM).

Keywords: trimetallic catalyst, hydrodesulfurization, ammonium thiosalts, y-Al>Os, in situ.
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CAPITULO I.
INTRODUCCION

El petroleo es uno de los recursos naturales mas importantes en el planeta,
ya que satisface gran parte de la demanda energética y contribuye al desarrollo
industrial. Actualmente el 93% del petréleo que se extrae de subsuelo es
empleado como combustible para automdviles, aviones, barcos, trenes, etc.;
mientras que el otro 7% se usa para sintetizar productos de uso comun, como son
fertilizantes, insecticidas, fibras, aditivos de bebidas y alimentos, llantas, zapatos,
medicamentos, etc. De ahi surge la importancia de este liquido viscoso, ya que la
mayor parte de nuestros insumos provienen de él.

El petrdleo que es extraido de los pozos es denominado “crudo”; éste no
puede ser empleado como tal, por lo cual debe de pasar por procesos conocidos
como refino o refinacion, después de lo cual la mayoria de los productos vuelven a
pasar por otros procesos hasta convertirlos en productos mas utiles. A pesar de
esta cantidad de procesos por los que pasa, el petréleo sigue siendo una fuente
de energia primaria que contribuye en gran parte a los problemas de
contaminacion, por lo cual se hace necesario el empleo de procesos que permitan
la eliminacion de compuestos que contengan azufre y nitrOgeno; estos procesos
son conocidos como “Hidrotratamiento (HDT)”.

El uso de politicas ambientales para bajar los contenidos de azufre en
combustibles, ha ayudado a la disminucién del impacto ambiental que se provoca
al utilizarlos. Estas politicas han llevado a la necesidad de desarrollar mejores
catalizadores que puedan llevar a cabo mayor remocién de azufre en el proceso
de “hidrodesulfuracion” (HDS).

Los beneficios de la remocion del azufre son muchos: reduccion de
corrosion, control y disminucion de emisiones atmosféricas en forma de SOx; en
las gasolinas ayuda a aumentar la estabilidad de color y la resistencia a la
formacion de gomas, aumento del nimero de octano; para querosinas, disminuye
los depdsitos indeseables y humos; para gaséleos, mejora la estabilidad.

La mayor parte de las refinerias en el mundo utilizan sulfuros de metales de
transicion para eliminar el azufre y otros contaminantes de los combustibles
liquidos de transporte. Las necesidades de las mejoras de los sulfuros de metales
de transicibn aumentan con las recientes regulaciones ambientales. Estos son un
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grupo muy importante de materiales que presentan una serie de propiedades
interesantes, como la capacidad, en presencia de hidrogeno, para catalizar la
separacion de azufre a partir de moléculas orgénicas heterociclicas tales como
tiofeno, benzotiofeno, y dibenzotiofeno (DBT); esto ha provocado que los soélidos a
base de disulfuro de molibdeno sean ampliamente utilizados en la industria del
petréleo como catalizadores de HDS. Gracias a la resistencia que ofrecen hacia
los venenos, son catalizadores que sirven para la eliminacion de heteroatomos (N,
S, O) en presencia de grandes cantidades de hidrégeno. La HDS de moléculas
organicas tales como tiofeno, benzotiofeno y DBT se realiza generalmente con
sulfuros de molibdeno o tungsteno soportados sobre y-alimina.

Un soporte es un material que pose area superficial elevada, lo cual facilita la
dispersiéon del componente activo y lo estabiliza. La y-alimina (y-Al203) es el
soporte comercial mas utilizado, debido a su excelente estabilidad térmica y su
amplio espectro de propiedades fisicas y quimicas. La variedad mas empleada, y-
alimina, se caracteriza por exhibir area superficial especifica moderada (250
m2/g), estabilidad térmica hasta 900 ° C, y capacidad para formar particulas
estables mecénicamente. En la Tabla 1.1 se muestran propiedades fisicas de
algunos soportes comunes.

Tabla 1.1. Propiedades fisicas de soportes comerciales comunes [7].

s Superficie especifica, | Volumen de poros, Tamafo medio de
oporte ) 3
m4/g cm3/g poros, nm
Alumina 100 - 300 0.4-0.5 6 — 40
Silice 200 - 600 0.4 3-2
Zeolitas 400 - 1000 05-0.8 04-1.8
Carbon activo 500 -1500 0.6-0.8 06-2

Motivados por lo anterior, en este proyecto se desarrollan catalizadores a
base de sulfuros de CoMoW soportados en Al2O3 utilizando precursores cataliticos

de diferente naturaleza: a) 6xidos, y b) sulfuros.

Maestria en Ciencias en Ingenieria Quimica
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1.1. Justificacion

En la actualidad la contaminacion atmosférica representa un gran problema,
causando dafos en la salud de los seres humanos. En los ultimos afos se ha visto
agravada debido a la baja calidad que presentan los combustibles. Este problema
tiene mayor impacto en zonas donde su desarrollo industrial es mayor, como
Ciudad de México, Guadalajara y Monterrey, en donde la calidad del aire es
preocupante, promotora de enfermedades respiratorias y lluvia acida. Este
problema puede verse disminuido con la aplicacion de normas de calidad
reguladoras de las concentraciones méaximas permisibles en los combustibles. En
México la norma NOM-086-SEMARNAT-SENER-SCFI-2005 establece los limites
maximos permisibles de contenido de azufre en diferentes derivados de petréleo
(Tabla 1.2).

Tabla 1.2. indices de maximos permisibles en derivados del petréleo.

Producto Contenido de Azufre (%p)
Magna-sin, zonas metropolitanas 0.10
diésel sin 0.05
diésel industrial 0.50
gasoéleo industrial 2.00

combustéleo pesado | -

gas natural 0.32
gas licuado de petréleo 0.14
Turbosina 0.30

Para poder cumplir con las especificaciones de la norma es necesario el
desarrollo de catalizadores para el proceso de HDS que tengan mejores
propiedades como, mayor estabilidad térmica y mecanica, mejor actividad,
selectividad, y resistencia a los venenos para poder lograr mayor remocion de
azufre, ya que es el compuesto que ocasiona mayores problemas al ambiente
debido a que durante la combustidén este produce gases tdéxicos como diéxido
de azufre (SO2) y particulas de sulfatos. Por lo cual se requiere el desarrollo de

Maestria en Ciencias en Ingenieria Quimica Pagina 3



UMSNH Capitulo I. Introduccién

nuevos catalizadores de HDS de combustibles, que permitan cumplir con las
regulaciones ambientales en lo referente a contenido de azufre.

Actualmente el proceso empleado para la remocion de azufre es la
Hidrodesulfuracion (HDS), en la cual se emplean catalizadores bimetalicos
como Co-Mo y Ni-Mo soportados en alumina, los combustibles obtenidos
mediante la aplicacion de estos catalizadores no cumplen con los estandares
de calidad para los valores maximos permisibles de azufre, debido a esto es
necesario el estudio de catalizadores nuevos enfocados a procesos de HDS
que ayuden a cumplir con estos estandares.

1.2. Hipotesis

Dependiendo del precursor utilizado, ya sea en forma de o6xidos de
metales de transicion o tiosales de amonio, se obtendran catalizadores a base
de sulfuros de Co-Mo-W soportados en y—alimina con diferentes propiedades
fisicoquimicas y cataliticas. Se espera una mayor actividad catalitica en la HDS
de DBT en los catalizadores a base de tiosales de amonio debido a que la
presencia de azufre en la estructura del precursor podria favorecer el proceso
de activacion.

1.3. Objetivos
1.3.1. Objetivo general

Desarrollar catalizadores de hidrodesulfuracion a base de sulfuros de Co-
Mo-W soportados en y —alumina, y estudiar el efecto del tipo de precursor
utilizado en sus propiedades fisicoquimicas y cataliticas.

1.3.2. Objetivos particulares

a) Analizar el efecto del tipo de precursor en las propiedades fisicoquimicas y
cataliticas de los catalizadores de sulfuros de Co-Mo-W/AI203 obtenidos a
partir de sales metalicas base oOxido (heptamoliddato de amonio,
metatungstato de amonio y nitrato de cobalto) y a partir de tiosales de
amonio (tiomolibdato de amonio y tiotungstato de amonio).
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b) Caracterizar los precursores mediante, Difraccion de rayos X y Fisisorcion
de N2 con la finalidad de obtener informacion de sus propiedades
estructurales y texturales.

c) Caracterizar los catalizadores mediante diferentes técnicas analiticas:
Difraccion de rayos X, Fisisorcion de N2 y Microscopia Electronica de
Transmision con la finalidad de obtener informacion de las propiedades
morfoldgicas, estructurales y texturales de los catalizadores propuestos.

d) Determinar las propiedades cataliticas de los materiales propuestos en la
reaccion de HDS de DBT, para comprobar que tan eficiente es en la
remocion de azufre.

1.4. Estado del arte

La investigacion de catalizadores de Hidrodesulfurizacion (HDS) para la
produccién de combustibles limpios se ha convertido en un importante tema de
estudio de Catalisis ambiental en todo el mundo.

Alonso et al. (2002) caracterizaron catalizadores mesoporosos de MoSz,
preparados por activacion in-situ de tiomolibdatos de tetraalquilamonio;
encontraron que los sélidos obtenidos mediante este procedimiento presentan
propiedades morfolégicas interesantes, tales como: alta é&rea superficial
especifica e isotermas de tipo IV, caracteristicas de materiales mesoporosos, y
distribucién de tamafio de poros estrecha. Por otra parte, para los catalizadores
derivados de precursores de tetrametil, tetraheptil, y de tetraoctilamonio, se
observoé alta selectividad hacia desulfuracion directa de DBT, mientras que se
conservo la actividad, en comparacién con los catalizadores derivados de
MoSo2.

Posteriormente, Huirache-Acuia et al. (2005) prepararon catalizadores de
sulfuros de Ni(Co)-Mo-W sin soporte por descomposicion ex-situ de
precursores trimetalicos (Ni-Mo-W), para ser utilizados en HDS. Ellos
concluyeron que la naturaleza del grupo alquilo, el pretratamiento de los
precursores en condiciones hidrotérmicas y los promotores (Ni, Co) utilizados
afectan a las propiedades texturales y estructurales, la selectividad y la
actividad en la HDS de DBT. Los catalizadores obtenidos mostraron
propiedades morfologicas interesantes, tales como alta area superficial
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especifica, con isotermas de adsorcion-desorcion del tipo IV, y estructuras
pobremente cristalinas con presencia de diferentes fases activas. Las muestras
etiquetadas como Ni(Co)-Mo-W mostraron mayor actividad catalitica en
comparacién con catalizadores bimetalicos tipo NiMo.

Huirache-Acufa et al. (2009) compararon la morfologia y la actividad de
catalizadores de HDS del tipo Co-Mo-W soportados sobre SBA-15 y SBA-16
modificada con P. Con este trabajo concluyeron que la SBA-16 demostré ser (i)
un mejor sustrato para el desarrollo de una gran densidad de especies de
Mo(W)Sz; (ii) un sustrato que permite dispersar las fases de Co, Mo y W; (iii)
independientemente de la morfologia, se encontré que la adicion de fosforo es
perjudicial para la actividad catalitica.
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CAPITULO Il.
MARCO TEORICO

2.1. El petrdéleo

El petroleo, o crudo, es la materia prima de la industria de refinacion, es
de naturaleza hidrocarbonada conteniendo carbono e hidrogeno
principalmente, y esté constituido por una mezcla compleja de diferentes tipos
de hidrocarburos. Ademas contiene pequefios porcentajes de otros elementos
como azufre, nitrégeno, y metales integrados en hidrocarburos de estructuras
MAas 0 menos complejas, su composicion aproximada se muestra en la Tabla
2.1.

Tabla 2.1. Composicion aproximada del crudo [1].

Elemento | %peso

Carbono 84-87

Hidrogeno | 11-14

Azufre 0-5

Nitrégeno | 0-0.2

Los crudos exhiben caracteristicas fisicas y quimicas muy variables de un
campo de produccion a otro, e incluso dentro de un mismo yacimiento. Estos
suelen clasificarse en crudos “pesados y ligeros” en cuanto a sus
propiedades, tales como densidad, contenido de azufre y curva TBP (en sus
siglas en inglés, “true boiling point”, temperatura de ebullicion real). En
México, el petrdleo crudo se clasifica en tres variedades principales:

e Itsmo: ligero con densidad de 33.6 grados APl y 1.3% de azufre en
peso.

e Maya: pesado con densidad de 22 grados APl y 3.3% de azufre en
peso.
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e Olmeca: superligero con densidad de 39.3 grados APl y 0.8% de azufre
en peso.

2.1.1. El azufre

El contenido de azufre depende del origen y antigiedad del crudo; los hay
con un contenido muy bajo, con valores del orden del 0.1% en peso, hasta con
valores superiores al 6%. El contenido en azufre de un crudo es un factor
importante, ya que durante la refinacion se traslada casi en su totalidad a los
productos, los cuales son combustibles que estan sometidos a altos
estandares de calidad con respecto a su contenido.

Asi, es necesario eliminarlo de forma adecuada mediante una serie de
procesos que lo encarecen; los crudos que contienen bajo azufre requieren
procesos mas suaves lo que hace que su valor en el mercado sea superior a
los de alto azufre. Esta necesidad se debe a que al quemar combustibles que
contiene azufre se emite compuestos toxicos como bioxido de azufre (SOz2) o
particulas de sulfatos, por lo que cualquier reduccion de azufre disminuira
estas emisiones, para ello se usan diversos tratamientos.

2.2. Procesos de hidrotratamiento (HDT)

Estos procesos son utilizados para mejorar la calidad de los combustibles
derivados del petréleo; consisten en poner en contacto alguna fraccion del
petréleo con un gas rico en hidrégeno, en presencia de un catalizador a altas
temperaturas y presiones, con el fin de eliminar los compuestos que contienen
azufre, nitrdgeno, oxigeno, aromaticos y metales pesados. Estos son utilizados
como tratamientos posteriores a las destilaciones atmosférica y de vacio.

Al emplear HDT para la remocion de azufre de la gasolina, se disminuye
su calidad debido a que baja el nUmero de octano. En contraste, el diésel
mejora su calidad aumentando el nimero de heptano. La temperatura es una
condicion de operacion muy importante en las reacciones de HDT, debido a
que todas las reacciones son exotérmicas. Las principales reacciones
involucradas son:

Maestria en Ciencias en Ingenieria Quimica Pagina 8



UMSNH Capitulo Il. Marco Teo6rico

e Hidrodesulfuracion (HDS).

e Hidrodesnitrogenacion (HDN).
e Hidrodesoxigenacion (HDO).
e Hidrodesmetalizacion (HDM).
e Hidrogenacion (HYD).

e Hidrocraqueo (MHC).

2.2.1. Procesos de hidrodesulfuracion (HDS)

La hidrodesulfuracion es una reaccion catalitica de gran importancia en la
industria del petréleo, ya que esta asociada con la reduccién de las emisiones
de los vehiculos durante la quema de combustibles. HDS es la reaccion de
mayor interés en los procesos de HDT, esta consiste en eliminar el azufre de
las moléculas de o6rgano-azufradas sobre el catalizador, reaccionando con
hidrégeno para formar sulfuro de hidrégeno (H2S) e hidrocarburos libres de
heterodtomos (Figura 2.1)). Se lleva a cabo generalmente en el intervalo de
temperatura de 260° C a 440° C, con presiones de hidrégeno de 10 a 204 atm,
los flujos de hidrégeno de 7.08 a 283.17 m%/min, y velocidades espaciales de
alimentacion por lo general en el intervalo de 0.5 a 5.0 volumenes de liquido
por volumen de catalizador por hora.

compuesto de azufre + H, = hidrocarburo saturado + H,S

Figura 2.1. Esquema general de la reaccion de hidrodesulfuracion.

En mercaptanos, por ejemplo, el azufre se conecta habitualmente en el
primer carbono de la cadena (Figura 2.2), lo que lleva a su facil y completa
remocién en las unidades de HDT. Sin embargo, en moléculas mas complejas,
por ejemplo DBT, los carbonos unidos al heteroatomo estan altamente
sustituidos e impedidos estéricamente, dificultando la adsorcion en sitios
activos y por lo general exhiben conversiones bajas.
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R—SH+H,>R—H+HS

Figura 2.2. Esquema general de la hidrodesulfuracion de mercaptanos.

El nivel de hidrodesulfuracion depende de varios factores; entre ellos la
naturaleza de la fraccion de petrdleo a tratar (composicion y tipos de
compuestos de azufre presentes), de la selectividad y actividad del tipo de
catalizador utilizado (concentracion de sitios activos, propiedades del soporte,
etc.), de las condiciones de reaccion (presion, temperatura, relacion
hidrocarburo/hidrégeno, etc.) y del disefio del proceso. El H2S debe ser
continuamente removido porque es un inhibidor de las reacciones de HDS y
envenena el catalizador.

Un grupo muy importante de catalizadores son los sulfuros de metales de
transicion, los cuales en presencia de hidrégeno, catalizan el rompimiento de
enlaces de azufre a partir de moléculas orgénicas heterociclicas tales como
tiofeno, benzotiofeno, y dibenzotiofeno, y lo llevan a formar H2S. ElI compuesto
dibenzotiofeno (DBT) se utiliza como molécula modelo, ya que se encuentra
disponible a nivel comercial, es un modelo adecuado para caracterizar la
quimica de HDS de compuestos heterociclicos que contienen azufre, ademas
de que aproximadamente el 95% de los compuestos de azufre que se
encuentran presentes en el petroleo tienen una reactividad igual o menor que
el DBT. En experimentos realizados a alta presion, el DBT es uno de los
compuestos menos reactivos en fracciones de mas alto punto de ebullicion de
los crudos y los mas dificiles de transformar por HDT, por lo cual es
considerado la molécula modelo para los estudios del proceso de HDS. Las
reacciones que ocurren durante el proceso de HDS de DBT son las siguientes
(Figura 2.3).
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Figura 2.3. Reacciones durante la HDS de DBT [15].

e Hidrogendlisis: el azufre del DBT se retira directamente sin que ocurra la
hidrogenacion de los anillos aroméaticos y da como producto bifenilo
(BF); a esta ruta se le denomina ruta de desulfuracion directa (DSD).

e Hidrogenaciéon: después de la hidrogenacién de un anillo aroméatico
ocurre la hidrogendlisis, en este paso se obtiene un producto intermedio
llamado tetrahidrodibenzotiofeno (THDBT) o en algunos casos el
hexahidrodibenzotiofeno (HDBT), este es desulfurizado para formar el
ciclohexilbenceno como producto (CHB) y por ultimo ocurre la
hidrogenacion del CHB para formar biciclohexilo (BCH); a esta ruta se le
denomina de hidrogenacion (HID) (Houalla et al., 1978).

Maestria en Ciencias en Ingenieria Quimica Pagina 11



UMSNH Capitulo Il. Marco Teo6rico

2.3. Catalizadores

En 1902 el quimico aleméan Ostwald dio la primera definicion adecuada
acerca de un catalizador: “una sustancia que altera la velocidad de una
reaccion quimica sin aparecer en el producto final”. Esta sustancia puede
incrementar o disminuir la velocidad de una reaccidén quimica; se les denomina
“catalizadores positivos” a aquellos que incrementan la velocidad de reaccion,
mientras que a los que disminuyen la velocidad de reaccion se les denomina
“‘inhibidor” (catalizadores negativos). Por lo tanto, un catalizador involucra un
proceso ciclico en donde en un sitio activo del catalizador se forma un
complejo con los reactivos y productos intermedios, a partir de los cuales
desprenden los productos y asi se restaura el sitio activo original y continta el
ciclo.

Un catalizador incrementa la velocidad de reaccion aumentando el
namero de moléculas de reactivos que se convierten a moléculas de producto.
Esto podrd ocurrir si el catalizador reduce la energia de activacion en la
reaccion que cataliza. El catalizador podra desempefiar esta funcion
proporcionando una ruta diferente para la reaccion, la cual generalmente
tendrd mas pasos que el proceso no catalizado.

El desarrollo y uso de catalizadores es la parte principal de la constante
busqueda de nuevos métodos para aumentar el rendimiento y la selectividad a
productos de interés. El catalizador modifica Unicamente la velocidad de
reaccion, pero no afecta su equilibrio termodinamico.

2.3.1 Clasificacion catalitica

Un catalizador suele estar en la misma fase o no de lo cual se pueden
clasificar como:

2.3.1.1 Catalisis homogénea. El catalizador debe de estar en la misma
fase que al menos uno de los reactivos. Existen sistemas cataliticos
homogéneos con reacciones en fase liquida o gaseosa, o0 ambas fases pueden
estar presentes. Estas reacciones cataliticas homogéneas tienen como
desventaja que el catalizador se encuentra en la misma fase que los reactivos,
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lo cual produce problemas en la separacion de los productos de reaccion y el
catalizador.

2.3.1.2 Catdlisis _heterogénea. Reactivos y catalizadores estan en fases
diferentes. ComUnmente los catalizadores se encuentran en fase soélida y los

reactivos en fase liquida o gaseosa, lo que facilita la facil remocion del
catalizador. Otra vez se tiene dos fases liquidas inmiscibles. Una implicacion
muy importante de la catalisis heterogénea es que la velocidad de reaccién a la
que transcurre el proceso puede incluir el efecto de la velocidad de los
fendbmenos de transporte entre fases sobre la velocidad de reaccién. El 80% de
los procesos cataliticos comerciales se basan en la catalisis heterogénea.

2.3.1.3 Catalisis enzimatica. Ocurre en las reacciones bioquimicas, en la
que el catalizador consiste de moléculas de proteina o aminoacidos (enzimas),
de tamafio coloidal, intermedio entre el catalizador homogéneo (molecular) y el

heterogéneo (sélido macroscopico). Sin las enzimas, las reacciones
bioquimicas y biolégicas no ocurririan; estas reacciones exhiben eficiencias y
selectividades muy altas. Este tipo de catalisis se considera de entidad propia,
ya que se lleva a cabo a temperaturas muy reducidas cercanas a las
atmosféricas; cabe notar que algunas enzimas pueden ser ancladas a
sustratos adecuados para su uso en lechos fijos.

2.3.2. Componentes de un catalizador

La gran mayoria de los catalizadores estan formados por varios componentes,
entre los mas importantes se encuentran:

2.3.2.1 El agente activo. Este componente es el encargado de producir
la aceleracion de la reaccion quimica, y es propiamente la especie catalitica.
Estos agentes pueden ser:

e Conductores metalicos: se utilizan agentes activos depositados sobre la
superficie de un soporte. Estos pueden formar 6xidos, los cuales son
faciles de reducir, funcionan con gran efectividad en reacciones de
hidrogenacion y oxidacion.

e Semiconductores: al igual que los metalicos emplean agentes activos
depositados sobre la superficie de un soporte. Presentan variacion
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proporcional en su conductividad eléctrica de acuerdo con la
temperatura; catalizan efectivamente reacciones similares a las
catalizadas por metales nobles o de transicion.

e Aislantes: comunmente no soportados. Son oOxidos metélicos no
conductores, los cuales tienen un mecanismo distinto a los otros dos
tipos de agentes cataliticos, se caracterizan debido a su falta de
conductividad, por su acidez y son muy efectivos para la catalisis de
reacciones de cragueo, polimerizacion, alquilacién, isomerizacion y
deshidratacion-hidratacion. En general son irreductibles.

2.3.2.2 El soporte. Generalmente esta sustancia es muy poco activa en

la reaccion, es de gran area superficial especifica y porosidad; tiene como
objetivo general dispersar el agente activo y aumentar la superficie activa del
catalizador. El soporte debe exhibir algunas propiedades para mejorar la
estabilidad del catalizador, evitando la union o sinterizacion de los sitios activos
por el efecto de la alta temperatura, ayuda a que la transferencia de calor en
reacciones fuertemente exotérmicas (oxidaciones) sea mas facil, lo cual evita
qgue el calor se acumule y la temperatura se eleve en el interior de la pastilla
porosa ya que esto puede poner en peligro la estabilidad del catalizador, y
mejora las caracteristicas mecanicas.

Los poros que representan las cavidades en el interior de la particula
suelen clasificarse en tres grandes grupos:

e Poros de diametro superior a 50 nm (500 A), se denominan macroporos.
e Poros de diametro inferior a 2 nm (20 A), se denominan microporos.

e Poros de didmetro intermedio 0 mesoporos (2-50 nm).

La y-alumina es el soporte mas empleado en procesos de HDT, debido a
gque es muy estable, contiene sitios acidos y basicos, tiene area superficial
relativamente grande, y puede ser mesoporosa. La interacciébn metal-soporte
puede ser ventajosa, pues permite obtener dispersiones altas de la fase activa,
asi como estabilidad elevada de sus fases durante las operaciones. La alimina
de alta area superficial (200 m?/g -400 m?/g) es obtenida la mayoria de las
veces por descomposicién térmica de hidréxido de aluminio, y su estructura se
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debe al precursor de aluminio empleado, siendo estos: boehmita y bayerita.
Las fases de alimina mas empleadas son y-alumina y n-alimina. Ambas
posen estructura tipo espinela, la cual consiste en un arreglo tetragonal
ligeramente distorsionado.
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Figura 2.4. Isotermas de adsorcion-desorcion de N2 de la Al.O3 empleada
como soporte.

Tabla 2.2. Propiedades estructurales de la Al203 empleada como soporte.

Material

SgeT (M?/Q)

Ve (Cm3/g)

Dr (A)

Al203

222.7084

0.7024

126.1578
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2.3.2.3 El promotor. Esta sustancia se agrega al catalizador con el fin de
mejorar las propiedades cataliticas, estos pueden agregarse durante la
preparacion del catalizador o durante la reaccidén. Suelen ser poco activas, 0 no
ser activas, pero al adicionarse al agente activo aumenta significativamente su
actividad, selectividad o resistencia a la desactivacion. En algunos casos se
han observado interacciones de tipo fisico, que consisten en estabilizar las
caracteristicas estructurales del solido; y en otros casos ha, sido de tipo
quimico o electrénico, que favorecen la transferencia de electrones entre
reactivos y catalizador. Los promotores se pueden clasificar como:

e Fisicos: son los que se utilizan para mantener la integridad fisica del
soporte y/o del agente catalitico.

e Quimicos: son en los que el aditivo aumenta la actividad intrinseca del
agente catalitico.

¢ Quimicos negativos: son inhibidores de reacciones quimicas laterales no
deseadas.

2.3.3. Caracteristicas deseadas de los catalizadores

Para que un catalizador sea til en un proceso quimico debe de reunir
varias propiedades, siendo las de mayor importancia actividad, selectividad y
estabilidad.

2.3.3.1 Actividad catalitica. Es la velocidad con la cual se induce a la
reaccion a seguir hacia el equilibrio quimico y puede definirse como la
propiedad de aumentar la velocidad de la reaccion con respecto a la
manifestada sin catalizadores, en las mismas condiciones de temperatura,
presién, concentracion, etc. Esta puede incrementarse usualmente si se eleva
la temperatura, aunque la desventaja es que se acorta la vida del catalizador.

2.3.3.2 Selectividad de un catalizador. Es una medida de extension de
cuanto acelera el catalizador una reaccion especifica para formar uno o mas de
los productos deseados. Usualmente puede variar con presion, temperatura,
composicién de los reactivos, conversion y naturaleza del catalizador, por lo
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cual al hablar de selectividad de una reaccion catalizada se debe de tener claro
gue depende de condiciones especificas. Se puede definir como el porcentaje
de reactivo consumido que forma los productos deseados.

2.3.3.3 Estabilidad. Es la capacidad de un catalizador de mantener sus
propiedades, en especial la actividad y la selectividad durante un tiempo de
uso suficiente para aplicarlo industrialmente. El catalizador pierde eficiencia
con el tiempo debido a cambios fisicos y/o quimicos ocurridos durante las
reacciones, fenébmeno al que también se le conoce como el tiempo de vida util
del catalizador. Se considera que un buen catalizador se caracteriza por
mantenerse inalterable por largo tiempo de funcionamiento.

2.3.4 Sulfuros de metales de transicion (SMT)

Los sulfuros de metales de transicién (SMT) se han estudiado en base de
su posicién en la tabla periédica (Chianelli et al., 2002). Para tal efecto usaron
como molécula modelo el DBT a una temperatura de 673 K y altas presiones,
obteniendo una curva “tipo volcan” (Figura 2.4). En esta investigacién se
encontré que los metales mas activos corresponden al Grupo VIII (Ru, Rh, Os,
Ir), a consecuencia de los electrones de los orbitales 3d y 4d, ya que se mostrd
una relacién entre los célculos de la estructura electrénica y la actividad
catalitica. Mostrando que la segunda fila (con caracter 4d) y tercera fila (con
caracter 5d) de los SMT son mucho mas activos, mostrando su méaximo para
los sistemas de sulfuros metélicos del Grupo VIIl. Sin embargo, los metales de
la primera fila (con caracter 3d) no exhibieron un comportamiento claro, estos
fueron menos activos presentando un minimo en actividad para el manganeso.
Un comportamiento similar fue observado en la HDS del tiofeno con SMT. En
resumen el orden de actividad observado fue el siguiente:

RuS2>Rh2S3>PdS>M0S2>NbS2>ZrS2: segunda fila.
OsSx>IrSx>ReS>>PtS>WS2>TaSo: tercera fila.

En la actualidad existen diversos estudios dedicados a la busqueda de
nuevos catalizadores que permitan llevar a cabo el hidrotratamiento (HDT),
para producir combustibles con muy bajo contenido de azufre (< 10 ppm de
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azufre), con el fin de ajustarse a las politicas ambientales. Cualquier
catalizador que exhiba actividad en hidrogenacion podria ser un catalizador
potencial para HDS, en cierta medida. Sin embargo, los sulfuros de metales del
Grupo VIB (cromo, molibdeno y tungsteno) son particularmente activos para la
desulfuracion, especialmente cuando es promovida con metales del Grupo VI
(cobalto y niquel) (Anderson y col., 1996).
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Figura 2.5. Variacion de la actividad en HDS del DBT para diferentes sulfuros
de metales de transicion (Tomado de Pecoraro y Chianelli, 1981).

2.3.5 Estructura de los sulfuros de molibdeno y tungsteno

El MoS2 y WSz son parte del grupo de materiales que cristalizan en forma
de apilamiento de laminas. Cada una de estas laminas contiene una capa de
atomos de molibdeno y dos capas de atomos de azufre (tipo sandwich) con
enlace principalmente covalente entre ellos (Figura 2.6), mientras que entre las
capas el enlace es principalmente de tipo Van der Waals (Kabe et al., 1999).
Las estructura que presentan los disulfuros de Nb, Mo, Ta y W son laminares,
en las cuales el metal esta rodeado por una coordinacién prismatica trigonal de
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seis atomos de azufre. En esta estructura los defectos estructurales son
comunes y su apilamiento de las capas de azufre es de tipo hexagonal.

© ALansfre o Mo (W)

Figura 2.6. Esquema de la celda unitaria de los sulfuros de Moy W.

La superficie que se encuentra expuesta durante la reaccién de HDS, de
acuerdo al modelo anterior, corresponde a una superficie empacada de atomos
de azufre, compartidos con tres atomos de Mo. Las fuerzas entre las placas de
atomos de azufre son de tipo Van der Waals, por lo cual el plano basal no
exhibe reactividad, de acuerdo al modelo propuesto por Daage y Chianelli,
(1994). Para n capas de sulfuro de metal, en el modelo ellos sugieren que
existen dos tipos de sitios.

e “Sitios arista”: Situados en las capas exteriores, adyacentes al
plano basal y expuestos al ambiente reaccionante; en estos sitios
pueden ocurrir tanto la hidrogenacion (HID) como la desulfuracién
directa (DSD).

e “Sitios borde”: Situados en las capas interiores, los cuales no
tienen superficies de planos basales expuestos. En estos sitios solo
ocurre la desulfuracion directa (DSD).
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Este modelo plantea qué los porcentajes de los sitios activos no depende
del diametro del cristal, sino del apilamiento de los cristales; por tal motivo, este
modelo esta muy relacionado con la selectividad y actividad, por lo que un
parametro importante a considerar es el apilamiento de las capas de MoS:z en
la direccion [001].

Plano basal
inerte a la reaccion

) 8
%///}/7/6/;:/// y

Arista - e
"> n cristales
Borde | o
(Ocurre DSD) | apilamiento
o
Arista >
(Ocurre HID y DSD)

Diametro

Figura 2.7. Modelo “arista-borde” para sulfuros de metales de transicién no
promovidos (Tomado de Daage y Chianelli, 1994).

Una caracteristica importante de la estructura de los SMT para la reaccion
de HDS es que los catalizadores pobremente cristalinos son los mas activos,
debido a las vacancias de azufre en su estructura (Olivas, et al., 2000).

2.3.6. Mecanismo de HDS sobre MoS:

Kabe et al. (1999) discutieron el mecanismo de generaciéon de sitios
activos y el mecanismo de la reaccién de HDS. Existen dos rutas donde el
azufre inestable, presente en forma de especies de sulfuros bimetélicos, es
desorbido como H2S liberado por el catalizador formando una vacancia (Figura
2.8):
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La primera ruta, sucede en la HDS cuando un compuesto sulfurado es
adsorbido sobre una vacancia (sitio activo), el enlace C-S es
subsecuentemente fracturado y el azufre permanece en el catalizador.
Simultaneamente otro azufre inestable es liberado como H2S, y un nuevo
sitio se forma.

La segunda ruta se da entre el intercambio de azufre con H2S, cuando una
vacancia es ocupada por azufre que proviene del H2S formado durante la
reaccion de HDS, un azufre inestable en otro sitio de la estructura del
catalizador, es puesto en libertad como H2S para formar otra nueva
vacancia.

En las dos rutas, la migracidbn de vacancias en el catalizador ocurre

siempre a causa de la transformacidn entre azufre inestable y vacancias en la
superficie del catalizador.

Por lo tanto, se puede suponer que una rapida adsorcién/desorcion de

H2S pudiera siempre tener lugar en la presencia de H2S bajo condiciones de
hidrotratamiento tipicas, conduciendo a una rapida inter-conversion del sitio
activo y azufre inestable.
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Figura 2.8. Mecanismo de HDS del DBT sobre catalizadores sulfurados
(Tomado de Qian et al., 1997).

2.3.7. Mecanismo de reaccion

En general, las reacciones cataliticas en catalizadores porosos proceden
en etapas (Figura 2.9):

1. Transporte de reactivos desde el seno del gas o liquido hacia la superficie
externa de la particula catalitica.

2. Difusion de los reactivos desde la boca de los poros de la particula hacia el
centro de la particula.

3. Adsorcion de los reactivos sobre los sitios activos para la reaccién
catalitica.

4. Reaccion sobre el sitio activo.

5. Desorcion de los productos de reaccion desde el sitio activo.
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6. Difusion de los productos desde el interior de los poros hacia la superficie
externa de la particula.

7. Transporte de los productos hacia el seno del gas o liquido.

Difusién
externa

Difusion
interna

Superficie catalitica

Figura 2.9. Pasos de una reaccion catalitica heterogénea.

2.3.7.1 Adsorcidén. Para que ocurra una reaccion catalitica, por lo menos
uno, y con frecuencia mas de uno, de los reactivos deben unirse quimicamente
a la superficie. Dicha unién se le conoce como adsorcion y debe ser de tipo
guimisorcion.

2.3.7.1.1 Adsorcioén fisica. Es parecida a la condensacion; es un
proceso exotérmico que exhibe calor de adsorcion relativamente
pequefio, del orden de 1 a 15 kcal/mol. Las fuerzas de atraccion (fuerzas
de Van der Waals) entre las moléculas de gas y la superficie del sélido
son débiles. Estas fuerzas consisten en interacciones entre dipolos
permanentes, entre un dipolo permanente y un dipolo inducido, entre
atomos y moléculas neutros, o en todos los anteriores. La cantidad de
gas que se adsorbe fisicamente se reduce con rapidez al aumentar la
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temperatura; por encima de la temperatura critica muy pocas moléculas
se adsorberan fisicamente.

2.3.7.1.2 Quimisorcién. Primer paso de una reaccién quimica,
consiste en la retencion de los &tomos o las moléculas adsorbidos por la
superficie mediante fuerzas de valencia, del mismo tipo que las que

existen entre atomos enlazados covalentemente, teniendo como
resultando que la estructura electronica de la molécula quimisorbida se
modifica significativamente y adquiere alta reactividad. La interaccion con
el catalizador provoca “elongacion” de los enlaces con el reactivo
adsorbido, por lo cual se rompen con mayor facilidad.

2.3.7.2 Reaccién superficial. Después de que el reactivo se adsorbe

sobre la superficie, puede reaccionar de diversas maneras para formar el
producto de reaccién. Las cuatro formas son:

1. Sitio Unico. La reaccion de superficie puede ser un mecanismo de sitio
anico, en el que solo el sitio en el cual el reactivo se adsorbe participa
en la reaccion.

2. Sitio dual. La reaccion superficial puede ser un mecanismo de sitio
dual, en el cual el reactivo adsorbido interacciona con otro sitio (ya
sea, ocupado o sin ocupar) para formar el producto.

3. Eley-Rideal. Es la reaccién entre una molécula adsorbida y una
molécula en fase gaseosa, exhibiendo desorcion instantanea del
producto.

4. Mars van Krevelen. En este caso, los sitios cataliticos no son
estrictamente iguales, sino exhiben propiedades diferentes como nivel
de oxidacién o de sulfuracion. Se considera que la reaccion de HDS
de DBT sigue un mecanismo de este tipo.

2.3.7.3 Desorcién. Los productos adsorbidos generados en la reaccion

superficial deben desorberse a la fase gaseosa o liquida.
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2.3.8. Desactivacion catalitica

La mayoria de los catalizadores no mantienen su actividad al mismo nivel por
periodos indefinidos, sino que experimentan cambios que se conocen ComMo
“desactivacion”; es decir, la actividad catalitica disminuye con el transcurso del
tiempo, lo cual se puede debe a alguna o varias de las siguientes causas (H.
Scott Fogler, 2008):

1. Envejecimiento. Debido a largos periodos de uso del catalizador, ya sea
por cambios graduales en la estructura cristalina o por pérdidas del
material catalitico, es decir, al proceso de degradacion de la estructura de
catalizador (reduccion de la superficie especifica por estrechamiento o
bloqueo de poros), que reduce el numero accesible de poros. Esta
desactivacion es irreversible.

2. Envenenamiento. Provocado por atomos o moléculas que modifican o
bloquean la naturaleza de la fase activa. La pérdida de actividad es
causada por la quimisorcion fuerte de alguna impureza presente en la
mezcla reaccionante. La fuerza de enlace entre el veneno y el catalizador
puede ser fuerte o débil, si es fuerte el catalizador se desactiva
definitivamente, pero si es débil es posible que se pueda revertir su
desactivacion. Esta desactivacion es irreversible.

3. Sinterizacion. Es debida a que los microcristales se aglomeran o crecen;
el sinterizado lleva a disminuir el nimero de sitios activos, lo cual da como
resultado la disminucién del area activa de catalizador. Este tipo de
desactivacion ocurre cuando se opera a temperaturas muy altas, y suele
verse acelerada en presencia de agua. Esta desactivacion es irreversible.

4. Ensuciamiento. Se debe al recubrimiento gradual de sitios cataliticos. En
la industria del petréleo es comin este envenenamiento debido a un
deposito rico en carbono denominado coque, este puede reducir la
actividad recubriendo fisicamente los centros activos o bloqueando
parcial o totalmente los poros del catalizador. El coque depositado puede
guemarse con oxigeno o vapor para regenerar el catalizador, por lo que
esta desactivacion es reversible.
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2.3.9. Métodos de preparacion de catalizadores

La preparacion de catalizadores es un proceso muy importante, ya que de
agui se derivan algunas de las propiedades deseadas, y se garantiza la
reproducibilidad de resultados de operacion, por lo cual el proceso debe
cuidarse a detalle. La composicion quimica es la propiedad catalitica mas
importante en un catalizador industrial, seguida de la distribucion de diametro
de poros, el area superficial especifica, total y activa, la estabilidad térmica, la
resistencia al envenenamiento y a las fluctuaciones en las condiciones del
proceso, y propiedades mecanicas como la dureza y la resistencia al desgaste.
Los métodos mas comunes de preparacion de catalizadores solidos son (G.
Ertl, et a, 2008):

2.3.9.1 Proceso de mezclado. ElI material catalitico se mezcla
directamente con el material de soporte. Esto provoca que, si la sal catalitica
esta en solucion, ésta sera arrastrada dentro de los poros del soporte por
medio de fuerzas capilares, después de lo cual la sal catalitica puede
precipitar. Una vez que se obtuvo la mezcla deseada, se le somete a procesos
como extrusion, secado, o granulacion, operaciones que dan forma de pellets a
los materiales. La presion aplicada para dar forma de pellet afecta la
distribucion del tamafio de poro; para facilitar el proceso de formado de pellet,
se adicionan lubricantes y aglomerantes.

2.3.9.2 Proceso de impregnacidn. Este se realiza en tres etapas: en la
primera, se permite el contacto del soporte con la solucion impregnante por un
tiempo determinado. La segunda etapa es de secado del soporte, que tiene
como objetivo la remocién del liquido que permanece en el interior de los
poros. La tercera etapa es la activacion del catalizador por calcinacion,
reduccion u otro tratamiento, dependiendo del tipo de catalizador que se va a
producir. Esta técnica se puede llevar a cabo de dos formas, como
impregnacion seca o humeda.

a) La impregnacién seca ocurre cuando la solucion se absorbe dentro de los
poros del soporte por accion capilar; también se le llama impregnacién
incipiente.
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b) La impregnacion humeda ocurre cuando el volumen de poro del soporte es
saturado con el solvente, usualmente agua, y la impregnacion del soluto se
lleva a cabo por medio de difusion hacia el interior de los poros.

Ademas de las sales cataliticas también se puede agregar un soluto
conocido como “competidor”, cuya funcion es controlar la distribucion de las
especies activas en la superficie del catalizador, mediante competencia con la
sal catalitica por sitios libres. Es posible el uso de varios competidores en la
solucién, lo cual se denomina “co-impregnacion” o “impregnacién simultanea”.
Tanto la impregnacion con una especie activa como la de multiples especies
activas, se puede realizar por etapas, llevando el nhombre de “impregnacion
sucesiva 0 secuencial”’; ésta sirve para enriquecer la carga o para dar
uniformidad catalitica.

2.3.9.3 Proceso de Precipitacién. Para que el material catalitico pueda
precipitar, usualmente se emplean mezclas de dos o méas soluciones y solidos
suspendidos; este método genera un pellet con alta actividad y uniformidad.
Sin embargo, la cantidad de especies activas, metalicas en general, es mayor
qgue en el método de impregnacion. Se pueden usar aglomerados, lubricantes,
cementos, activadores, promotores, y otros.

2.4. Caracterizacion de catalizadores

La caracterizacion de catalizadores es importante tanto en su fabricacion,
como en la optimacion de procesos cataliticos industriales. Las técnicas de
caracterizacion tienen como propdésito proporcionar bases para comprender la
interrelacion entre actividad y selectividad, con las propiedades fisicoquimicas
del catalizador. La caracterizacion de catalizadores proporciona,
principalmente, tres tipos de informacion (técnicas de caracterizacion [61]):

e Composicion quimicay estructura (bulk y superficial). Es el estudio de
la composicién, estructura y proporciones de las fases individuales
presentes, la composicion en el bulk y en la superficie; la naturaleza y
proporciones de los grupos funcionales que pueden estar presentes en la
superficie.

e Texturay propiedades mecanicas. Se refiere al estudio de la morfologia
y la estructura geométrica del catalizador. Es decir, de la forma y tamafio
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de las unidades del catalizador (particulas individuales, pellets, etc.);
estructura de poro, area superficial total, disposicion de las fases
individuales entre si. También abarca el estudio de las propiedades
mecénicas la que tiene importancia a nivel industrial, tales como
resistencia a la abrasion, dureza, resistencia al choque térmico, etc.
Actividad y selectividad. Indica la capacidad de un catalizador de
acelerar una reaccion quimica bajo condiciones especificas, es una medida
cuantitativa. Se habla entonces de velocidad de reaccion, o alguna
cantidad relacionada con la velocidad de reaccion por unidad de cantidad
de catalizador, ademéas de incluir selectividad a productos.

2.4.1. Difraccion de Rayos X

Esta técnica consiste en hacer incidir un haz de rayos X sobre el sélido,

los rayos X se producen por medio del bombardeo o choque de un haz de
electrones contra un anodo de metal (Figura 2.10). Es el Unico método analitico
capaz de suministrar informacion cualitativa y cuantitativa sobre los
compuestos cristalinos presentes en un sélido, basandose en el hecho de que
cada sustancia cristalina presenta un patrén de difraccion Unico. Asi,
compuestos 0 sus fases en muestras desconocidas pueden ser identificados
mediante el uso de Tablas de patrones de referencia.

-0---0---0---0---0---0--0-
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Figura 2.10. Difraccién de rayos X por los planos atomicos [62].

La Figura 2.10 muestra las condiciones para difraccion donde se
considera dos planos paralelos de atomos A-A’ y B-B’, separados por una
distancia interplanar. Un haz paralelo, monocromatico y coherente de rayos X
de longitud de onda A incide en estos dos planos segun un angulo 8. Dos rayos
de este haz (1 y 2), son dispersados por los atomos P y Q. segun un angulo 8
con los planos, ocurre una interferencia constructiva de los rayos dispersados
1’y 2’, siempre que las diferencias de recorrido 1-P-1’ y 2-Q-2’ equivalgan a un
namero entero, n, de longitud de onda.

De los patrones de rayos X es posible obtener tres tipos de informacion:

e Posiciones angulares de las lineas de difraccion (dependiendo de la
geometria y contenido de las celdas unitarias).

e Intensidad de las lineas de difraccién (dependiendo del tipo de atomo,
arreglo y orientacion de la particula).

e Formas de las lineas de difraccion (dependiendo del equipo).

En general este método permite conocer las fases individuales presentes
en un catalizador. Las medidas de difraccion se hacen incidiendo el haz de
rayos X sobre la muestra preparada, midiendo los angulos a los cuales se
difracta una longitud de onda A definida. La medicion de los angulos se hace
con ayuda de la ecuacion de Bragg (Ecuacion 2.1).

nA = 2dsin § | (2.1) |

Aqui:

= 1 esun numero entero,

= A eslalongitud de onda de los rayos X,

= d es ladistancia entre los planos de la red cristalina, y

= 6 es el angulo entre los rayos incidentes y los planos de dispersion.

Maestria en Ciencias en Ingenieria Quimica Pagina 29



UMSNH Capitulo Il. Marco Teo6rico

2.4.2. Fisisorcion de N2

Es la técnica mas usual en la determinacion del area superficial especifica y
la distribucion de tamafos de poros de solidos es la fisisorcion de N2. Su
importancia se debe a que estas caracteristicas morfoldgicas influyen sobre la
actividad y la selectividad de un catalizador.

Los poros de los materiales son clasificados de acuerdo a su diametro por la
IUPAC, de la siguiente manera (R. Huirache, 2016):

e Microporos, con didametro inferior a 2 nm.
e Mesoporos, con didmetros comprendidos entre 2 nm y 50 nm.

e Macroporos, con diametros superiores a 50 nm.

Esta técnica se basa en la adsorcion fisica de nitrogeno a 77 K, que consiste
en poner en contacto el gas con el solido desgasificado. Su procedimiento se basa
en la representacion de la isoterma de adsorcién-desorcion de nitrégeno a su
temperatura de ebullicion (77 K), la cual relaciona el volumen de nitr6geno
adsorbido por gramo de material frente a la presién relativa (P/Po), donde Po es la
presion de saturacion del N2 a 77 K. Las isotermas obtenidas corresponden al
proceso de adsorcién-desorcién del gas en el sélido, produciéndose histéresis
cuando la isoterma de desorcidon no coincide con la de adsorcion. Los sélidos se
pueden clasificar, en funcién del tipo de isotermas (Figura 2.11) que se obtengan
por adsorcion fisica de nitrégeno, en seis tipos diferentes (Adsorcion de gases por
solidos [66]):

e |soterma tipo I. Es caracteristica de los solidos microporosos, eéstos exhiben
area superficial especifica pequefia, y el volumen de gas adsorbido esta
limitado por la accesibilidad a los microporos.

e |sotermatipo Il. Es caracteristica de solidos 0 no porosos 0 macroporosos.
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e |[soterma del tipo Ill. Indica que en el sistema existe una interaccion de
adsorbato-adsorbato mas fuerte que la de adsorbato-adsorbente, por lo que
no se nota la porcion lineal correspondiente a la formacion de una monocapa.

e |soterma tipo IV. Se asocia con la condensacion capilar en mesoporosos,
indicado por la pendiente elevada que se forma a altas presiones relativas,
mientras que en su comienzo se parece a la isoterma Ill. Es caracteristica de

materiales que son esencialmente mesoporosos.

® |soterma tipo V. Es similar a la tipo Ill, indicando, ademas, la existencia de

mesoporos en el solido.

e |soterma tipo VI. Es poco comun, ocurre solo para sélidos con superficie no

porosa y muy uniforme

Capitulo Il. Marco Teo6rico

Tipo 1

Tipo IV

| Pho

1 P/Po

— 1
R

Figura 2.11. Tipos de isotermas de adsorcion [9].

El area superficial especifica de un material se determina por el método
conocido como “BET” (Brunauer, Emmett y Teller), el cual consiste en calcular el
volumen de una monocapa (V;,) de nitrogeno (adsorbato), que se obtiene del
ajuste de los datos experimentales de la isoterma de adsorcion utilizando la
Ecuacion (2.2). Una vez calculado V,, se obtiene el valor del area superficial

especifica (Sggr, Ecuacion 2.3).
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P 1 _(C-1DP
- 4 2.2)
VP, —P) V.C  V_CP,
Vin
_ 2.3
Seer (22414) Nao (2:3)

Aqui:

P = presién de equilibrio

P, = presion de saturacion del N, liquido a 77K

V = volumen adsorbido

V;, = volumen de la monocapa

C = constante relacionada con el calor de condensacion y adsorcion del adsorbato
N4 = ntimero de Avogadro

o = area ocupada por una molecula de adsorbato en la monocapa

Gas adsorbido

Figura 2.12. a) Muestra la zona de llenado de la monocapa, la multicapay el
punto B; y b) Isoterma tipo | en la que se sefiala como calcular el volumen de poro
a partir de la cantidad maxima de gas adsorbido.

La histéresis que aparece en el intervalo de presiones en que se formé la
monocapa de las isotermas de fisisorcién (Figura 2.12), comunmente se asocia
con la condensacion capilar en la estructura de mesoporos. Estas histéresis se
clasifican en los siguientes tipos (Adsorcion de gases por solidos [66]).
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e Tipo A. Caracteristica de capilares de forma tubular abiertos en ambos
extremos, y de capilares con forma de bote de tinta (Figura 2.13).

e Tipo B. Caracteristica de poros formados por dos laminas paralelas (Figura
2.14).

e Tipo C. Caracteristica de materiales con poros esferoidales todos con un radio
de la cavidad circular pero con entradas de tamafos varios (Figura 2.15).

e Tipo D. Tipo raro de histéresis poco frecuente.

e Tipo E. Ocurre para poros en forma de bote de tinta con cuerpos grandes y
radios efectivos variables y cuellos pequefios y estrechos (Figura 2.16).
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Figura 2.14. Histéresis tipo By
estructuras de poros posibles.

Figura 2.13. Histéresis tipo Ay
estructuras de poros posibles.

Figura 2.16. Histéresis tipo E.

Figura 2.15. Histéresis tipo C y
estructuras de poros posibles.
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2.4.3. Microscopia Electrénica de Transmision

La microscopia electronica se basa en la emision y posterior incidencia de un
haz de electrones sobre la superficie a observar, la cual ha sido previamente
tratada con el fin de hacerla conductora. En la microscopia electronica de
transmision, los electrones son emitidos desde un filamento y acelerados a través
de dos electrodos, el segundo de los cuales es un anodo. Los electrones pasan
luego a través de un sistema condensador, la muestra y un sistema de lentes
electromagnéticos, para tener intensidad suficiente como para formar una imagen,
es necesario que la energia del haz electronico incidente sea muy alta (80-400
KeV) y reducir al maximo el espesor de la muestra (100-200 °A). El microscopio
electronico de transmision permite aumentos de aproximadamente 1000000x y
tiene una capacidad de resolucion de hasta 0.23 nandmetros entre puntos y 0.14
entre lineas. Es Uutil para determinar el tamafio de los cristales metélicos
soportados, su forma y posicion sobre la superficie del catalizador (William D.
Callister, 2002).

2.4.4. Espectroscopia Raman

Es una técnica fotdnica de alta resolucion que proporciona informacion
quimica y estructural de la superficie de un material. Este analisis se basa en el
espectro de la luz dispersada por un material, tras hacer incidir sobre €l un haz de
luz monocromatico. Una pequefia porcién de luz es dispersada inelasticamente
experimentando ligeros cambios de frecuencia; cambios que son caracteristicos
del material analizado e independientes de la frecuencia de la luz incidente. Para
esta técnica el material no requiere preparacién previa. Las sefiales Raman
fuertemente amplificadas permiten mediciones en el rango 200-1800 cm™ en
tiempos de recoleccién relativamente breves (1 a 10 segundos) usando un laser
de excitacion en el cercano infrarrojo de 830 nm y una potencia de 12 mW (Skoog
et al, 2001).
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2.4.5. Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X

Se basa en el analisis de la distribuciébn de energia cinética de los foto
electrones emitidos por una muestra, al ser irradiada con una fuente mono
energética de rayos X. La emision de fotoelectrones representa la emision de
electrones debido a los fotones que fueron absorbidos; si un electron interno
absorbe la energia de un fotén que incide, puede eyectarse al vacio donde su
energia cinética puede relacionarse con la energia de enlace de ese nivel interno.
Es el método de caracterizacion de superficies mas ampliamente utilizado,
proporciona informacion cualitativa y cuantitativa de los elementos presentes,
excepto H y He. Con aplicaciones mas sofisticadas de la técnica se obtiene
informacion detallada de composicion, organizacion y morfologia de la superficie.
Mediante este método se obtiene excelente informacion quimica acerca de los
diferentes estados de oxidacion y la transferencia de carga, y también permite
detectar grupos funcionales y contaminaciones superficiales especificas aun a
bajas concentraciones, ademas es un analisis no destructivo (S. Jatid., 2007).
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CAPITULO Il
METODOLOGIA

3.1. Sintesis de precursores e impreghacion

En este trabajo se utilizaron como precursores nitrato de cobalto,
tiomolibdato de amonio, heptamolibdato de amonio, metatungstato de amonio, y
tiotungstato de amonio para la preparacion de catalizadores de sulfuros Co-Mo-
W/AI203 mediante dos técnicas diferentes, (a) sales metélicas base 6xido y (b)
tiosales de amonio. A continuacién, se mostraran los procedimientos empleados,
basados en las condiciones descritas por Ramanathan y Weller, (1985), y Alonso,
et al., (2004-a).

3.1.1. Catalizadores (a)

3.1.1.1. Sintesis de los precursores cataliticos. Los metales activos (Mo y

W) y el promotor (Co) se soportaron en la superficie de y-Al203, mediante el
método de impregnacion simultanea, usando relacibn atomica de
Co/(Co+Mo+W)=0.31. Para lo anterior se prepar6 una soluciébn acuosa de
heptamolibdato de amonio tetrahidratado ((NH4)sM07024°4H20), metatungstato de
amonio  ((NHa)sH2W12040°xH20) 'y nitrato de cobalto hexahidratado
(Co(NO3)26H20) como sales precursoras de MoOs, WOz y CoO, respectivamente
(Figura 3.1). En todos los precursores se conservo la relacion atbmica Co:Mo:W
(2:1:1). Posteriormente las muestras se secaron a 110° C por 12 h y se calcinaron
a 500° C por 4 h (Figura 3.1).

Figura 3.1. Preparacion de precursores para catalizadores (a).
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3.1.1.2. Activacion de los catalizadores (a). Los materiales cataliticos

(precursores soportados en y-Al203) fueron activados ex-situ en un reactor tubular
(Figura 3.2), en atmésfera de una mezcla H2S/Hz (15%:85% v/v), siguiendo una
rampa de calentamiento de 4° C/minuto desde temperatura ambiente hasta 450°
C, y manteniendo ésta temperatura durante 4 horas; posteriormente el sistema se
enfrio hasta temperatura ambiente (Figura 3.2). Finalmente, los materiales se
almacenaron en atmosfera de nitrdgeno para evitar oxidacion, y poder asi realizar
caracterizacion y prueba catalitica (HDS de DBT).

Figura 3.2. Reactor tubular para el Proceso de activacion ex-situ, de los
precursores cataliticos.
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3.1.2. Catalizadores (b)

Para la preparacion de los catalizadores (b) se sintetizaron tiotungstato de
amonio (TTA) y tiomolibdato de amonio (TMA) en laboratorio. A continuacion se
describe este proceso.

3.1.2.1. Sintesis de_ tiotungstato _de amonio (TTA) [(NH) WS4]. El
tiotungstato de amonio se obtuvo en el laboratorio siguiendo el método reportado
por Ramanathan y Weller (1985), y Alonso et al. (2004-a), mediante burbujeo de
sulfuro de hidroégeno (H2S) en una solucion de 70 mL de hidroxido de amonio
(NH4OH) (J.T. Baker, pureza 28%), 100 mL de agua desionizada, y 20 g de
metatungstato de amonio hidratado [(NH4)sW12039°xH20] (Sigma-Aldrich); el
burbujeo se realizé a 60° C durante 6 h. Posteriormente la solucion se enfrié en un
bafio de hielo, a fin de permitir la precipitacion de cristales de la tiosal [(NH4)2W S4]
de color naranja; el rendimiento fue cercano al 50 % (Figura 3.3).

Figura 3.3. Sintesis del tiotungstato de amonio.

La reaccién ocurrié en dos etapas, en la primera etapa el NH4OH reacciona
con el H2S de acuerdo a la reaccion (3.1). En la segunda etapa el sulfuro de amonio
reaccionara con el metatungstato de amonio (3.2).

Maestria en Ciencias en Ingenieria Quimica Péagina 39



UMSNH Capitulo Ill. Metodologia

NH4OH + H2S — (NH4)2S + 2H20 (3.1)

(NH4)6W 12039 + 48(NH4)2S — 12(NH4)2WS4 + 78NH3 + 39H20 (3.2)

3.1.2.2 Sintesis de tiomolibdato de amonio (TMA) [(NH4)2MoS4]. Para la
preparacion del TMA se disolvieron 7.63 g de heptamolibdato de amonio,
(NH4)sM07024.4H20 (J.T. Baker) en 38 mL de agua desionizada. En seguida se le
adicion6 un exceso de solucion acuosa de sulfuro de amonio (20% peso),
equivalente a 25.95 g de (NH4)2S (Sigma-Aldrich), a temperatura ambiente. La
solucion se colored inmediatamente rojo-oscura, una vez afiadido el (NH4)2S se
calenté moderadamente a 60° C dejando a esa temperatura durante 30 minutos.
Después de que transcurrié el tiempo la solucion se dejé enfriar en el refrigerador
sin agitacién y se mantuvo ahi por 3 horas, observandose la precipitacion de
cristales de (NH4)2M0Sa4. Estos cristales se filtraron y se lavaron varias veces con
acetona, dejandolos secar a temperatura ambiente (Figura 3.4); el rendimiento
promedio fue de 90% con respecto al Mo. La reaccion que ocurre en la sintesis del
TMA se muestra en (3.3).

Figura 3.4. Sintesis del tiomolibdato de amonio.
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Una vez preparadas las cantidades anteriores de tiosales de tungsteno (TTA)
y molibdeno (TMA), se prepar6 con ellas una solucion saturada en agua
desionizada. La solucion se mantuvo en agitacion a 50° C hasta que las sales se
disolvieron, y se dejo reposar 24 horas. Posteriormente se realizé la impregnacion
incipiente, por llenado de poro, del soporte catalitico (y-Al203) usando una solucién
con nitrato de cobalto, y se dejo reposar por 24 horas (Figura 3.5).

Figura 3.5. Catalizador de CoMoW/AI>O3 base tiosales antes de activar.

3.1.2.3. Activacion de los catalizadores (b). La activacion se realizé6 de
manera ex-situ en un reactor tubular, en atmdsfera de una mezcla de H2S/Hz2 (15
% v/v), siguiendo una rampa de calentamiento de 4° C/minuto, desde temperatura
ambiente hasta 400° C, manteniendo ésta temperatura durante 2 horas, y
posteriormente enfriando el sistema hasta temperatura ambiente (Figura 3.2).

Finalmente, los materiales se almacenaron en atmadsfera de nitrégeno para evitar
oxidacion y realizar su caracterizacion y prueba catalitica (HDS de DBT).

Las diferencias en la sintesis de los catalizadores (a) y (b) se resumen en los
diagramas de bloques (Figuras 3.6 y 3.7).
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Almacenamiento
en atmosfera de
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Figura 3.6. Diagrama de bloques de sintesis de catalizadores (a).
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Figura 3.7. Diagrama de bloques de sintesis de catalizadores (b).
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3.2. Caracterizacidon de precursores y catalizadores

A continuacion se describen las técnicas que se emplearon para la
caracterizacion de precursores y catalizadores, que en general fueron las
siguientes:

Precursores cataliticos. Su andlisis se realiz6 mediante isotermas de
adsorcion-desorcion de N2 (BET) y difraccion de rayos-x (DRX).

Catalizadores. Su analisis se realizd a través de isotermas de adsorcion-
desorcién de N2 (BET), difraccion de rayos-x (DRX), y Microscopia electronica de
transmision de alta resolucion (TEM).

3.2.1. Adsorcion-desorcion fisica de N2

Las isotermas de adsorcién-desorcion se realizaron en un equipo automatico
TriStar marca Micromeritics (Figura 3.8). Previamente a analizar las muestras,
éstas se desgasificaron a 250° C el tiempo necesario para que la presion de vacio
disminuyera a 50 torr, con la finalidad de eliminar la mayor parte de los
contaminantes gaseosos y/o liquidos retenidos en los poros y superficie externa.

"".'O"

y— yopr = .

- e .-

Figura 3.8. Equipo de adsorcién TriStar de Micromeritics, empleado para realizar
el andlisis de area superficial especifica y volumen de poros.
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3.2.2. Difraccién de rayos X (DRX)

La caracterizacion por difraccion de rayos X de los catalizadores se realiz6
en un equipo Philips X'Pert, equipado con tubo de anodo de Cobre (Figura 3.9).
Para su lectura, las muestras se depositaron sobre una placa de acero (Figura
3.10). Los difractogramas se registraron en la modalidad de pasos, en intervalos
de angulo de Bragg (20@) entre 10° y 90°, paso de 0.02°, y 0.5 s de acumulacién.

Figura 3.9.

Figura 3.10. Preparacion de la muestra para la elaboracion del analisis por
difraccion de rayos X.
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3.2.3. Microscopia electrénica de transmision

Se utilizé un Microscopio Electronico de Transmisiéon JEOL JEM 2010 (Figura
3.11). Previamente las muestras se limpiaron por dispersién en ultrasonido,
usando iso-propanol como solucion dispersora, para después ser montadas en
una micro-rejilla de carbon soportada sobre una rejilla de cobre (Figura 3.12).

Figura 3.11. Microscopio Electrénico de Transmision.

Figura 3.12. Preparacion de la muestra en rejillas de cobre para su analisis en el
Microscopio Electronico de Transmision.
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3.3. Medicién de actividad catalitica y selectividad en la reaccion
de HDS de DBT

La medicion de actividad catalitica y selectividad se realizé en un reactor por
lotes (Parr 4848 de alta presion), a 320° C, presurizado con hidrégeno (Praxair) a
5.52 MPa, y con agitacion constante a 700 rpm (Figura 3.13). La metodologia que
se siguio fue la siguiente.

e El reactor se cargo con aproximadamente 0.2 g de catalizador CoMoW/Al203 a
evaluar, 100 ml de hexadecano y aproximadamente 0.2263 g de DBT.

e Latemperatura del reactor se estabilizé a 320° C, presurizando a 1.38 MPa de
N2.

e Una vez estable el reactor, la presion de Nz se baja a 0.41 MPa, tomando la
muestra inicial (tiempo 0), y se presuriza con Hz hasta llegar a 5.52 MPa para
comenzar la reaccion.

e El tiempo de reacciéon fue de 300 min, y la toma de muestras se realizé a los
siguientes tiempos (minutos): 15, 30, 45, 60, 90, 120, 180, 240, 300.

La actividad catalitica se midié en términos de conversién porcentual de
dibenzotiofeno al ir transcurriendo el tiempo de reaccion; esto se calculé a partir de
las areas cromatograficas con ayuda de un Cromatografo de gases Agilent
Technologies 7890A GC System (Figura 3.14), utilizando la ley de Beer-Lambert
(Ecuacion 3.4). La selectividad DSD/HID se calculd mediante la razon de los
productos obtenidos (Ecuacién 3.5).

[DBT]y(1 — Xppr) = kt (3.4)
Selectividad = (BCH)(;F)(CHB) (3.5
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Figura 3.13. Reactor empleado para
la evaluacion catalitica. Figura 3.14. Cromatografo de

gases empleado.
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CAPITULO IV

RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos en el desarrollo de
catalizadores de sulfuros de CoMoW/AI2Os. Para determinar la influencia del tipo
de precursor, en el catalizador (a) se realizaron difraccion de rayos X y adsorcion
fisica de Nz, tanto al precursor catalitico como al catalizador; este ultimo también
se caracteriz6 mediante microscopia electronica de transmision de alta resolucion.
El catalizador (b) también fue caracterizado mediante difraccion de rayos X,
adsorcion fisica de Nz, y microscopia electronica de transmision de alta resolucion.
Finalmente ambos conjuntos de catalizadores, (a) y (b), se sometieron a medicién
de actividad catalitica y selectividad en la reaccién de hidrodesulfuracion de
dibenzotiofeno.

Las diferencias encontradas, discutidas al final de este Capitulo, se debe
enfatizar que los catalizadores (b) lograron duplicar la velocidad aparente de
reaccion, respecto a los catalizadores (a). Simultaneamente, la selectividad
HID/DSD no mostré gran diferencia entre ambos grupos de catalizadores.

A continuacién se presenta la determinacion detallada de estos resultados,
comenzando por la caracterizacion, y concluyendo con las pruebas de medicién
de actividad y selectividad.
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4.1. Fisisorcion de N>

Las isotermas de adsorcion-desorcion de N2 de las diferentes muestras se
utilizaron para analizar el tipo de solido poroso que se tiene, asi como el tipo de
poros dentro de la estructura.

350

=o—CoMoW/AI203 - (b) catalizador
- CoMoW/AI203 - (a) catalizador
300 - CoMoW/AI203 - (a) precursor

250

200

150

Volumen de N: (cc/g)

100

50

Presion relativa (P/Po)

Figura 4.1. Isotermas de adsorcion-desorcion de N2 de los materiales
CoMoW/AI>0:s.

Como se puede observar, los tres materiales presentan isotermas tipo IV,
caracteristicas de materiales mesoporosos, en las cuales la condensaciéon capilar
tiene lugar a valores de presion relativa entre 0.6-0.7. De igual manera, los tres
materiales presentan histéresis tipo E, que es caracteristica de poros tipo cuello de
botella. (Zeid A. ALOthman, 2012)

Las propiedades estructurales de los materiales mesoporosos y del soporte
(Tabla 4.1) muestran que el area superficial especifica (Sset) se reduce alrededor
del 30% en el material (a) después de la impregnacion de los 6xidos metalicos y
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de la activacion. Por otro lado se nota que el material (b) exhibe mayor area
superficial especifica, lo que puede deberse a la mejor dispersion de los metales;
si este es el caso se esperaria mayor actividad catalitica. EI volumen de poro (Ve)
es aproximadamente 0.4 cm®/g para los tres materiales, habiendo disminuido a
aproximadamente 4/7 respecto del volumen de poros del soporte; esto a
consecuencia de la presencia de los metales en los poros.

Tabla 4.1. Propiedades estructurales de los materiales CoMoW/AI20s.

Material Seet (M?/g) Ve (cm3/g) <Dp> (A)
Catalizador (b) 170.2209 0.4235 99.5128
Catalizador (a) 142.7403 0.4103 114.9773

Precursor (a) 152.9083 0.4700 122.9573

Soporte 222.7084 0.7024 126.1578

La distribucion de diametros de poro (DP), expresada en funcion del diametro
de poro (dV/dlogD) calculado por el método BJH (Figura 4.2), esta determinacion
es muy importante ya que todas las reacciones cataliticas ocurren en la superficie
y dentro de los poros. El didmetro de entrada del poro juega un papel primordial en
la difusién de los reactantes hacia dentro y hacia afuera del mismo. De igual
manera, el diAmetro de la cavidad tiene mucha importancia, especialmente en las
reacciones donde es posible el depdsito de impurezas producto de la reaccion. Se
puede observar que los dos catalizadores presentan diametros de poro muy
similares por lo que se puede saber que esta propiedad estructural no influira para
que alguno de estos catalizadores presenten una mejor actividad. El diametro de
poro que presentan es menor al que presenta el soporte pero lo suficientemente

grande para que la molécula de DBT se pueda transportar (Furimsky, 1998).

Maestria en Ciencias en Ingenieria Quimica Pagina 50



UMSNH Capitulo 1V. Resultados y Discusion
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Figura 4.2. Distribucion de tamafio de poro (adsorcion) de los materiales
CoMoW/AI20s.

4.2 Difraccion de rayos X

En los patrones de difraccion (Figura 4.3) se puede observar que los tres
sélidos, catalizadores (a) y (b) y el precursor del catalizador (a), presentan dos
picos asociados al 6xido de aluminio, con estructura cubica de la y — Al,0; a 26 =
46° y 67° (ficha JCPDS-10-425). Se observa que la intensidad de los picos es
menor que la del soporte para los catalizadores, esto puede deberse a que parte
del orden de la estructura se pierde. El difactograma del soporte presenta un pico
a 20 = 38°, el cual no se observa con claridad en los otros materiales debido a la
presencia de los sulfuros de Mo y W que presentan picos a 20 = 34, 41 y 59.
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A Y-Al203

CoMoW/AI20s3 - (b) Catalizador

CoMoW/AI20s3 - (a) Catalizador
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Figura 4.3. Patrones de difraccion de rayos X de los catalizadores de
CoMoW/AI>0:s.

Los catalizadores (a) y (b) presentan picos de estructuras pobremente
cristalinas de MoS2 y WSz (Liang et al., 1986), estas son importantes ya que son
las fases activas en la reaccion de HDS, en la cual liberan el azufre como H2S
formando una vacante en la que se adsorbera el azufre de la molécula de DBT; se
observan los planos caracteristicos y representativos: (100), (103) y (110)
(JCPDS-ICDD 37-1492, 8-237) con sefiales en 34, 41 y 59° respectivamente
ademas se puede observar que ninguno de los materiales presentan una
intensidad visible del pico (002) a 20 =14° en el cual su intensidad es
representativa de la direccion de apilamiento en el eje “c” de la estructura en este
tipo de materiales (Nava, et al., 2004). La razén por la que los catalizadores
exhiben estructura cristalina pobre es consecuencia, en gran medida, de la
atmosfera y las condiciones durante la impregnacion y los procesos de activacion
(Hagenbach et al., 1973, Candia et al., 1982, Zdrazil, 1988).
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4.3. Microscopia electréonica de transmision (TEM) y mapeo
elemental

El tamafio de cristal y el apilamiento de las laminas son factores importantes
en la actividad y la selectividad de la HDS usando WS2 y MoS2. Se sabe que las
fases de Mo(W)S:2 adoptan una estructura en forma de capas con atomos de Mo
situados en coordinacion prismatica trigonal. Se puede observar que los dos
catalizadores presentan las franjas tipicas de los sulfuros Mo(W)S2 con distancias
interplanares aproximadamente de 0.62 para el catalizador (a) (Figuras 4.4a, b), y
0.64 para el catalizador (b) (Figuras 4.4c, d); esta distancia es tipica para las
franjas de MoS:2 y WS: caracteristicas del plano basal (002). Se pueden observar
las franjas negras que corresponden a los sulfuros que se encuentran dispersos
homogéneamente en el soporte, no se observan sulfuros segregados.

Figura 4.4. Micrografias TEM de los catalizadores.

a) y b) catalizador (a) a escala de 10 nm y 20 nm, respectivamente;
c) y d) catalizador (b) a escala de 10nm y 20 nm, respectivamente.
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El apilamiento de capas de sulfuros exhibe menor altura en el catalizador (a)
que en el catalizador (b) (Figura 4.5); esto podria indicar mayor cantidad de sitios
activos disponibles en este segundo catalizador, que preferentemente seguiran la
ruta HID en la reaccion HDS. El promedio de la longitud de capas representa el
tamafo de particula las cuales fueron de aproximadamente de 3.96 nm y 3.5 nm
para el catalizador (a) y (b) respectivamente. El aumento en la longitud produce la
aparicién de una mayor proporcion de capas desestabilizadas, lo cual es tipico de
una capa pobremente cristalina MoS: estructura (R. Huirache Acuiia, et al., 2013).
Mayor densidad de MoS: en los catalizadores podria afectar aumentando la
actividad catalitica en la HDS de DBT. En cuestién de la distancia interplanar
promedio, su diferencia no es suficiente como para poder inferir y tendra influencia
en la actividad catalitica en HDS.

3.96
B longitud de capas
4 - 3.50
B Altura de apilamiento
3.5 -
Distancia interplanar
3 .
2.5 - 191
2 1 1.44
1.5 -
1 - 0.62 0.64
0.5 -
0
Catalizador (a) Catalizador (b)

Figura 4.5. Promedios de longitud de capas, alturas de apilamiento y distancias
interplanares.

Con el fin de determinar el porcentaje en peso de los metales (Co, Mo y W)
presentes en cada uno de los catalizadores analizados, se realiz6 un microanalisis
mediante espectroscopia dispersiva de rayos X (EDX), el cual esta acoplado al
equipo HRTEM, donde la energia de los fotones emitidos esta directamente
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relacionada al peso atémico de los elementos, apreciando que se tiene
distribucion no uniforme de los tres metales (Figura 4.6).

a)

STO%

Co 10.3%

bdo 15.0%

Mo 18.0%

Wi AT T

c) 5 18.4%

Co 10.1%

o 6.5%

Figura 4.6. Andlisis del porcentaje por area de Co, Mo, Wy S.
a) spectrum 1, b) spectrum 2 para catalizador (a), respectivamente.
a) spectrum 1, b) spectrum 2 para catalizador (b), respectivamente.

Para conocer la distribucion del cobalto (Co) en los catalizadores se realizo
un mapeo elemental, el cual se muestra en la figura 4.7 y 4.8. Las dos primeras
microscopias representan la zona donde se elabor6 el mapeo y la mezcla.

La figura 4.7 corresponde al mapeo elemental de catalizador (a) donde se
puede observar que el tungsteno (W) y el azufre (S) presentan una mayor
concentracion y una distribucion mas homogénea, esto es debido a que el W es el
componente mayoritario, mientras que para el caso del cobalto (Co) y molibdeno
(Mo) es menor, teniendo zonas donde existe mayor concentracién de estos
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metales. La presencia homogénea de W y S puede ser favorecedora pues indica
la presencia de fase activa de WSa.

S Kat 0

Co Kat 0

Figura 4.7. Mapeo elemental del catalizador (a).

En la figura 4.8 se muestra el mapeo realizado para el catalizador (b) donde
se observa que al igual que el catalizador (a) el tungsteno (W) y azufre (S)
presentan una distribucion mas homogénea, en este caso el Molibdeno (Mo)
presenta mas baja concentracién teniendo zonas donde se encuentra con mayor
proporcion. Este catalizador presenta mas zonas donde posiblemente pueden
encontrarse fases activas, por lo cual se esperaria una mejor actividad catalitica.
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Co Ka1 0

Figura 4.8. Mapeo elemental del catalizador (b).

4.4. Medicién de actividad catalitica y selectividad en la reaccion
de HDS de DBT

Los catalizadores preparados fueron probados en la reaccion de
hidrodesulfuracion (HDS), utilizando como molécula modelo al dibenzotiofeno
(DBT). La reaccién se desarrollé en un reactor trifasico por lotes, a 320° C y 5.52
MPa presurizado con hidrogeno; el tiempo de reacciéon fue 300 min. Los productos
de reaccion son bifenil (BF) como producto de la ruta de desulfuracion directa
(DSD), y biciclohexilo (BCH) y ciclohexilbenceno (CHB) como productos de la ruta
de hidrogenacién (HID). Debido a que las trayectorias son paralelas, la
selectividad se calcul6 mediante la Ecuacion (3.5).

La constante de velocidad aparente de la reaccion HDS de DBT (Tabla 4.2),
para el catalizador (b) base tiosales de amonio usando como precursores
tiotungstato de amonio (TTA) y el tiomolibdato de amonio (TMA) es mayor. Esto
debido a que presentan mayor area superficial lo cual produce un incremeto a la
actividad catalitica ya que es posible que a mayor area superficial se tenga una
mayor cantidad de sitios activos, volumen de poro ligeramente mayor, un ligero
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incremento en el apilamiento de las fases activas y una disminucion de las laminas

en comparacion al catalizador (a), lo que significa que existe un incremento en la
sulfurabilidad como se aprecia en los analisis de DRX, BET y TEM.

Tabla 4.2. Constante de velocidad aparente de reaccion y conversion.

Catalizador k (mol/g s) % conversion
(a) 67.0x108 80.76 a 180 min
(b) 123.3x108 70.25 a 180 min

La figura 4.9 muestra la conversion de DBT de los dos catalizadores a
determinado tiempo donde se puede observar que el cataliador (a) logra una
mayor conversion de DBT, sin embargo este catalizador no presenta mejor
actividad catalitica que el catalizador (b), estos resultados se deben a las
cantidades empleadas de catalizador y de la molecula DBT (tabla 4.3), siendo
mayores para el catalizador (a), ya que a mayor cantidad de catalizador mayor
conversion, debido a que existe una mayor concentracion del catalizador. Esto se
puede observar en la figura 4.10 donde se comparan las velocidades de reacion
inicial de los catalizadores, observando que el catalizador (b) tiene una mayor
velocidad de reaccion inicial lo cual indica una mayor actividad catalitica. Un punto
importante a observar en la figura 4.9 es que para un timepo de reaccién de 15
minutos el catalizador (b) presenta una conversibn mayor de DBT que el
catalizador (a), lo cual puede indicar que el catalizador (b) pudo sufrir una
desactivacion a medio camino, a lo que se puede atribuir también las conversiones
bajas en comparacion con el catalizador (a).
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Figura 4.9. Grafico de conversion de DBT vs tiempo de los catalizadores (a) y (b).
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Figura 4.10. Comparacion de las velocidades de reaccion iniciales de los

catalizadores (a) y (b).
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Tabla 4.3.Cantidad de DBT y peso de catalizador empleada para cada reaccion.

Reaccion con DBT (gr) Catalizador (gr)
Catalizador (a) 0.227 0.224
Catalizador (b) 0.2265 0.1713

En base a los resultados obtenidos en la actividad catalitica se puede
observar que el producto principal obtenido es bifenilo (BF) lo que indica que se
observa preferencia por la trayectoria de desulfuracion directa utilizando ambos
catalizadores; estos se nota en los valores tan similares de la relacién HID/DSD
(Tabla 4.2).

Tabla 4.4. Selectividad a 30% de conversion utilizando los catalizadores
desarrollados.

Catalizador HID DSD HID/DSD
€)) 0.17 0.983 0.017
(b) 0.24 0.976 0.024
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CAPITULO V

CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES
5.1. CONCLUSIONES

En este trabajo se estudio el efecto del tipo de precursor impregnado a su pH

natural (pH= 4.6) y con una relacién = 0.32, los cuales se prepararon a

Co
[Co+Mo+W]
partir de 6xidos y descomposicion de tiosales.

Se determiné que mediante el uso de precursores de sales metalicas base
oxido y tiosales de amonio se es posible obtener catalizadores con buenas
propiedades fisicoquimicas y cataliticas, donde el catalizador (b) a base de
tiosales de amonio presento una mayor actividad catalitica en la HDS de DBT.

Las diferencias encontradas, empleando los dos diferentes precursores, en
cuanto al volumen de poro y diametro no fueron significativas. Se puede observar
que los dos catalizadores presentan una gran &rea superficial, siendo de
aproximadamente un 16% menor el area superficial del catalizador “a” (142.74 y
170.22 m?/g catalizador “a” y “b” respectivamente). Los dos materiales presentan
isotermas tipo IV e histéresis tipo E. Para el caso del catalizador “a” se puede
observar que al ser activado pierde muy poca area superficial.

Respecto a su estructura se tiene que los materiales posen fases
pobremente cristalinas y una buena dispersion de las fases lo cual se muestra en
los difractogramas de DRX. Ademas el pico caracteristico de plano basal (002)
tiene una baja intensidad lo que dificulta identificarlo lo cual se relaciona con un

menor apilamiento de las capas de MoS:z en la direccion del eje “c’.

En cuanto a la reaccion de HDS del DBT el catalizador “b” presenta una
mayor velocidad de reaccion inicial lo que significa que tiene una mayor remocion
de azufre por unidad de tiempo, pero presenta desactivacion. Estos resultados
acerca de una mayor velocidad de reaccion inicial en el catalizador “b” pueden
deberse a que presentd mayor area superficial, una mayor dispersion de sus fases
y mayor densidad de MoS:z. En cuanto a las conversiones observadas, se obtiene
una mejor remocion de DBT para un tiempo de 300 minutos con el catalizador “a”,
esto debido a que el catalizador “b” se desactiva debido posiblemente a los

procesos térmicos que se emplearon, sin embargo el catalizador “a” presenta
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menor velocidad de reaccién por lo cual se considera mas activo en la reaccion de
HDS de DBT el catalizador “b”.

El producto principal de la reaccion es el bifenilo (BF) para los dos
catalizadores, por lo cual se determind que la ruta preferente es la desulfuracién
directa del DBT, esto debido a que la promocioén del cobalto favorece la via DDS
para el HDS de DBT sea cual sea el método de activacion. El cobalto acelera los
pasos de ruptura del enlace C-S en el mecanismo de HDS del DBT. Se observa
que el catalizador (b) tiene una ligera preferencia a la hidrogenacion debido a que
presenta mayor altura de apilamiento.

Finalmente con base a los resultados se encontré que:

e EIl catalizador “b” presenta mejores propiedades texturales que el
catalizador “a”, a excepcion del diametro de poro el cual es menor
para el catalizador a pero lo suficientemente grande para que se
difunda la molécula de DBT.

e Ambos catalizadores presentan las fases -caracteristicas de los
sulfuros de molibdeno y tungsteno.

e El catalizador “b” presenta una mayor distribucién de sus fases, un
mayor tamafo de particulas y menor longitud de capas lo que
favorece la actividad catalitica.

e Por ultimo, el catalizador “b” presenta mejor actividad catalitica con
base a que presenta una mayor velocidad de reaccion inicial,
catalizador a,k = 67x10"8mol/g s; catalizador b,k = 123.3x10"8mol/gs.

5.2. Recomendaciones sobre el trabajo

Realizar mas técnicas de caracterizacibn como, Espectroscopia foto
electronica de rayos-X (XPS) para profundizar en las propiedades cataliticas
relacionadas con los sitios activos del material y asi investigar la dependencia de
las propiedades cataliticas con relacion a las fases formadas.

Agregar un aditivo al catalizador (b) para mejorar su estabilidad en los
procesos térmicos y realizar estudios de estabilidad con el fin de evitar su
desactivacion durante la reaccion. También realizar técnicas de caracterizacion
como Microscopia electronica de transmision después de reaccion.

Maestria en Ciencias en Ingenieria Quimica Pagina 62



UMSNH Capitulo V. Conclusiones y Recomendaciones

Como trabajos adicionales se pude adicionar un titanio en el soporte de Al203
para mejorar la dispersion y estudiar el efecto de la carga metéalica para obtener
mejores resultados (Anexo B) y realizar la caracterizacidn necesaria para conocer
sus propiedades quimicas, fisicas y cataliticas.
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UMSN Anexos

ANEXO A

Célculos para determinar la cantidad a impregnar de metales de transicion

El catalizador “a” de CoMoW/AI2Os se prepar6 mediante impregnacion
simultanea, utilizando el método de humedad incipiente; se calcul6 para 2 g de
soporte.

Datos de los reactivos empleados:

Material Formula Pureza (%) Peso molecular (Da)
Nitrato de cobalto Co(NOs)2*6H,0 98 291.03
Hexahidratado (NC) e |
Metatugstato de Amonio HoeNeOuW1-*18H,0 99 2. 938.41
Hidratado (MTA) e T o
Tetramolibdato de Amonio (NH2)sM07024*4H;0 99 1,235.86
Hidratado (HMA) Rat o

Porcentaje en peso empleado:
Co0 = 2.8% soporte = 74.92
Mo0O; = 8.53%
W05 = 13.75%

(2)(0.028)
Co0 = —————
g=o 0.7492
1 mol CoO 1molNC 291.03gNC
* *
74.932 g Co0 1molCo0O 1molNC

= 0.07475 g

1
0.07475 g CoO * = 0.2903 (—) =0.2962 g NC

0.98

g MoO; = (2)(0.0853) =0.2277 g
0.7492
02277 g MoO, * 1 mol MoO3 . 1 mol HTA . 1235.86 g HTA _ 02793 (L)
143.94 g MoO3; 7 mol MoO; 1 mol HTA 0.99
= 0.2821 g HTA
gWos = M =0.3671g

0.7492
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03671 a WO 1 mol WO, 1mol MTA 29563 g MTA 0 39004< 1 )
) * * * = 0. —_—
I3 03184 g W0, 12molWO; 1 mol MTA 0.99
= 0.3939 g MTA
Relacién atomica:
co = 0.3151
Mo+W+Co
Volumen de impregnacion =1.46 cm3/mL.
Anexo B

Optimizacion del catalizador “a”.

Con la finalidad de obtener mejores resultados con respecto del catalizador

“a” se propone este nuevo catalizador el cual tiene una relacion atébmica menor y

se obtiene mejores resultados con respecto a su actividad catalitica.

Este catalizador fue preparado de igual manera que el catalizador (a) usando
como metales activos (Mo y W) y como promotor (Co) se soportaron en la
superficie de y-Al20Os3, mediante el método de impregnacién simultanea, pero

usando una relacion atémica de Co/(Co+Mo+W)=0.24.

Con respecto a los resultados obtenidos en la reaccién (Tabla A.1), la
constante de velocidad aparente de la reaccion HDS de DBT muestra que el
catalizador obtenido de la optimizacion del catalizador (a) es mayor, presentando

también una mayor conversion de DBT lo que indica mayor actividad catalitica.

Tabla A.1. Constante de velocidad aparente de reaccion y conversion.

Catalizador k (mol/g s) % conversion
(a) 67.0x108 80.76 a 180 min
Optimizacién 130.7x108 99.36 a 180 min

La figura A.1 muestra las curvas de conversién en la reaccion HDS de DBT,

donde se puede apreciar que el catalizador optimizacién presenta una mejor
conversion. En un tiempo de 90 minutos el catalizador optimizacion tiene un 25%
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de conversion de DBT mayor que el catalizador (a). Otro punto importante que se
puede observar es el tiempo de reaccidbn necesario que ocupa el catalizador
optimizacién para convertir aproximadamente el 100% de DBT, el cual es 180

minutos mientras que el catalizador (a) tiene una conversion de aproximadamente
80%.

0.9 1 —o—Catalizador (a)

~-Optimizacién
0.8

0.7 -

o
o

Conversion de DBT
<] <)
H ¥, ]

0.3 1

0.2

0.1

0 50 100 150 200 250 300
Tiempo (min)

Figura A.1l. Gréfico de conversion de los catalizadores (a) y optimizacion.

En la figura A.2 se comparan las velocidades de reacion de los catalizadores,
observando que el catalizador optimizacion tiene una velocidad de reaccion inicial
mayor, siendo casi el doble que la velocidad inicial del catalizador (a), lo cual
indica una mayor actividad catalitica.

En base a los resultados obtenidos en la actividad catalitica se puede
observar que el producto principal obtenido es bifenilo (BF) lo que indica que se
observa alta desulfuracion utilizando ambos catalizadores
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Por tanto, la reaccion sigue principalmente la ruta de desulfuracion directa
del dibenzotiofeno, para ambos catalizadores; esto se nota en los valores tan

similares de la relacion HID/DSD (Tabla A.2).

1.40E-06

1.20E-06 -

1.00E-06 -

8.00E-07 -

6.00E-07 -

r0 (molosr/grcatS

4.00E-07 -

2.00E-07 -

Catalizador (a)

Optimizacion

0.00E+00

Figura A.2. Comparacion de las velocidades de reaccion iniciales de los
catalizadores (a) y optimizacion.

Tabla A.2. Selectividad a 30% de conversion utilizando los catalizadores
desarrollados.

Catalizador HID DSD HID/DSD
@) 0.17 0.983 0.017
Optimizacion 0.17 0.983 0.017
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