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Resumen

RESUMEN

CATALIZADORES TRIMETALICOS DE Ni-W-Mo: INFLUENCIA DE LA
COMPOSICION DE W:Mo Y EVALUACION EN LA REACCION CONJUNTA
HDS-HDN
Presentado por:

I.Q Maria Esther Geldis Mendoza
Maestro en Ciencias en Ingenieria Quimica
Dirigida por: Dr. Jaime Espino Valencia

Dr. Gabriel Alonso Nufez

En el presente proyecto de investigacion se estudido el efecto que
provoca la variacion en la composicion de W y Mo en catalizadores trimetéalicos
promovidos por Ni. Los catalizadores fueron preparados a partir de precursores
oxidos vy tiosales. Las relaciones de W y Mo estudiadas fueron: 0.5:1.5,
1.25:0.75, 1:1, 1.5:0.5 y 0.75:1.25 respectivamente, manteniendo la relacion
atobmica Ni/[Ni+(W+Mo)] = 0.50 constante para todos los materiales. Los
catalizadores a partir de precursores 6xidos fueron sintetizados por adicion de
metatungstato de amonio en solucién acuosa sobre el heptamolibdato de
amonio, el solido obtenido fue secado a 120° C por 2 horas, posteriormente el
nitrato de niquel fue adicionado al sélido antes formado. Los catalizadores
preparados a partir de tiosales se sintetizaron disolviendo el tiomolibdato de
amonio, el metatungstato de amonio y el nitrato de niquel por separado en la
cantidad minima de agua necesaria para solubilizar y posteriormente se
mezclaron, después fueron secados a 200° C por 2 horas. Los catalizadores
fueron activados con H,S/H, (15% v/v) a 400° C por 4 h siguiendo un perfil de
calentamiento de 4° C/min. La actividad catalitica fue evaluada en la reaccion
de hidrodesulfuracion (HDS) de dibenzotiofeno y en la reaccion simultanea de
hidrodesulfuracion (HDS) e hidrodesnitrogenacién (HDN) de carbazol, en un
reactor por lotes a 350° C, 3.1 MPa y 600 rpm durante 5 horas. Los productos
de reaccion fueron analizados por cromatografia de gases y los materiales
sélidos fueron caracterizados por técnicas como DRX, MET, MEB vy

determinacion del area superficial se realizé por el método BET. Mediante la




Resumen

sintesis de catalizadores a partir de los 6xidos de W y Mo no fue posible
obtener catalizadores trimetélicos activos para la reaccion conjunta HDS-HDN
lo cual puede estar relacionado con el bajo estado sulfuracion y reduccion del
W 'y Mo, asi como también las bajas areas superficiales expuestas. En cuanto a
actividad catalitica se observa diferencia clara cuando los catalizadores son
preparados con tiosales, ademas el método de sintesis influye mejorando las
propiedades de los catalizadores, tales como diametro de poro, volumen de

adsorcion-desorcion de nitrogeno y por lo tanto mayores areas superficiales.
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Introduccion

El petroleo esta constituido por una mezcla de hidrocarburos que incluye
impurezas como agua, sales y sedimentos [2,3]. En la industria petrolera la
palabra “crudo” se refiere a su forma natural, no refinado tal como se extrae de
yacimientos. Los hidrocarburos estan compuestos por carbono e hidrégeno vy
contienen algunos elementos, llamados heteroatomos como oxigeno, nitrégeno y

azufre.

Durante varias décadas el petréleo ha sido la principal fuente de
abastecimiento energético, la vida sin el petréleo no podria ser como la
conocemos. Del crudo se obtienen gasolinas y diesel para automoviles,
combustibles para los barcos y aviones. Se usa para generar electricidad, obtener
energia calorifica para fabricas, hospitales, oficinas y diversos lubricantes para
maquinaria y vehiculos. La industria petroquimica usa productos derivados para
producir plasticos, fibras sintéticas, detergentes, medicinas, conservadores de
alimentos, hules y agroquimicos. El petroleo ha transformado la vida de las
personas y la economia de las naciones. Su descubrimiento cre0 riqueza,
modernidad, pueblos industriales présperos y nuevos empleos, motivando el

crecimiento de la industria [1]. En México existen principalmente cuatro tipos de

viii
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petréleo crudo: Panuco, Maya, Istmo y Olmeca. El crudo tipo Maya, al ser mas
joven, presenta la mayor cantidad de asféltenos y heteroatomos, lo cual es la
causa de su dificil procesamiento y aprovechamiento ademas de ser clasificado

como semi-pesado por su alto contenido de azufre y su alta densidad [3].

Los procesos de conversion quimica que participan en la industria de la
refinacion del petroleo estan basados en el uso de catalizadores, cuyo papel es el
permitir que ocurran reacciones que sin ellos no serian posibles; funcionan
modificando la velocidad de las reacciones, permitiendo asi su aplicacion industrial
a condiciones econdémicamente atractivas, y ademas modifican selectivamente las
velocidades de varias reacciones factibles, favoreciendo la reaccion deseable para
incrementar la conversion de los reactivos, selectividad y rendimiento a productos

deseados [4].

Los compuestos de azufre, en particular, son indeseables. Estos son
usualmente de olor desagradable, algunos causan problemas ambientales,
ocasionan grandes dafios en procesos al formar compuestos altamente corrosivos
que dafian equipos, ademas le restan calidad a combustibles tales como gasolinas

y diesel.

Con el fin de mejorar la calidad del aire, en nuestro pais se han establecido
valores limite para las emisiones de dioxido de azufre, 6xidos de nitrégeno,
particulas y compuestos aromaticos. Para solventar dicha exigencia la industria
petrolera ha tenido que reducir el contenido de azufre en combustibles, haciendo
uso de procesos de hidrotratamiento (HDT), los cuales se basan en reacciones en
las que hidrogeno reacciona con los compuestos de azufre presentes en los
hidrocarburos para formar acido sulfhidrico a altas presiones y temperaturas; en
un procesamiento posterior, este acido se convierte en azufre elemental sélido que
tiene una importante aplicacion industrial. En el proceso ocurren reacciones

adicionales que permiten completar el tratamiento, al eliminar también compuestos
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nitrogenados, convertir las olefinas en compuestos saturados y reducir el

contenido de aromaticos [5].

En los procesos de HDT, el sistema catalitico que se ha utilizado en mayor
proporcidn esta compuesto por un elemento del grupo VIl y un elemento del grupo
VI de la tabla periddica, dispersos sobre un soporte de superficie especifica alta,
por ejemplo: Co(Mo)-Ni(Mo) soportados en alumina (Al,Os3), la forma activa de
estos catalizadores es aquella en la que los metales se encuentran como sulfuros
[6,7]. Su principal propiedad es la acidez del soporte, la cual favorece a la reaccion
catalitica; sin embargo, un catalizador acido es mas susceptible a la desactivacion
por formacion de coque. Otros promotores como K, P o B pueden se afadidos
para disminuir la acidez del catalizador, es conocido que la adicion de P aumenta
la actividad de los catalizadores Ni-Mo para hidrodesulfuracion [8], mientras que
los sulfuros de Mo que exhiben baja actividad en la reaccién de HDS, se pueden
activar si se combinan con Ni o Co, por lo que a estos dos ultimos elementos se

les llama “promotores”.

En la medida que las regulaciones de proteccion ambiental sean mas
estrictas, las exigencias para los catalizadores de HDT seran mayores. Esto
explica el gran aumento en el interés por los procesos y catalizadores de HDT en
los ultimos afios, y la sintesis de nuevos catalizadores que ofrecen mejor
actividad, selectividad y tolerancia al azufre que los catalizadores convencionales
de CoMo/Al,Os.

Actualmente existe en el mercado un catalizador semi-masico de Ni-W-Mo
llamado NEBULA, el cual ha exhibido buena actividad para la produccion de
combustibles con bajo contenido de azufre en relaciones atdbmicas cercanas a 0.5,
en comparacion con catalizadores bimetalicos, sin embargo no existe mucha
informacion sobre éste, debido a que exxon movil tiene la patente. El
comportamiento de los catalizadores HDS-HDN comerciales tampoco es muy

conocido ya que se han realizado las reacciones HDS y HDN por separado, sin
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embargo se espera que estos a relaciones atdbmicas cercanas a 0.5 presenten un

comportamiento similar al catalizador NEBULA.

De acuerdo a lo anterior, la finalidad de este trabajo de investigacion es
estudiar el efecto que provoca la composicion de W y Mo en catalizadores
masicos promovidos por Ni. Para la sintesis de estos catalizadores se usaron
precursores Oxidos y tiosales de los respectivos metales. La prueba de actividad
se realizo utilizando las reacciones de hidrodesulfuracion (HDS) de dibenzotiofeno
(DBT) y en la reaccion conjunta de hidrodesulfuracion e hidrodesnitrogenacion

(HDS-HDN), usando como moléculas modelo al carbazol respectivamente.

Xi
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Planteamiento del problema

Las crecientes demandas ambientales hacen que la industria petrolera
tenga necesidad de desarrollar catalizadores para el hidrotratamiento (HDT) de los
crudos, los cuales presenten mayor actividad, estabilidad térmica y mecanica,
principalmente para la hidrodesulfuracion e hidrodesnitrogenacion. Los
catalizadores utilizados actualmente de Co-Mo y Ni-Mo soportados en alimina no
cumplen con los valores limites permisibles en cuanto a contenido de
heteroatomos de azufre y nitrégeno se refiere. La mayoria de estos catalizadores
son utilizados en la reaccion de hidrodesulfuracion (HDS). Por lo que se esta en
busca de nuevos catalizadores que presenten mayor actividad, selectividad y
resistencia a los venenos en la reaccion de hidrodesulfuracion (HDS) y en la

reaccion conjunta de hidrodesulfuracion e hidrodesnitrogenacion (HDN).

viii
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Objetivos

General

Comparar la actividad catalitica de catalizadores trimetalicos masicos de Ni-
W-Mo preparados a partir de 6xidos y tiosales a diferentes reacciones atomicas de
W-Mo, en hidrodesulfuracién (HDS) e hidrodesnitrogenacion (HDN) usando como

moléculas modelo al dibenzotiofeno (DBT) y al carbazol.

viii
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Especificos

Estudiar el efecto que produce la concentracion de W y Mo, en propiedades
texturales y estructurales, durante la sintesis de los catalizadores masicos
Ni-W-Mo

Evaluar la influencia del método de sintesis de los catalizadores, a partir de
precursores Oxidos y tiosales de W y Mo.

Estudiar el efecto de la concentraciéon de W- Mo y el método de sintesis en
el comportamiento de la reaccion hidrodesulfuracién y reaccion conjunta
Hidrodesulfuracion-Hidrodesnitrogenacién

Evaluar las propiedades texturales y estructurales de los catalizadores
antes y después de reaccion mediante Difraccion de rayos X (DRX),
Microscopia electrénica de barrido (MEB), Microscopia electrénica de

transmision (MET) y area superficial especifica por el método (BET).




Hipdtesis

Hipdtesis

La mayoria de procesos de hidrotratamiento se limitan en gran parte a
reacciones de HDS, por tal motivo en el presente trabajo se sintetizaran
catalizadores trimetalicos, estudiando en ellos el efecto que produce la cantidad
agregada de metales activos (Mo-W) esperando que dichos catalizadores cumplan
con las exigencias actuales para remocion de heteroatomos como el azufre y el
nitrogeno. Ademas que a relaciones atomicas cercanas a 0.5 [Ni/Ni+(W+Mo)] se
obtengan las mejores actividades y una menor desactivacién de los mismos en la
reaccion de hidrodesulfuracion (HDS), asi como en la reaccion conjunta de
hidrodesulfuracién (HDS) e hidrodesnitrogenacién (HDN).
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Justificacion

En los afios recientes se han desarrollado diferentes procesos para remover
heteroatomos (azufre y nitrégeno principalmente) presentes en combustibles
derivados del petréleo. La HDS de las fracciones del petréleo es uno de los
procesos de mayor relevancia en la industria del petrdleo para producir
“‘combustibles limpios”. En los ultimos afios, se ha incrementado de manera
sustancial la investigacion basica en el desarrollo de catalizadores para
hidrotratamiento (HDT) en aspectos como: la textura del catalizador, nuevos
soportes, modificadores, nuevas fases activas, existencia de diferentes sitios

activos, asi como diferentes métodos de sintesis.
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1. Marco Teorico

1.1 El Petréleo

El petréleo es una mezcla de hidrocarburos, su composicion media es 85%
C, 12% H,, 3% S+0,+N,. En esta mezcla coexisten tres fases: soélida, liquida y
gaseosa, se ubica en depositos de roca sedimentaria. Es una mezcla de origen
organico, menos o0 mas denso que el agua, de un olor fuerte y caracteristico. Se
extrae de la tierra y después se almacena en grandes depadsitos [2].

La composicion de los crudos varia dependiendo del lugar donde se han
formado y de la edad de los yacimientos. Las diferencias entre ellos se deben, a
las diferentes fracciones de hidrocarburos, y a la variacion en la concentracién de
azufre, nitrbgeno y metales [3].

Existen grandes reservas de petroleo en diferentes paises del mundo, las
cuales se han clasificado de acuerdo a su naturaleza quimica, sus propiedades
fisicas y quimicas.

Tabla 1. Clasificacion de los aceites crudos [3].

Propiedades Superligero Ligero Medio Pesado Extra
pesado
Gravedad API 70.57-52.37 52.37-37.2 | 37.2-20.1 20.1-10 <10
Densidad (g/ <0.83 0.87-0.83 | 0.92-0.87 | 1.0-0.92 >1
cm3)
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Los grados API son un parametro internacional que el American Petroleum
Institute ha creado para clasificar crudos dependiendo de su densidad.

Se definen por:

°API =  lals -~ —-131.5

grav.esp.60°F

Un crudo se caracterizan por:
- Presencia de asfaltenos, que son moléculas complejas altamente
aromaticas que forman complejos de alto peso molecular.
- La presencia de metales (estructuras organicas en forma de parafinas)
como vanadio y niquel.
- La cantidad de heteroatomos como nitrégeno, azufre y oxigeno.
En la siguiente Tabla se muestran las caracteristicas de algunos tipos de

crudo en México.

Tabla 2. Tipos de Petrdleo en México [3]

CRUDO TIPO ° API %S
Panuco Pesado 10 3.0
Maya Mediano 22.6 3.3
Istmo Ligero 33.74 1.4
Olmeca Superligero 39.3 0.8

Como se puede observar en la Tabla 2, el crudo Maya se clasifica de
acuerdo a su gravedad APl en mediano, sin embargo, su alto contenido de azufre

lo ubica en la categoria de petréleo semi-pesado.

1.2 Definicion de Catalizador

Un catalizador es aquella sustancia que modifica la velocidad de una
reaccion quimica. Al principio se creia que los catalizadores se mantenian

inalterables durante los procesos, sin embargo, ahora se sabe que los

2
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catalizadores forman enlaces quimicos con los reactivos durante los procesos
cataliticos, liberando posteriormente los productos generados, recuperando el
estado inicial del catalizador, generalmente. Durante la reaccién, el catalizador
sufre cambios fisicoquimicos y su actividad disminuye produciendo su

desactivacion de manera que debe de ser regenerado o incluso, remplazarlo [9].

1.3 Clasificacion de los Catalizadores

Los catalizadores conocidos, pueden ser clasificados actualmente de
acuerdo a algunos de los siguientes criterios: estructura, composicion, area de
aplicacion o estado de agregacion. La clasificacion mas habitual es la referente a
los estados de agregacion en que actiuan los catalizadores. Hay dos grandes
grupos: catalizadores heterogéneos y homogéneos [10]. También existen formas
intermedias tales como los catalizadores homogéneos ligados a sélidos, dentro de
los cuales se incluyen el grupo de los biocatalizadores. La forma de catalisis méas
importante es la heterogénea, ya que cerca del 90% de los procesos de reaccion

catalitica la utilizan.

1.3.1 Catalizadores Homogéneos

Los procesos cataliticos en los que catalizador, reactivos y productos se
encuentran en la misma fase se catalogan dentro del grupo de catalisis
homogénea. Los catalizadores homogéneos son generalmente compuestos
guimicos o complejos de coordinacion bien definidos que, junto con los reactivos,
estan dispersos en el medio de reaccion. Los catalizadores homogéneos incluyen
acidos minerales, compuestos de metales de transicion, enzimas Yy

microorganismos [11].

Los catalizadores homogéneos poseen mayor grado de dispersion que los
heterogéneos ya que, en teoria, cada atomo puede ser individualmente activo,

mientras que en catalisis heterogénea solo los atomos expuestos en la superficie
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presentan actividad. Debido al alto grado de dispersion, los catalizadores
homogéneos presentan mayor actividad por masa de fase activa, esto es, la
elevada movilidad de las moléculas en la mezcla de reaccion da lugar a mas
colisiones. Ademas, los reactivos se pueden aproximar a los sitios activos desde
cualquier direccién, y la reaccidon en uno de los centros no impide que se
produzcan otras en los centros vecinos. Esto permite el uso de bajas
concentraciones de catalizador y condiciones de reaccion menos drasticas [12].

El rasgo mas importante de los catalizadores homogéneos constituidos por
metales de transicion es la alta selectividad que se puede conseguir. Las
reacciones catalizadas de manera homogénea estan controladas principalmente
por la cinética, y en mucha menor medida, por el transporte de materia, ya que el
transporte de reactivos hasta el catalizador se produce facilmente. Debido a que
los sitios de reaccion estan perfectamente definidos los mecanismos de la catalisis
homogénea han sido elucidados en su mayoria. Por lo contrario los procesos que
tienen lugar en la catalisis heterogénea estan mucho menos establecidos, y su

determinacion supone un continuo desafio.

La mayor desventaja de los catalizadores homogéneos radica en la
dificultad de separar los catalizadores de los productos. En los procesos de
catélisis heterogénea los catalizadores son separados del sistema
automaticamente o mediante métodos simples tales como el filtrado o la
centrifugacion. En catalisis homogénea los procesos de separacion son mucho

mas complicados como: destilacion, extraccion liquido-liquido o intercambio idnico.

1.3.2 Catalizadores heterogéneos

Los procesos heterogéneos son aquellos en los que catalizador, reactivos
y/o productos se encuentran en fases distintas. Generalmente el catalizador es un
sélido, mientras que los reactivos son liquidos y/o gases. Algunos ejemplos de

catalizadores heterogéneos son los de Pt/Rh, utilizados para la oxidacion de
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amoniaco a oOxido nitrico y los catalizadores soportados de niquel sobre

aluminosilicatos, utilizados para la desintegracion de fracciones de petréleo.

Dentro de los catalizadores heterogéneos, se pueden distinguir dos tipos:
catalizadores masicos y catalizadores soportados. Los catalizadores masicos son
aquellos en los que la fase activa constituye a la particula de catalizador completa.
En los catalizadores soportados pequefias cantidades de material cataliticamente
activo (sobre todo metales) se depositan en la superficie de otro material
(normalmente un solido inerte poroso) llamado soporte. Los catalizadores
soportados constituyen la parte mas importante de los catalizadores heterogéneos
y son los que tienen el mayor impacto econémico, especialmente en procesos de
refinado e industria quimica. La Tabla 3 presenta algunos aspectos comparativos

entre catalizadores homogéneos y heterogéneos.

Tabla 3 Diferencias entre catalizadores homogéneos y heterogéneos

Aspecto Catalizadores Catalizadores Heterogéneos
Homogéneos
Centros activos Todos los atomos del Sdlo los atomos superficiales
metal
Concentracion Baja Alta
Selectividad Alta Baja
Nulos Presentes (a veces las reacciones
Problemas de difusion son controladas por transferencia
de masa)
Condiciones de reaccion Suaves Severas
Aplicabilidad Extensa Extensa
Irreversible, por Bloqueo de poros,
Perdida de actividad reaccioén con los Sinterizacién, envenenamiento.
productos.
Envenenamiento
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1.4 Constituyentes de catalizadores heterogéneos

Aunque algunos catalizadores se usan en estado puro, la gran mayoria de

ellos estan formados por varios componentes, los mas importantes son:

Agente Activo: Es la sustancia catalitica que produce la aceleracion de la reaccion

quimica, por lo general metales o redes cristalinas de metales.

Soporte: Es una sustancia, generalmente muy poco activa en la reaccion, de gran
superficie especifica y porosidad, cuyo objetivo principal es permitir la distribucién
del agente activo. Sin embargo, algunos soportes como la y-alimina o la silice-
alimina usados en catalizadores, exhiben actividad importante. Ambas sustancias
manifiestan propiedades cataliticas acidas que se suman a la accion del metal y

dan lugar a catalizadores bifuncionales.

Promotores: Son sustancias quimicas que se agregan al catalizador con el objeto
de facilitar el inicio o algin paso de la reaccidén. Dichas sustancias son poco
activas cataliticamente, pero adicionadas a un agente activo aumentan
significativamente su eficiencia. En general, se agregan en proporcion inferior a la
del material activo. No siempre es posible explicar la accion del promotor, si bien
en algunos casos se ha observado intervencion de tipo fisico, que consiste en
estabilizar las caracteristicas estructurales del solido; en otros casos, ha sido de
tipo quimico o electrénico, que favorece la transferencia de electrones entre

reactivos y catalizador [13].

Inhibidores: Son sustancias las cuales disminuyen la actividad del catalizador, la
union del inhibidor puede ser reversible o irreversible. Los inhibidores irreversibles
usualmente reaccionan con el catalizador y cambian su estructura quimica. En
cambio, los inhibidores reversibles se unen al catalizador de forma no covalente,
diferentes tipos de inhibiciones son producidas dependiendo de si el inhibidor se

une al catalizador, al complejo catalizador-sustrato o a los dos.
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1.5 Procesos de Hidrotratamiento

Es conocida la importancia de los procesos cataliticos en la industria de la
refinacion del petréleo, que tiene entre sus objetivos principales la obtencion de
gasolinas y combustibles con bajo contenido de azufre, asi como la produccion de
materias primas para la industria petroquimica. Dentro de ellos destacan, por su
importancia y volumen, los procesos de hidroprocesamiento, que son el sector de
la refinacion que ha crecido mas rapidamente en los ultimos afios. Cambios en la
calidad y disponibilidad de los crudos en la estructura del mercado de
combustibles, han impulsado fuertemente el crecimiento de los procesos
cataliticos que realizan la transformacion de las fracciones pesadas en ligeras y la
eliminacién de heteroatomos. Los procesos de hidrotratamiento (HDT) engloban al
hidrocraqueo (HC), la hidrodesulfuracién (HDS), la hidrodesnitrogenacion (HDN),
la hidrodesmetalizacion (HDM), la hidrodesoxigenacién (HDO) y ciertos procesos
de hidroisomerizacion, en todos ellos, a excepcion del ultimo, siempre tienen lugar

reacciones de hidrogenacion y ruptura de enlaces C-X [14].

El crecimiento de estos procesos, sobre todo hidrodesulfuraciéon (HDS),
hidrodesnitrogenacion (HDN) e hidrodesmetalizacion (HDM), son impulsados por
la creciente tendencia legislativa de muchos gobiernos a restringir los limites en
contenidos de S y N en los combustibles, a fin de reducir la contaminacién

ambiental.

1.6 Catalizadores para el Hidrotratamiento (HDT)

Los catalizadores de hidrotratamiento, que comenzaron a emplearse hace
mas de 60 afios, estan constituidos generalmente por una mezcla de sulfuros de
metales de transicion, dispersa en la superficie de un soporte. Tienen como
finalidad la eliminacion de heteroatomos de una manera eficiente y con menor
consumo de energia.

El catalizador ideal para este tipo de procesos debe de satisfacer ciertos

tipos de funciones como:
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- Promover la hidrogenacion.
Promover la desintegracion de moléculas grandes, para dar lugar a la
apariciéon de compuestos de bajo peso molecular.

- Promover la desulfuracion, desnitrogenacion y la desoxigenacion para
reducir la cantidad de heteroatomos en los productos finales.

- Resistir a los venenos de los residuos, cuando se opera a condiciones

severas de presion y temperatura [15].

Antes de la segunda guerra mundial, el interés de estos catalizadores se
centraba en su actividad para la hidrogenacion de licuados del carbon (en los que
existian altos contenidos de compuestos de azufre) y en su alta estabilidad bajo
estas condiciones. Basandose en esta habilidad para mantener alta actividad
hidrogenante en presencia de compuestos de azufre, se desarroll6 su utilizaciéon
en procesos de HDS. Asi, en este primer periodo se descubridé rapidamente que
los sulfuros de Co, Ni, Mo, W y sus mezclas eran los més activos para HDS y

menos caros que los sulfuros de metales nobles como Pt, Ru, Re [16].

Después de la segunda guerra mundial, su mayor aplicacion fue en
procesos de hidrotratamiento, principalmente para la eliminacion de azufre (HDS)
en derivados del petrdleo y mejorar (por hidrogenacion) la calidad de algunos de
sus productos, y en menor proporcién eliminacion también de compuestos de
nitrégeno (HDN). Los catalizadores mas utilizados en la mayoria de las refinerias
del mundo fueron inicialmente los de CoMo soportados sobre y-alimina, que
presentaban alta actividad para HDS y, en algunos casos cuando se deseaba
actividad hidrogenante adicional se empleaban catalizadores de NiMo/Al,O; vy
NiW/ Al,O3.

Con los cambios en la composicién de los crudos, precio del petrdleo y
modificaciones en la demanda de combustibles, asi como en la calidad de éstos
(contenidos menores de compuestos de azufre y nitrégeno), se han modificado los

catalizadores convencionales de NiMo con aditivos (F, P) y ultimamente de NiW,
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para tratar de reforzar por un lado la parte hidrogenante y deshidrogenante y por
otro la funcién &cida. Esto con la finalidad de hidroprocesar las fracciones pesadas
para transformarlas en derivados medios y ligeros, que demanda el mercado
actual y futuro. Como estas fracciones pesadas contienen mayores porcentajes de
compuestos de S (hasta 5%), N (hasta 1%) y metales, se exige una nueva
generacion de catalizadores con mayor actividad para HDS, HDN y HC, mayor
selectividad a los productos deseados y mayor resistencia al envenenamiento. La
mayoria de los catalizadores comerciales en uso se optimizaron para proceso de
HDS de fracciones ligeras y media, no siendo por tanto, los mejores para las
necesidades actuales y sobre todo, del futuro, en donde se requiere un balance
adecuado dependiendo de la alimentacion y producto deseado.

Para satisfacer las necesidades de la industria de refinacién y calidad de los
productos petroliferos mencionados, la catélisis se ha fijado solventar estas
exigencias desarrollando nuevos catalizadores para hidroprocesamiento a través
de 3 lineas de investigacion:

1) Modificacion de los catalizadores convencionales mediante la incorporaciéon de
aditivos adecuados.

2) Sustitucion o modificacion del soporte usual de alimina por otros soportes.

3) Busqueda de nuevos sulfuros metalicos con mayor actividad que los actuales
de Moy W.

1.7 Proceso de Hidrodesulfuracion

El principio en el que se basa la hidrodesulfuraciéon (HDS), es que los
enlaces C-C y C-H son mas estables que los enlaces C-S, por lo tanto estos
altimos son atacados mas rapidamente por el hidrogeno. Para tener una idea del
proceso de HDS, experimentalmente se ha llevado a cabo con compuestos
modelo que son representativos de las fracciones del petréleo, por ejemplo el
tiofeno, benzotiofeno (BT), dibenzotiofeno (DBT), 4-metildibenzotiofeno y el 4, 6

dimetildibenzotiofeno [17]. Es importante mencionar que la reactividad de los
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compuestos puede cambiar dependiendo de las condiciones de reaccion, la

complejidad de las moléculas y el tipo de catalizador utilizado [18].

En experimentos realizados a alta presion, el DBT y DBT sustituidos son los
compuestos menos reactivos en fracciones de mas alto punto de ebullicion de los
crudos. Debido a que el DBT se encuentra disponible a nivel comercial, este
compuesto es un modelo adecuado para caracterizar la quimica de HDS de
compuestos heterociclicos que contienen azufre, ademas de que el 95 % de los
compuestos de azufre que se encuentran presentes en el petrdleo tienen una

reactividad similar o mayor al DBT.

.,La reaccion de HDS del DBT generalmente sigue dos rutas paralelas de
reaccion:

a) Hidrogenacion: La HDS se realiza después de la hidrogenacion de un
anillo aromatico, en donde el DBT primeramente es hidrogenado para
obtener un producto intermedio llamado tetrahidrodibenzotiofeno
(THDBT), o en algunos casos hexahidrodibenzotiofeno (HDBT), el cual
es desulfurizado para formar el ciclihexilbenzeno (CHB), a esta ruta se le

denomina ruta de hidrogenacién (HYD)

b) Hidrogendlisis: en donde el azufre del DBT es retirado por rompimiento
de enlaces C-S, sin la hidrogenacion de los anillos aromaticos para dar
como producto bifenilo (BF), a esta ruta se le denomina ruta de
desulfuracion directa (DSD) [19]

10
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DBT
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Figura 1. Rutas de descomposicion del dibenzotiofeno reportado [ ].

Sea cual sea la ruta seguida por la reaccion de HDS, se forma H,S el cual
se dice que es un inhibidor fuerte para la hidrogendlisis, pero no es un inhibidor

para la hidrogenacién en muchos casos.
1.7.1 Efecto Sinergético en la HDS

Las propuestas para una explicacion del efecto sinergético han
permanecido sin cambios por mucho tiempo, concentrandose en la identificacion
de las especies activas mediante la bausqueda de correlacion entre caracteristicas
estructurales y la actividad. Tales propuestas han conducido a la formulacion de
modelos estructurales de los catalizadores, entre los que destacan: el modelo de
la monocapa, el modelo de pseudo-intercalacion, modelo de contacto sinergético y

el modelo de pseudo fase Co-Mo-S o modelo de decoracion.

Modelo de la monocapa
El primer modelo detallado de la estructura del catalizador CoMo/Al,O3 fue
el modelo de la monocapa desarrollado por Schuit y col. [20]. En el estado
calcinado, se supuso que las especies de molibdeno estan enlazadas a la
superficie de la alimina formando una monocapa. La interaccion del molibdeno
con la alimina se cree que se llevd a cabo via puente de hidrogeno, como
11
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resultado de la reaccion con grupos superficiales OH. Se propuso que la
incorporacién de iones de Mo®" son compensados por una capa superficial de
iones de O%, en la parte superior de la monocapa. Cuando el catalizador es
promovido, en este caso por cobalto (presente como Co?*), se supuso que estaba
en la superficie de la alimina en posiciones tetrahedrales, reemplazando iones
AI**. Se sugirié que el efecto promocional del cobalto favorecio la estabilidad en
las monocapas del molibdeno causada por la presencia del reemplazo de cationes

de aluminio en la capa superficial adyacente a la monocapa.

De acuerdo a este modelo, iones sulfuro (S*) remplazan a iones oxigeno
(0%) en la capa superficial hasta su sulfuracion, y debido a que los iones azufre
son mas grandes que los de oxigeno, puede ser incorporado a lo maximo solo un
ion azufre por dos iones de oxigeno en la monocapa. La presencia de hidrogeno
bajo condiciones de reaccién, causa la remocién de algunos iones de S%
resultando una reduccién adyacente de iones molibdeno a Mo®*". Debido a esta
remocién de iones de azufre, se cree que estos son los sitios cataliticamente

activos para HDS.

"Modelo de la monocapa" "Modelo de contacto sinergético"

S S S S
N\ \ /
M M

7N /N
TN

"Modelo de Intercalacion" "Modelo de Decoracién"

Interaccion con la Co-Mo-S
masa del catalizador Intercalacion Superficial
SN S S S

Moe\e o o o o Mo Mo ® ¢« e o e e Mo S>CO
S X S S
S Lo g0 g S._

® @ o o Mg ® o ® bt ® * Mo /Q)

) S S

Figura 2. Modelos estructurales de los catalizadores sulfurados promovidos [ ]
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Modelo pseudo-intercalacion

Este modelos se basa en las estructuras de MoS, (WS;), con un arreglo
prismatico de atomos de azufre rodeando cada atomo de Mo (W) [21], las cuales
consisten de placas, cada una de las cuales comprende un plano de atomos de
Mo (W) tipo sandwich entre dos planos empacados cercanos tipo hexagonal de
atomos de azufre. Se cree que los iones Co (Ni) estan intercalados entre las

placas de MoS; (WS,), en los bordes del cristal.

Modelo de Contacto Sinergético

El modelo de contacto sinergético propuesto por Delmon y col [22] se basa
en el Mo en forma de MoS,. Debido a los problemas en la caracterizacion de
catalizadores soportados, estudiaron catalizadores CoMo no soportados, los
cuales exhiben efectos de promocion semejantes a los catalizadores soportados.
En catalizadores no soportados mostraron la presencia de la fase CogSg y MoS,,
se propuso que estas fases se encuentran presentes en los catalizadores
soportados y que son sulfuros puros termodindmicamente estables bajo
condiciones de reaccion. El efecto de promocion del Co fue atribuido al contacto
gue ocurre entre las fases CogSg y M0S; en la que el sinergismo en la interfase de
ambas fases ocurre una transferencia electronica. Posteriormente Delmon y col,
[23,24] propusieron un modelo modificado, en el cual el contacto se da entre fases
CoMoS y Co¢Sg, ¥ no entre las fases Co¢Sg y Mo0S,. Se sugiere que en
condiciones de reaccion la presencia de hidrégeno disociado por CogSg, €s capaz

de activar las especies CoMoS.

Modelo de decoracion o modelo Co-Mo-s

La observacion directa de una fase Co-Mo-S en catalizadores CoMo
identificada principalmente por espectroscopia Mdssbauer, espectroscopia de
adsorcion de rayos X y estudios de espectroscopia de infrarrojo desarrollada por
Topsoe y col [25,26] en catalizadores soportados y no soportados, sugiridé que en

catalizadores soportados la fase CoMoS esta presente como una capa de S-Mo-S

13
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en donde Co se encuentra mas probablemente en sitios de Mo. En catalizadores
no soportados la fase CoMoS probablemente consiste de varias capas con

estructuras en su volumen de MoS..

Como se menciono anteriormente el MoS; y WS, pertenecen aun grupo de
materiales que cristalizan en forma de laminas, por lo tanto la superficie
mayormente expuesta corresponde a una superficie de atomos de azufre, los
cuales estan fuertemente unidos, las fuerzas que gobiernan la union entre las
placas de atomos de azufre son de Van der Waals, exhibiendo una distancia entre
laminas de WS, de 6.15 A° [27]. Chianelli y col [28] propusieron un modelo
llamado “arista-borde” para n capas de sulfuro de metal, en el cual ellos sugieren
qgue el plano basal no exhibe reactividad en HDS y que ademas existen dos tipos
de sitios reactivos: los “sitios arista”, los cuales estan situados en las capas
exteriores adyacentes al plano basal y expuestos al ambiente reaccioneante.
Como se muestra en la Figura 3 en estos sitios puede ocurrir hidrogenacion (HYD)
y desulfuracién directa (DSD). Los segundos sitos son los llamados “sitios borde”
que estan situados entre los “sitios arista”, los cuales no presentan superficies de

planos basales expuestos. En estos sitios solo ocurre desulfuracion directa (DSD).

Plano Basal
Inerte a la reaccion

Arista N A 4
S

Borde n cristales 6
(Ocurre DSD) apilamiento

Arista ——» v v

(Ocurre HYD y DSD) — >
Diametro

Figura 3. Modelo de “arista-borde” propuesto para un monocristal de MoS,. [ ]
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En tal estudio, los autores mencionan que el porcentaje de los sitios activos
no dependen del didmetro del cristal, por tanto, este modelo esta muy relacionado
con la selectividad y actividad, por lo que un parametro importante es el
apilamiento de las capas de WS, en direccion (002). Una caracteristica importante
de la estructura de los metales de transicion para HDS, es que los catalizadores
pobremente cristalinos son mas activos debido a las vacancias de azufre en su

estructura.
1.8 Proceso de Hidrodesnitrogenacion

La hidrodesnitrogenacion (HDN) actualmente es de gran importancia ya que
el nitrégeno presente en las gasolinas, al igual que el azufre, es un contaminante.
En general la HDN requiere condiciones de temperatura y presion mas severas
que la HDS.

A nivel industrial, la HDN se lleva a cabo usando catalizadores de
NiMo/Al, O3 6 CoMo/Al,O3. Bajo condiciones experimentales de HDS, los
compuestos olefinicos formados pueden ser fécilmente transformados a
hidrocarburos por hidrogendlisis (hidrogenacién segun Figura 4). Este tratamiento
busca la eliminacién de nitrégeno para reducir las emisiones de NOx producidas

por las maquinas de combustion interna [29-30].

- @:()ﬂO\—/O
— —]
e Pa——
N N N N

Carbazol 1,2,3,4-Tetrahidrocarbazol 1,2 3,4,4a,9a-Hexahidrocarbazol Decahidrocarbazol

T
=00 0 O U U0

Perhidrocarbazol Biciclohexil Ciclohexilbenzeno Ciclohexilciclohexeno

Figura 4. Rutas de descomposicion del carbazol en lareaccién de HDN sobre Mo/ Al203

sugerida por Nagai y col. [ ]
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1.9 Etapas en la preparacion del catalizador

La secuencia general o etapas a seguir para la preparacion de
catalizadores para hidrotratamiento son: impregnacion, secado, calcinacion y

activacion.

Etapa de impregnacion

La impregnacion tiene como objetivo adsorber o depositar el o los
precursores sobre el soporte, condicionando, que la distribucién del precursor en
el soporte, tanto en el interior de los poros como en la superficie externa de las
particulas, pueda ser uniforme u homogénea. La impregnacion determina, en gran
medida, el grado de dispersion de la fase activa. La impregnacion también influye
sobre el tipo de interaccién entre el soporte y el precursor impregnado, ya que
algunas propiedades superficiales del soporte, incluso a veces su textura, pueden
ser modificadas, como consecuencia del contacto con la solucion de

impregnacion.

Etapa de secado

En ella tiene lugar la eliminacion del disolvente, generalmente agua,
llevandose a cabo a temperaturas entre 80° C y 300° C. En el caso de una
adsorcién débil, este paso puede afectar al resultado de la etapa de impregnacién
cambiando la distribucion del metal obtenida. En el caso de una adsorcion fuerte,
no se presentan cambios en la distribucion del metal durante el secado, la
distribucion viene determinada generalmente por el procedimiento de

impregnacion.

Etapa de calcinacion

Esta etapa implica la descomposicion de las sales precursoras (deshidratacion
y descomposicién a 6xidos) y la calcinacion en si. La interaccién entre el 6xido

soportado y el soporte, aunque determinada por todas las etapas de la
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preparacion, depende principalmente de los fendmenos que tienen lugar durante

la calcinacion. La calcinacion origina algunas transformaciones y reacciones en

estado sélido, que pueden resumirse como sigue:

a) Descomposicion del precursor secado.

b) Reacciones de estado solido del 6xido soportado (cambios cristalograficos) u
oxidos (reacciones entre 6xidos).

c) Transformaciones en el estado sdlido del soporte.

d) Reacciones entre 6xidos depositados y el soporte.

e) Sinterizacion de las fases soportadas y soporte.

Etapa de activacion

La activacion es, generalmente, el paso final de conversién del precursor
del catalizador a su forma activa. Puede implicar diferentes transformaciones,
dependiendo del caso por ejemplo: deshidratacion, descomposicién, reduccion,
sulfuracion. En esta etapa se producen generalmente cambios quimicos, como
consecuencias de reacciones entre diferentes solidos. En relacion con la
reduccion, es necesario considerar que los diferentes pasos de este proceso
(contacto del agente reductor con el sélido, adsorcion, nucleacién y reaccion) se
ven a su vez influidos por las variables de las condiciones de reduccion como:
Composicion del gas reductor (naturaleza del agente reductor, impurezas,
presencia de productos gaseosos de la reaccién, temperatura y variacion gradual

de algunas condiciones (variacion progresiva de la composicién y/o temperatura).

1.10 Métodos para la preparacion de Catalizadores

Los métodos y técnicas experimentales para la preparacion de
catalizadores son particularmente importantes, ya que la composicion quimica no
es en si misma suficiente para determinar la actividad. Las propiedades fisicas
tales como, area superficial, tamafio de poros, tamafio de particula y estructura de
la misma, también tienen influencia sobre la actividad. Estas propiedades quedan
determinadas en buena parte por los procedimientos de preparacion. En el caso,
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en el que todo el material constituye el catalizador, se preparan por lo general por

precipitacion, formacion de un gel o una mezcla simple de los componentes.

Método de precipitacion: Con este método se obtiene un material solido
poroso; consiste en adicionar un agente precipitante a soluciones acuosas de los
componentes deseados. Con frecuencia los pasos subsecuentes en el proceso
son: lavado, secado, calcinacién y algunas veces activacion. Algunas variables
tales como: concentracion de las soluciones, temperatura, tiempo de secado y de
calcinacion, pueden tener influencia en el area superficial y en la estructura de los
poros del producto final. Esto explica las dificultades para reproducir catalizadores
e indica la necesidad de seguir cuidadosamente los pasos para la preparacion de
materiales que ya hayan sido probados. De particular importancia es el paso del
lavado, que elimina todas las trazas de impurezas que pueden actuar como
venenos. Los catalizadores que contienen Silice y Alimina son especialmente
apropiados para la preparacion de geles, ya que sus precipitados tienen

naturaleza coloidal [31].

Método sol-gel: Este método es una modificacion del método de
precipitacion y consiste basicamente en la hidrélisis de un sol para formar un gel,
seguido de envejecimiento, secado y estabilizacion térmica. En el caso en el que
el ingrediente activo este disperso sobre un material portador o soporte se utilizan

métodos como:

Método de Impregnacion: Los pasos en la preparacion de un catalizador
impregnado sobre un soporte puede incluir lo siguiente: eliminacion del aire del
soporte mediante vacio, pone en contacto el soporte con la solucién impregnante,

elimina el exceso de solucién, secado, calcinacion y activacion [32].

Método de intercambio iénico: Consiste en la reaccion de los grupos
funcionales superficiales del sdlido y los iones de la sal que se encuentran en
solucion para impregnar. La solucién que contiene una sal compleja capaz de
disociarse, genera un anién o cation que se pone en contacto con el soporte, con
el que el ion liberado en la solucion establece un enlace quimico.
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Existen otros métodos de preparacion de catalizadores como el método de
fusion térmica, mediante el cual se obtiene el catalizador usado para la sintesis de
amonia. Otros catalizadores se obtienen por el método de lixiviacion, como el
catalizador Raney, que se parte de un aleacion niquel-aluminio, que es atacada
posteriormente con una solucion de sosa, formada por huecos al disolver el

aluminio preferentemente, lo que hace que el material tenga una superficie porosa.

1.11 Desactivacion de los Catalizadores

Las posibilidades de regeneracion del catalizador y minimizacién de los
efectos de la pérdida de actividad dependen en gran manera del tipo de
desactivacion. La clasificacion de ésta varia segun los diferentes autores, pero se
puede considerar una tendencia general a considerar principalmente tres tipos de

desactivacion: envenenamiento, ensuciamiento y sinterizacion [33].

Envenenamiento. Se considera como tal la quimiadsorcion fuerte de
reactivos, productos o impurezas, sobre un sitio catalitico. El veneno bloquea el
sitio y puede inducir, ademas, cambios en la superficie o con el resultado de
formacion de compuestos. Los venenos son especificos para cada catalizador, y
frecuentemente se asocian con contaminantes tales como compuestos de azufre,
en la corriente de alimentacion de fracciones de petréleo. Muchos procesos de

envenenamiento son irreversibles, y finalmente provocan sustituir el catalizador.

El ensuciamiento: consiste en el depdsito fisico de especies procedentes de
la fase fluida sobre la superficie del catalizador, dando lugar a la pérdida de
actividad por bloqueo de sitios activos al disminuir el radio efectivo de los poros
donde tiene lugar la reaccién catalitica deseada. En aquellos casos en los que el
grado de ensuciamiento es elevado, produciéndose depdsitos pesados, se puede
llegar a la desintegracion de las particulas del catalizador e incluso al

taponamiento de espacios vacios en el reactor.
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Segun su naturaleza podemos diferenciar dos tipos de ensuciamiento. El
primero debido al depdsito de metales o compuestos metéalicos como, por ejemplo,
depdsitos de niquel, vanadio o hierro, y el segundo consiste en el depdsito de
material carbonoso o "coque" en el catalizador. Por coque se define a los
depdsitos organicos formados por la descomposicion y polimerizacion de

hidrocarburos.

La sinterizacién. Es un fendmeno de degradacion térmica que da lugar a la
desactivacion del catalizador por pérdida del area especifica del mismo debido a
un crecimiento de cristales en la fase catalitica, o bien pérdida del area por
colapso del soporte. Es un proceso que tiene lugar a temperaturas superiores a
500° C, y generalmente se acelera en presencia de vapor de agua. Desde el punto
de vista de la regeneracion y debido a que la mayoria de los procesos de
sinterizacion son irreversibles, es importante elegir las condiciones de operacion

adecuadas para que no se produzca.
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2. Metodologia

En el presente trabajo de investigacibn se prepararon catalizadores
trimetalicos méasicos compuestos por Ni-W-Mo. En esta seccion se describird
detalladamente la preparacion de los precursores, catalizadores, prueba de
actividad catalitica y caracterizacién de los mismos. Los catalizadores trimetélicos
fueron preparados a partir de Oxidos y tiosales con la finalidad de comparar y
conocer cuales presentan las mejores caracteristicas para llevar a cabo las

reacciones de hidrodesulfuracién e hidrodesulfuracion-hidrodesnitrogenacion.

2.1 Preparacion de catalizadores de Ni-W-Mo a partir de 6xidos

Se prepararon cinco materiales variando la cantidad W y Mo a relaciones
atobmicas W:Mo 0.5:1.5, 0.75:1.25, 1:1, 1.25:0.75 y 1.5:0.5, usando como
precursores metatungstato y heptamolibdato de amonio, respectivamente, y como

promotor nitrato de niquel.

Después de realizar los calculos necesarios para determinar las cantidades
de Ni, Mo y W, el metatungstato de amonio fue disuelto en la cantidad minima de

agua, posteriormente fue adicionado por goteo sobre la sal del heptamolibdato de
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amonio mediante mezclado hasta formar una mezcla homogénea, la cual se seco
a 120° C durante dos horas, este procedimiento se repiti6 varias veces hasta

terminar la solucién de metatungstato de amonio.

Por separado, también el nitrato de niquel se disolvié en la cantidad minima
de agua y se adicion6 por goteo al sélido antes formado, este material se sec6 a
120° C por 2 horas repitiéndose las veces necesarias hasta terminar la solucion de
nitrato de niquel. Posteriormente, los materiales fueron activados bajo flujo de
H.S/H, (15 % v/v) a 400° C durante 4 horas, con perfil de temperatura de 4°
C/min. Estos materiales fueron etiquetados como 1W1Mo, 0.25W0.75Mo,
1.5W0.5Mo, 0.75W1.25Mo, 0.5W1.5Mo; los numeros se refieren a la cantidad de

W:Mo adicionadas al catalizador.

%_\\%
ia, *‘“‘3 .
i =7 == " £ =
—-- P
[(NH4)sW1,03] - Secado 120
en sol. acuosa Adicion de[(NH4)sW1,030] por °C, 2hrs

goteo al [(NHy4) §M0,0,4]

cw)) <~ 2

Secado 120 Adicion del Ni (NOs) por Ni(NOs) 6 H,O
°C, 2hrs goteo a la mezcla antes en sol. acuosa
formada

Activacién de los
catalizadores

7 = Catalizadores
Gases a E J.:l masicos
Neutralizar Flujo
B H,S/H,

Figura 5. Ruta para la obtencidn de los catalizadores NiWMo a partir de 6xidos.
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2.2 Preparacion de catalizadores de Ni-W-Mo a partir de tiosales

Los materiales fueron preparados a relaciones atomicas W :Mo 0.5:1.5,
0.75:1.25, 1:1, 1.25:0.75, 1.5:0.5 asi como los extremos NiMo y NiW usando como
precursores al tiotungstato de amonio (TTA) y tiomolibdato de amonio (TMA) y

para el promotor al nitrato de niquel.

2.2.1 Sintesis de Tiotungstato de Amonio (TTA, (NH4)2WS,)

El tiotungstato de amonio fue obtenido en el laboratorio mediante burbujeo
de &cido sulfhidrico (H2S) en una solucién de hidroxido de amonio (70 ml), agua
(100ml) y metatungstato de amonio hidratado [(NH4)sW 12039 XH2O], el burbujeo se
realizd a 60° C y durante aproximadamente 6 horas para permitir la precipitacion
de los cristales de la tiosal. La reaccidn ocurre en dos etapas, en la primera etapa
el NH,OH reacciona con el H,S de acuerdo a la reaccion 1.

NHsOH + H,S ——  (NH4),S + 2H,0 (1)

En la segunda etapa el sulfuro de amonio reacciona con el metatungstato

de amonio como se muestra en la ecuacion 2.

(NH4)6W12039 + 48(NH4)2 S_» 12(NH4)2WS4 + 78NH3 + 39H,0 (2)

2.2.2 Sintesis de Tiomolibdato de Amonio (TMA, (NH4),WS,)

El tiomolibdato de amonio fue obtenido en el laboratorio mediante burbujeo
de H,S a una soluciébn de hidréxido de amonio (150 ml), agua (45ml) vy
heptamolibdato de amonio [(NH4)sM07024], el burbujeo se realiz6 a temperatura
ambiente y durante aproximadamente 3 horas para permitir la precipitacion de los

cristales de la tiosal. La reaccién es la siguiente:
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(NH4)sM070,4 4H,0+ 8NH,OH + 8H,S —— 2(NH,),M0S, + 5(NH,)M0O, + 12H,0 (3)

7 S m
Flujo de H,S Flujo de st‘I
Sintesis de Tiomolibdato Sintesis de Tiotungstato
de Amonio TMA - de Amonio TTA
(NH4):MoS, (NH4)WS,4
QL - ~Z

Formacion de los
cristales

Figura 6. Obtencion de TMAy TTA

Una vez obtenidas las tiosales (TTA y TMA) se pesan las cantidades
necesarias para la preparacion de cada uno de los materiales. El tiotungstato de
amonio y el tiomolibdato de amonio se disolvieron por separado en la cantidad
minima de agua con agitacion constante. El tiotungstato se adicioné por goteo al
TMA, es muy importante mencionar que la agitacion debe ser constante para
permitir un mezclado homogéneo, de igual manera se disuelve el niquel en la
cantidad minima de agua y se adiciona por goteo a la solucién antes formada. La
mezcla resultante se seco a 80° C el tiempo necesario para permitir la evaporacion

de agua.
Posteriormente, el material obtenido se colocé dentro de una autoclave

adicionando 10 ml de agua y posteriormente el autoclave se llevo a una mufla a
200° C durante 2 horas.
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Figura 7. Ruta para la obtencion de los catalizadores Ni-W-Mo a partir de tiosales.

En todos los materiales obtenidos se mantuvo la relacion atémica especies
activas-promotor Ni/[Ni+(W+Mo)] = 0.50.
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2.3 Activacion de los Catalizadores

Los materiales obtenidos por los procedimientos descritos en las secciones
2.1 y 2.2 fueron activados y reducidos bajo flujo de H,S/H, (15% v/v) a 400° C

durante 4 horas con perfil de calentamiento de 4° C/min.

2.4 Evaluacion de la actividad catalitica y selectividad en la reaccion de HDS
y HDN.

Figura 8. Reactor por lotes usado en la reaccion de HDS e HDN en el laboratorio.

La prueba de actividad catalitica se realizé en un reactor por lotes de alta
presién, modelo 4520, con un volumen de un litro, en el cual se colocé un gramo
de catalizador y una solucién (150mL) al 5% de DBT (6.6gr) en decalina para la
reaccion de HDS, mientras que para la reaccion simultanea HDS-HDN se adicion6
una solucién (150mL) al 5% del cual el 90% fue DBT (5.94gr) y 10 % de carbazol
(0.669r), posteriormente el reactor fue presurizado (160psi) con hidrégeno y el
sistema fue calentado de temperatura ambiente a 350° C, con velocidad de
calentamiento de 10° C/ minuto y agitacion mecanica constante de 600 rpm,
alcanzado la presion de 490psi. Alcanzadas las condiciones de reaccion, el
sistema permanecié durante 5 horas con toma de muestras cada treinta minutos.
Los productos de reaccién fueron identificados usando un cromatografo de gases

Perkin ElImer AutoSystem XL, equipado con una columna empacada OV-17 al 3%
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sobre chromosorb 80/100 mesh de acero inoxidable, con longitud de 9 pies 'y 1/8

de pulgada de diametro. El detector usado fue de ionizacion de flama.

Figura 9. Cromatografo de gases Perkin EImer AutoSystem XL

2.5 Herramientas de Caracterizacion
Con la finalidad de determinar propiedades, cambios estructurales, y fisico-
quimicos de los materiales se utilizaron las técnicas de caracterizaciébn que a

continuacion se describen

2.5.1 Analisis Termogravimétrico y térmico diferencial (ATG-ATD)

Los métodos de analisis térmicos se basan en la medida de la relacion
entre la temperatura y alguna propiedad de un sistema, como la masa o el calor de
reaccion. Los métodos térmicos mas utilizados son tres [34].

- Analisis termogravimétrico ATG

- Analisis térmico diferencial ATD

- Calorimetria diferencial de barrido DSC (Differential scanning calorimetry)

En el andlisis termogravimétrico, se registra de forma continua la masa de
una muestra a medida que aumenta su temperatura en forma lineal desde la

temperatura ambiente hasta alrededor de 1 200° C. La gréafica de la masa en
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funcién de la temperatura se denomina termograma y proporciona informacion

cualitativa y cuantitativa de las muestras.

En los métodos térmico diferencial y termo calorimétrico, se utiliza la
muestra objeto de estudio y una muestra de referencia inerte que suele ser
alimina o carburo de silicio, sometiéndose ambas a un incremento de temperatura

a velocidad constante.

En el andlisis térmico diferencial se registra la diferencia de temperaturas
entre la muestra y la referencia, mientras que en el termo calorimétrico diferencial
de barrido se registra el calor agregado a la muestra o a la referencia para

mantener ambas a la misma temperatura.

Los métodos térmicos diferenciales se han utilizado para el estudio de
diversos minerales (silicatos, arcillas, ferritas), ceramicas y vidrios. Se obtiene
informacion sobre procesos como fusion, adsorcion, oxidacion, descomposicion,
etc. Tienen amplia aplicacion en el estudio de diagramas de fases, transiciones
cristalinas, calores de reaccion y calores especificos. Se utilizan igualmente en el

estudio de polimeros

A los precursores cataliticos se les realiz6 andlisis termogravimétrico (ATG)
y térmico diferencial (ATD), los cuales fueron obtenidos simultaneamente en un
analizador TA instruments SDT 2960 DTA-TGA. El andlisis se realizé de
temperatura ambiente a 700° C para los precursores masicos en atmésfera de

argon.
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Figura 10. Equipo para el analisis ATG-ATD

2.5.2 Area Superficial Especifica, distribucion y tamafio de poro e isotermas

de volumen de adsorcion-desorcion de nitrégeno.

En esta técnica, la muestra a analizar es expuesta a un gas, el cual se
suministra siguiendo una serie de presiones controladas. La determinacion del
namero de moléculas de gas adsorbidas por la superficie del solido, es una
combinacion entre la presion del gas introducido, la temperatura y el volumen del
tubo que contiene la muestra. Por tanto, una vez conocido el nUmero de moléculas
adsorbidas a lo largo del intervalo de presiones, se obtiene una isoterma que,
aplicando una serie de métodos de reduccion de datos permiten calcular superficie
especifica, distribucion y volumen de poros del sélido. La técnica es especialmente
atil para materiales porosos, materiales ceramicos, carbonos activados, farmacos,

cosméticos, nanotubos y celdas de combustible [35].

Las areas superficiales especificas de los catalizadores fueron medidas con
un QANTACHROME NOVA 1000 por adsorcion de nitrégeno a — 196° C usando el
meétodo de Brunauer, Emmett y Teller (BET), las muestras fueron desgasificadas a
vacio por 2 horas a 250°C antes de la adsorcion de nitrégeno. También fue posible
obtener distribucién y tamafio de poro, asi como las isotermas de adsorcién y

desorcion de nitrogeno.
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Figura 11. Equipo QANTACHROME NOVA 1000

En la mayoria de los sélidos la superficie no es totalmente plana; en los
sélidos porosos, la adsorcion ocurre fundamentalmente en los poros. La IUPAC
reconoce tres tipos de poros atendiendo a su tamafio. Si son mayores de 50 nm
sSe conocen como macroporos, si su diametro esta comprendido entre 2 y 50 nm

se trata de mesoporos y si son menores de 2 nm son microporos [35].

La cantidad de gas adsorbido para distintas presiones relativas de gas a
una temperatura dada se conoce como isoterma de adsorcion. Las isotermas de
adsorcién son muy Uutiles para la caracterizacion de sélidos porosos, ya que
describen propiedades texturales en funcién de su forma; se clasifican en los 6

tipos mostrados en la Figura 12.
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Figura 12. Representacién esquemaética de los seis tipos de isotermas de adsorcion.

La isoterma de tipo | se caracteriza porque la adsorcion se produce a
presiones relativamente bajas y es la que muestran los sélidos microporosos. La
isoterma tipo Il es caracteristica de solidos macroporosos 0 no porosos, tales
como negros de carbdn. La isoterma tipo Il ocurre cuando la interaccion
adsorbato-adsorbente es baja, este tipo de isoterma se ha observado en adsorcién
de agua a negros de carbén grafitizados. La isoterma tipo IV es caracteristica de
sélidos mesoporosos, que presentan un incremento de la cantidad adsorbida
importante a presiones relativas intermedias y ocurre mediante un mecanismo de
llenado en multicapas. La isoterma tipo V, al igual que la isoterma tipo lll, es
caracteristica de interacciones adsorbato-adsorbente débiles, pero se diferencia
de la anterior en que el tramo final no es asintotico. Y por ultimo la isoterma tipo VI
es poco frecuente. Este tipo de adsorcion en escalones ocurre solo para solidos
con superficie no porosa muy uniforme y se ha observado en la adsorcion de

gases nobles a carbon grafitizado [ ].
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2.5.3 Difraccién de rayos-X

Los rayos-X son una forma de radiacion electromagnética de alta energia y
longitud de onda pequefia; del orden de los espacios interatomicos de los solidos.
Cuando un haz de rayos-X incide en un material sdlido, parte de este haz se
dispersa en todas direcciones a causa de los electrones asociados a los atomos o
iones que encuentra en el trayecto, pero el resto del haz puede dar lugar al
fendbmeno de difraccion de rayos-X, que tiene lugar si existe una disposicion
ordenada de atomos y si se cumplen las condiciones que vienen dadas por la Ley
de Bragg, ecuacion 4, que relaciona la longitud de onda de los rayos-X y la
distancia interatomica con el angulo de incidencia del haz difractado.

1 Haz incideribe Haz difractade i

Q
Figura 13. Difraccion de rayos-X

A =2d,,Sen@ 4)

Aqui % es la longitud de onda conocida, 6 es el angulo de difracciéon y dnik €s
la distancia interplanar. Si no se cumple la ley de Bragg, la interferencia es de
naturaleza no constructiva y el campo del haz difractado es de muy baja

intensidad.
La difraccion de Rayos X es una técnica de caracterizaciéon muy util, que

proporciona informacion estructural detallada, identificacion de fases cristalinas

mediante comparacion de los difractogramas con la base de datos, analisis
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cuantitativo de fases cristalinas (analisis mineralogico) por el método de Rietveld,

andlisis microestructural (tamafios y formas de particulas) etc [ ].

La difraccion de rayos X (XRD) fue realizada en un con monocromador de
grafito, usando radiacion Cu K, a las condiciones siguientes: barrido de 0 a80 ° en
angulo de 26 con longitud de onda %#=1.54 A°, corriente de 40 kV e intensidad de
30 mA.

Figura 14. Equipo de Rayos-X Philips X Pert MDP

2.5.4 Microscopia Electronica de Barrido (MEB)

El microscopio electrénico de barrido, es un microscopio que usa electrones
y no luz para formar una imagen. Tiene gran profundidad de campo, lo cual
permite que se enfoque a la vez una gran parte de la muestra. También produce
imagenes de alta resolucion, que significa que caracteristicas espacialmente
cercanas en la muestra pueden ser examinadas a una alta magnificacion. La
preparacion de las muestras es relativamente facil pues la mayoria so6lo requieren

que estas sean conductoras.
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Este instrumento permite la observacion y caracterizacion superficial de
materiales inorganicos y organicos, entregando informacion morfologica del
material analizado. A partir de él se producen distintos tipos de sefial que se
generan desde la muestra y se utilizan para examinar muchas de sus
caracteristicas. Con €l se pueden realizar estudios de los aspectos morfolégicos
de zonas microscoOpicas de diversos materiales, ademas del procesamiento y

andlisis de las imagenes obtenidas [ ].

Con la finalidad de conocer y observar las caracteristicas morfolégicas de
los catalizadores se utilizé el microscopio electrénico de barrido JEOL JSM-
5800LV con filamento de, analizando varios campos a diferentes magnificaciones

2.5.5 Microscopia Electrénica de Transmision (MET)

El microscopio electronico de transmisiéon emite un haz de electrones
dirigido hacia el objeto que se desea aumentar. Una parte de los electrones
rebotan o son absorbidos por el objeto y otros lo atraviesan formando una imagen
aumentada de la muestra. Para utilizar un microscopio electrénico de transmisiéon
debe cortarse la muestra en capas finas, no mayores de 2000 angstroms. Los
microscopios electrénicos de transmision pueden aumentar un objeto hasta un

millén de veces [36].

Figura 15. Microscopio Philips CM200 con filamentos de LaBg
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El estudio MET se realizé en un microscopio Philips CM200 con filamentos
de LaBg. Las muestras se prepararon por dispersion en ultrasonido usando
isopropanol como solucion dispersora, posteriormente las muestras fueron

montadas en una microrejilla de carbdn soportadas sobre una rejilla de cobre.

36




Resultados y discusion

3. Resultados y Discusion

En esta seccidn se presentan los resultados de caracterizacién y actividad
las dos series de catalizadores masicos trimetélicos sintetizados, la primera
corresponde a catalizadores sintetizados a partir de Oxidos de W y Mo vy la
segunda a los sintetizados a partir de tiosales de amonio. Ambas series fueron

probadas en las reacciones HDS e HDS-HDN.

3.1 Catalizadores masicos trimetalicos sintetizados a partir de 6xidos de Wy
Mo

Con la finalidad de evaluar las propiedades estructurales y texturales de los
catalizadores, se utilizaron algunas técnicas de caracterizacion como ATG-ATD,
area superficial por el método BET, isotermas de adsorcion-desorcion de
nitrogeno, distribucion de tamafio de poro por el método BJH (propuesto por
Barrett, Joyner y Halenda), DRX, MEB, MET y determinacion de la selectividad y
actividad catalitica en la reaccion de HDS e HDS-HDN conjunta utilizando como
moléculas modelo al DBT y carbazol.
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3.1.1 Anélisis Termogravimétrico y Térmico Diferencial (ATG-ATD)

El andlisis ATG-ATD fue usado para determinar la descomposicién térmica
de los catalizadores antes de activarlos bajo flujo de H,S/H,, la descomposicion se
realizd de temperatura ambiente hasta 700° C bajo flujo de argdén. Las curvas de
descomposicion térmica y temperaturas de transicion son reportadas en las
Figuras 16-20 y en las Tablas 4-8.
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Figura 16. ATG-ATD del catalizador 0.5W1.5Mo en atmésfera de Ar

La primera etapa de descomposicion para el catalizador 0.5W1.5Mo (Figura
16) ocurre en el intervalo de temperatura de 180° C a 300° C ocurriendo una
pérdida de peso de 13% (9.3 % tedrico), correspondiente a la eliminacion de
amoniaco.

La segunda etapa de descomposicion termina alrededor de 550° C, la
pérdida de peso es 35.16 (32.54 % tedrico) y es atribuida a Ni;Wo5M01.5044. En

la Tabla 4 se muestra de forma resumida el comportamiento de este catalizador.
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Tabla 4. Resumen de la descomposicion térmica del catalizador 0.5W1.5Mo por ATG-ATD.

Catalizador 0.5W1.5Mo

T1(°C)

T, (°C)

AW, % pérdida de peso (experimental)
AW4, % pérdida de peso (tedrico)
Suponiendo pérdida como:

T5 (°C)

AW,, % pérdida de peso (experimental)
AW,, % pérdida de peso (tedrico)
Suponiendo pérdida como:

Residual, % peso (experimental)
Residual, % peso (teérico)

Suponiendo residuo como:

180

300

13

9.3
4NH;

550
35.16
32.54

3.83HNO;+2.17NH
57.46
57.44
Ni;W o 5M01.504 4
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Figura 17. ATG-ATD del catalizador 0.75W1.25Mo en atmésfera de Ar.

El termograma para el catalizador 0.75W1.25Mo se muestra en la Figura

17. La primera etapa de descomposicion ocurre en el intervalo de temperatura

180° C a 300 °C, con un pico exotérmico, ocurriendo una perdida de peso de 8.5

% del material (9% teorico). La segunda etapa de descomposicién es endotérmica

y termina en 560° C, la pérdida de peso es 29.5% (25.61% teorico).
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Tabla 5. Resumen de la descomposicion térmica del catalizador 0.75W1.25Mo por ATG-ATD.

Catalizador 0.75W1.25M0
T1 (°C) 180
T, (°C) 300
AW, % pérdida de peso (experimental) 8.5
AW, % pérdida de peso (tedrico) 9
Suponiendo pérdida como: 4NH;
T3 (°C) 560
AW,, % pérdida de peso (experimental) 29.5
AW, % pérdida de peso (tedrico) 25.61
Suponiendo pérdida como: 2.23HNO3+3.55NH
Residual, % peso (experimental) 62.33
Residual, % peso (tedrico) 62.29
Suponiendo residuo como: NiosW75M01.25012

Pérdida de peso (%)
Diferencia de temperatura (°C)

80
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0 100 200 300 400 500 600 700
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Figura 18. ATG-ATD del catalizador 1W1Mo en atmésfera de Ar.

En la Figura 18 se reporta el termograma para el catalizador 1W1Mo, en el
cual, la primera etapa de descomposicion se da en el intervalo de 150° C a 300
°C. La perdida de peso es de 10 % (10% tedrico). La segunda etapa es
endotérmica y termina en 560° C, con una pérdida de peso de 43.70% (48%
tedrico), suponiendo la pérdida como Ni;WMo0O33, con un peso residual del 66.3
% (66.2 %tedrico).
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Tabla 6. Resumen de la descomposicion térmica del catalizador 1IW1Mo por ATG-ATD.

Catalizador 1W1MO
T.(°C) 150
T, (°C) 300
AW, % pérdida de peso (experimental) 10
AW, % pérdida de peso (tedrico) 10
Suponiendo pérdida como: 4NH;
T3 (°C) 560
AW, % pérdida de peso (experimental) 43.70
AW,, % pérdida de peso (tedrico) 48
Suponiendo pérdida como: 5.12HNO; + 0.28NH
Residual, % peso (experimental) 66.3
Residual, % peso (tedrico) 66.2
Suponiendo residuo como: Ni,WMO0O3 3
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Figura 19 ATG-ATD del catalizador 1.25W0.75Mo en atmdésfera de Ar.

En la Figura 19 se reporta el termograma para el catalizador 1.25W0.75Mo,
para el cual la primera etapa de descomposicidén se da en el intervalo de 140° C a
290° C. La pérdida de peso es de 12.1% (9 % teorico). La segunda etapa es
endotérmica y termina en 600° C, con una pérdida de peso de 35.8 % (35.7 %

tedrico), dejando un residuo de Ni;W1 25M (.75 Os 35.
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Tabla 7. Resumen de la descomposicion térmica del catalizador 1.25W0.75Mo por ATG-ATD.

Catalizador 1.25W0.75M0
T.(°C) 140
T, (°C) 290
AW, % pérdida de peso (experimental) 121
AW, % pérdida de peso (tedrico) 9
Suponiendo pérdida como: 4NH;
T3 (°C) 600
AW, % pérdida de peso (experimental) 35.8
AW,, % pérdida de peso (tedrico) 35.7
Suponiendo pérdida como: 4.22HNO; + 1.04NH
Residual, % peso (experimental) 64.2
Residual, % peso (tedrico) 64.2
Suponiendo residuo como: NioW 1 25M ¢ 75 Os 35

100 H

Pérdida de peso (%)
Diferencia de Temperatura (°C)
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Figura 20. ATG-ATD del catalizador 1.5W0.5Mo en atmésfera de Ar.

Finalmente en la Figura 20 esta reportado el termograma para el catalizador
1.5W0.5Mo, en el cual, la primera etapa de descomposicion se da en el intervalo
de 150° C - 300° C. La perdida de peso es de 12.4 % (8 % tedrico). La segunda
etapa es endotérmica y termina en 600° C, con una pérdida de peso de 33.71 %

(33.74 % tedrico), suponiendo el residuo como Ni;W15M 5 Og sg.
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Tabla 8. Resumen de la descomposicion térmica del catalizador 1.5W0.5Mo por ATG-ATD.

Catalizador 1.5W0.5M0
T.(°C) 150
T, (°C) 300
AW, % pérdida de peso (experimental) 12.4
AW, % pérdida de peso (tedrico) 8
Suponiendo pérdida como: 4NH;
T3 (°C) 600
AW, % pérdida de peso (experimental) 33.71
AW,, % pérdida de peso (tedrico) 33.74
Suponiendo pérdida como: 4.13HNO; + 1.05NH
Residual, % peso (experimental) 66.29
Residual, % peso (tedrico) 66.24
Suponiendo residuo como: NiosW 1 sM o5 Og 589

De los resultados mostrados anteriormente, se puede observar que a
medida que incrementa la cantidad de W, incrementa de manera directa la
temperatura de descomposicidon de los materiales, lo cual puede tener una
explicacion logica debido a que es mayor el peso del metatungstato de amonio
que el heptamolibdato de amonio. Es importante comentar que esta temperatura
de descomposicién tendrd un efecto importante durante el proceso de sulfuracién
y activacion de los catalizadores a 400° C, debido a que puede ser posible que no
se obtengan materiales completamente sulfurados y como consecuencia de esto

presenten actividades bajas.

Se puede apreciar que el catalizador con 1IW1Mo presenta menor cantidad
de oxigeno en la estructura del residuo propuesto, lo cual puede ser un indicativo
para que de esta serie de catalizadores sea quien muestre la mayor conversion de

DBT y un mayor grado de sulfabilidad de los metales W y Mo.
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3.1.2 Caracterizacion por adsorcion de nitrégeno

3.1.2.1 Area superficial especifica

En la tabla 9, se encuentran reportadas las areas superficiales especificas
de los catalizadores sintetizados, las cuales fueron determinadas, por el método
BET, antes de reaccion, después reaccion de HDS y después de HDS-HDN.

Se puede apreciar que el método de sintesis desarrollado en este
trabajo, conduce a valores de areas muy pequefias en comparaciébn a otros
sistemas como lo reportado por Nava y col [37] para catalizadores de MoS,,
sintetizados a partir de tiosales y descompuestos a alta presion en los que se

obtuvieron grandes areas superficiales (239 m?/g).

Debido a que las areas superficiales de los catalizadores antes y después
de reaccion son muy pequefias, las cuales se encuentran en el intervalo de 0 a 6
m?/g, no es posible dar una explicacién clara de cémo influye la concentracién de
W y Mo en los catalizadores. Este efecto hace suponer que se formaron
materiales muy compactos con poca porosidad y que puede conducir a pocos
sitios activos para la reaccion tanto de HDS como HDS-HDN, es decir, la mayoria
de los sitios activos en estos materiales se encuentran en la superficie exterior de

la particula y por tal motivo se obtiene menor conversion del DBT y Carbazol

Tabla 9. Area superficial de los catalizadores antes y después de HDS y después de HDS-

HDN.
Catalizador Area superficial Area superficial Area superficial
antes de HDS después de HDS | después de HDS-
(m®/g) (m®/g) HDN (m“/g)

0.5W1.5Mo 2.7 6.04 5.6
0.75W1.25Mo 1.1 2.94 0.9
1W1Mo 3.0 5.8 4.2
1.25W0.75Mo 2.1 1.6 1.6
1.5W0.5Mo 2.9 0.0 4.6
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3.1.2.2 Isotermas de adsorcién-desorcion de nitrégeno

En las figuras 21, 22 y 23, se encuentra reportado el comportamiento de las
isotermas de adsorcion-desorcion de nitrégeno de los catalizadores antes de la
reaccion HDS, después de la reaccion HDS y después de las reacciones HDS-
HDN conjuntas, respectivamente. La forma de la histéresis de la isoterma de
adsorcion-desorcion de nitrégeno, esta relacionada con la forma y el tamafio de
los poros del catalizador, es decir, que el camino seguido por la adsorcion
corresponde al didmetro de la cavidad del poro, mientras que el camino de

desorcion correspondera al diametro de entrada al poro.

Se puede apreciar que aun cuando los materiales exhiben pequefias areas
superficiales, en general, pertenecen a isotermas de tipo IV, las cuales son
caracteristicas de materiales mesoporosos. El volumen de adsorcion de nitrégeno
para los materiales es pequefio, motivo por el cual las areas obtenidas son
pequefias, ya que los materiales no presentan muchos sitios disponibles para que
se lleve acabo la reaccion. El catalizador 0.5W1.5 Mo presentd el mayor volumen
de adsorcion de nitrégeno (9 cc/g) y pertenece también a la mayor area obtenida

para la reaccion de HDS segun lo reportado en la Tabla 9.
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Figura 21. Isotermas de adsorcion-desorcion antes de reaccion
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Después de reaccion de HDS el volumen de adsorcion de nitrégeno se
incrementa en pequefia proporcién para todos los catalizadores (Figura 22) y por
lo tanto también puede incrementarse un poco el valor de area superficial a
excepcion del catalizador 1.5W0.5Mo el cual presenta valores tan pequefios que
es dificil realizar la medicion y, por lo tanto, el calculo de su area superficial. El
mayor volumen de adsorcion de nitrégeno al igual que antes de reacciéon HDS lo

presenta el catalizador 0.5W1.5Mo.
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Figura 22. Isotermas de adsorcidon-desorcion después de HDS.
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Figura 23. Isotermas de adsorcion-desorcion después de HDS-HDN.
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Después de la reaccion conjunta HDS-HDN las isotermas de adsorcion-
desorcién presentan una pequefia disminucion en el volumen de nitrégeno
adsorbido (Figura 23), comportamiento que se esperaba, ya que el catalizador
ademas de la presencia de azufre contiene carbazol, el cual probablemente quedo

adherido al catalizador obstruyendo los sitios disponibles para la reaccion.

3.1.2.3 Distribucion y tamafio de poro por el método BJH

En catélisis, es muy importante determinar el diametro de poro de los
materiales, ya que todas las reacciones cataliticas ocurren en la superficie y
dentro de los poros. Por lo tanto, el diametro de entrada del cuello del poro juega
un papel importante en la difusion de los reactantes hacia dentro del mismo. Al
igual que el diametro del cuello, el didmetro de la cavidad también tiene
importancia, especialmente es las reacciones donde habra depdsito de impurezas
o de productos de la reaccidén. Mientras mas grande es el diametro de la cavidad,
supone un mayor volumen de poros, por tanto habrd mas espacio para las

impurezas, proporcionando de esta manera una mayor vida util al catalizador [38].

Las figuras 24,25 y 26 muestran la distribucion y tamafio de poro antes y
después de reaccion de HDS e HDS-HDN conjunta respectivamente, calculados
por el método BJH. Se puede apreciar que el diAmetro de poro se encuentra en el
intervalo de 25 A a 45 A y de acuerdo a la clasificacion de la IUPAC [35] se
encuentran dentro de los materiales mesoporosos (20 A -500 A). En la Figura 24
los catalizadores presentan un diametro de poro definido alrededor de los 40 A, a
excepcion del catalizador 0.5W1.5Mo el cual presenta diametros de poro mayores,
alrededor de 150 A.

En la Figura 25 se muestra el diametro de poro después de HDS
encontrandose en el intervalo de 32 A a excepcion del catalizador 1.5W0.5Mo el
cual tiene un diametro de poro de 0 A lo cual explica el por que este catalizador no

presenta area superficial.
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Figura 24. Distribucion de tamafio de poro antes de reaccion.
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Figura 25. Distribucion de tamafio de poro después de reaccion de HDS
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Figura 26. Distribuciéon de tamafio de poro de los catalizadores después de HDS-HDN

La Figura 26 muestra la distribucion de didmetro de poro de los
catalizadores después de HDS-HDN conjunta, los catalizadores 0.5W1.5Mo y
1W1Mo presentan un diametro de poro definido en un méaximo de 32 A, mientras
que el catalizador 1.25W0.75Mo muestra dos intervalos de didmetro de poro, los
cuales son de 25 Ay 35 A. Debido a que el catalizador 0.75W1.25Mo presento la
mas baja area superficial, no fue posible determinar su dimension en didmetro de

poro.
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3.1.3 Difraccion de rayos X (DRX)

En la figura 27, se muestran los difractogramas de rayos-X para los
catalizadores sintetizados a partir de 6xidos de heptamolibdato y metatungstato de
amonio, la caracterizacion se realizd antes de reaccion. Todos los catalizadores
muestran estructuras pobremente cristalinas (2H-MoS; o 2H-WS:). El pico (002) a
20=14° es caracteristico del grado de apilamiento, que es uno de los factores que
determinaran la selectividad de acuerdo con el modelo arista-borde propuesto por
Daage y Chianelli [39] para un monocristal de MoS,, sin embargo los catalizadores
presentan poca cristalinidad y no se observa una influencia marcada al momento
de aumentar o disminuir el contenido de W. Los planos (100) y (110) corresponden
al MoS; y WS, ademas no muestra segregacién de especies de Ni, este efecto
indica que el promotor se encuentra homogéneamente disperso en el material. Se
observa también que existe la presencia de oxidos de tungsteno y Oxidos de
molibdeno lo cual puede estar relacionado con la poca sulfabilidad de los metales

y coincide con los resultados de analisis térmicos realizados.
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Figura 27. Difractogramas para los catalizadores NiWMo antes de reaccion.
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3.1.4 Microscopia electronica de barrido (MEB)

En la figura 28 se reportan las micrografias de los catalizadores antes de
reaccion, las cuales muestran una morfologia de particulas compactas, con pocas
cavidades por lo tanto la existencia de pocos sitios para que se lleve a cabo la
reaccion lo que explica la obtencion de areas superficiales pequefias. En general,
las morfologias de los catalizadores antes y después de la reaccion de HDS e
HDS-HDN no presentan cambios significativos, motivo por el cual no se presentan

las micrografias correspondientes.

3.1.5 Andlisis quimico por espectroscopia de energia dispersiva (EDS)

Las relaciones atdbmicas S/W, S/Mo, y Ni/ Ni+ (Mo+W) de los catalizadores
antes de reaccion de HDS, después de reaccion de HDS y después de reaccion
conjunta HDS-HDN son reportadas en la tabla 10.

Los catalizadores antes de reaccion presentan relaciones atomicas S/W
lejanos a los valores tedricos esperados (S/W =2) a excepcion de los catalizadores
1W1Mo y 0.75W1.25Mo que son los més cercanos a los valores esperados,
después de reaccién de HDS el comportamiento es el mismo, y después de HDS-
HDN conjunta los valores mas cercanos al valor teérico esperado es para el
catalizador 1W1Mo y 0.5W1.5Mo [ ]. En cuanto a las relaciones atbmicas de S/Mo
las relaciones atémicas son cercanas a las teoricas esperadas (S/Mo= 2) para el
catalizador 0.75W1.25Mo, observandose para los catalizadores 1.5W0.5Mo,
1W1Mo, 1.25W0.75Mo relaciones atomicas mayores (Tabla 10).

Por otro lado las relaciones atomicas R = Ni / Ni + ( Mo+ W ) los valores

obtenidos experimentalmente son lejanos al valor tedrico esperado (R = Ni/ Ni + (

Mo+ W = 0.5) antes y después de reaccion de HDS.
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Tabla 10. Relaciones atémicas de los catalizadores antes de HDS, después de HDS e HDS-
HDN.
Antes de HDS Después de HDS  Después reaccion HDS-HDN

Catalizador S/W S/Mo R S/W S/Mo R S/W S/Mo R

1.5W0.5Mo 0.61 7.46 0.08 075 322 005 070 273 0.09

1.25W0.75Mo 0.66 4.20 0.13 1.01 613 011 057 204 0.10

1W1Mo 147 329 0.14 149 489 021 155 398 0.18

0.75W1.25Mo 1.80 1.90 0.13 1.74 153 014 105 139 0.10

0.5W1.5Mo 093 118 0.11 158 128 011 156 168 0.15

En donde R= Ni/ Ni + (Mo+W)

3.1.6 Microscopia Electronica de Transmision (MET)

Después de activar los catalizadores fueron caracterizados por MET. La
microscopia electronica de transmision es una herramienta Util para obtener
evidencia de los cambios en la morfologia, dispersion y homogeneidad de los
sulfuros metalicos. En las imagenes mostradas en la Figura 29 se muestran las
micrografias de los catalizadores antes de reaccién, después de HDS y después
de HDS-HDN, las lineas representan la fase de sulfuro de W y Mo, cuyo arreglo
dependera del acomodo atémico de los metales.

Para el catalizador 1.5W0.5Mo se observa claramente la formacion de capas
de WS, en la misma direccion con apilamiento preferencial, mientras que para el
catalizador 1.25W0.75Mo se encuentra la formacién de capas pero en diferentes
direcciones. Para el catalizador 1W1Mo los sulfuros de W y Mo se encuentran en
mayor desorden, su longitud es variada y este efecto podria causar que la
difraccién de rayos X indique estructuras pobremente cristalinas como se reportd

en la Figura 27.
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En contraste, para el catalizador 0.5Mol1.5W la formaciéon de las capas es

muy clara formandose en ciertas zonas un apilamiento de con una separacion

entre las capas de 7.4 nm, encontrandose en todo el material catalitico.

1 5W0SMo 1 pm 1.25W0.75Mo 1 pam

1WI1Mo 1 pn 0.75W1.250Mo 1 pm

05W1 She 1 pm

Figura 28. Micrografias de MEB de los catalizadores antes de reaccion.
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0.75W1.25Mo

Figura 29. Micrografias de MET de los catalizadores antes de reaccion.

En las Figuras 30 a la 34 se muestran los mapeos de los catalizadores
después de reacciéon. Las imagenes muestran que en general los metales se
encuentran distribuidos uniformemente en el catalizador También es posible
observar de manera general para los catalizadores, la presencia de azufre
distribuido en toda la particula, sin dejar a un lado la presencia de oxigeno, motivo
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por el cual se obtuvieron bajas relaciones de S/W o S/Mo (bajo estado de
sulfuracion) y presencia de fases oxidadas como mostraron los resultados
obtenidos por DRX.

Figura 30. Mapeo del catalizador 0.5W1.5Mo después de reaccion.

55




Resultados y discusion

Figura 31. Mapeo del catalizador 0.75W1.25Mo después de reaccion

Figura 32. Mapeo del catalizador 1W1Mo después de reaccion.
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Figura 34. Mapeo del catalizador 1.5W0.5Mo después de reaccién
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3.1.7 Evaluacién de Actividad y Selectividad

El comportamiento de la conversion del DBT y carbazol respecto del tiempo
de reaccidn se encuentra reportado en las figuras 35y 36. En el caso particular de
HDS, como era de esperarse la conversion de los catalizadores es muy baja, en
comparacion con otros catalizadores bimetalicos masicos reportados por Alonso y
col [40], esto se puede explicar debido al diametro de poro que es muy pequefio, a
la presencia de morfologias compactas y con pocas cavidades y a consecuencia
que los catalizadores no se encuentran sulfurados completamente como se
observo en los resultados obtenidos por EDS. El catalizador que mayor conversion
de DBT present6 fue el 1IW1Mo, aproximadamente 20%, mientras que los demas

catalizadores presentan conversiones entre 10 % y 5 % (Figura 35).

Para la reaccion conjunta de HDS-HDN reportado en la Figura 36, se
observa influencia de la presencia de carbazol, debido a que la conversion de DBT
disminuyd notablemente, aproximadamente a la mitad de su valor en ausencia de
carbazol, obteniendo la mayor conversion (10%) para el catalizador 1W1Mo. El
comportamiento de los catalizadores no es muy claro, aunque para la mayoria
sigue presentandose la maxima conversion al término de las 5 horas, a excepcion
del catalizador 0.75W1.25Mo.

020 ... —®—05W15M0 ... JOOS S . S
< —A—0.75W 1.25Mo /
S | —*—1wimo ‘ —*
— —e— 1.25W0.75Mo j j j
m —v— 1.5W0.5Mo j j :
: : : *— :
3 */‘ "
c ‘ ‘ ‘ ‘ e
B 00 T e /'/. A
2
o - ‘ v—Y
2 I
: iy P
O 0.05 -~ i SRS /’%/‘ —————— :
; : _— pé ‘
X : — * ’ :
1 ><g ‘Z./“/ :
0.00 o et S S
T T T T T T
0 1 2 3 4 5
Tiempo (Hr)

Figura 35. Conversion del DBT a 5 horas de HDS.
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Figura 36. Conversiéon del DBT a 5 horas de HDS-HDN.

Las constantes de velocidad de reaccion se encuentran reportadas en la
tabla 5, las cuales son pequefias comparadas con otros sistemas de catalizadores
trimetalicos obtenidos a partir de tiosales [41,42], lo cual sugiere que los
catalizadores obtenidos en este trabajo no alcanzaron una sulfuracién éptima y la
poca accesibilidad de las moléculas al interior de la estructura catalitica para hacer
frente a la reaccion. Para el calculo de la constante de velocidad aparente de
reaccion se grafico la concentracion de DBT-Carbazol contra tiempo de reacciéon y
fue fijada para una expresion de velocidad de reaccion de pseudo-orden cero de

acuerdo a resultados reportados por Pecoraro.y R. Chianelli [43].

Se puede observar que las cantidades adicionadas de W a los
catalizadores, influyen en sus propiedades cataliticas obteniendo la mejor

conversion y constante de velocidad de reaccion cuando las relacion W:Mo es de
1:1.
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Tabla 11. Selectividad y actividad catalitica de los catalizadores NiWMo en HDS-HDN

Catalizador Selectividad Coeficiente de
HYD/DSD velocidad de reaccién

(mol/s g) x 10’
1.5W0.5Mo 0.44 0.52
1.25W0.75Mo 0.18 0.85
1W1Mo 0.57 1.7
0.75W1.25Mo 0.33 0.72
0.5W1.5Mo 0.35 1.3

Los catalizadores trimetalicos masicos preparados a partir de 6xidos de
tungsteno y molibdeno para la reaccion de HDS del dibenzotiofeno presentan
bajas areas superficiales (aproximadamente de 2 a 6 m?/g después de la reaccion
catalitica). Los catalizadores muestran estructuras pobremente cristalinas y no
presentan segregacion de especies de Ni, lo cual indica que el promotor se
encuentra homogéneamente disperso en el material, lo que se puede observar
también con los mapeos realizados. El material catalitico presenta morfologias
compactas, con pocas cavidades y por tal motivo se puede explicar la obtencién
de pequefias areas superficiales. En consecuencia a lo antes mencionado la
conversion del DBT en la reaccion de HDS es baja comparada con sistemas
bimetalicos Ni-W, CoMo y soportados [ ], (20% para el catalizador 1IW1Mo) a
demas de que es posible que los catalizadores no se encuentren sulfurados
completamente de acuerdo a los resultados obtenidos por EDS. Por tal motivo
aunque no es claro el como influye la cantidad de W en algunos andlisis
realizados, es posible decir que si existe una influencia marcada de este efecto en
las propiedades cataliticas, obteniendo la mejor constante de velocidad y
conversiéon cuando las relaciones de W y Mo son 1:1 para la reaccion HDS e HDS-

HDN conjunta.

La molécula nitrogenada (carbazol) presente en la reaccion influye de
manera significativa en la conversion del DBT, por lo que se pude decir que la
adsorcion de carbazol sobre la superficie de los sélidos es mas fuerte que el DBT,
provocando una disminucion en la velocidad de reaccion y por tal motivo menor

conversion.
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3.2 Catalizadores sintetizados a partir de Tiosales

Con la finalidad de comparar el método de sintesis, a esta serie de
catalizadores se les realizo la caracterizacion similar a los sintetizados a partir de
oxidos.

3.2.1 Analisis Termogravimétrico y Térmico Diferencial (ATG-ATD)

100

90 +-

oc)

80 4

Pérdida de peso (%)

70 4

Diferencia de temperatura (

60 <

50 — T T 7T T T -2
0 100 200 300 400 500 600 700
Temperatura (°C)

Figura 37. ATG-ATD del catalizador 0.5W1.5Mo en atmésfera de Ar.

El termograma para el catalizador 0.5W1.5Mo en atmosfera de Ar, se
muestra en la Figura 37. La primera etapa de descomposicion ocurre en el
intervalo de temperatura 100° C a 250° C, ocurriendo pérdida de peso de
aproximadamente 7% (8.5 % teodrico). La segunda etapa de descomposicion
termina en 500° C, con pérdida de peso de 39.6 % (37.8 tedrico), suponiendo la
pérdida como acido nitrico y azufre, presentandose el residuo como
Ni,W(5M01.5S2 5 (Tabla 12)
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Tabla 12. Resumen de la descomposicion térmica del catalizador 0.5W1.5MoT por ATG-ATD.

Catalizador 0.5W1.5MoT
T 100
Perdida de humedad % 2
T1 (°C) 100
T, (°C) 250
AW, % pérdida de peso (experimental) 7
AW4, % pérdida de peso (tedrico) 8.5
Suponiendo pérdida como: 4ANH;
T3 (°C) 500
AW,, % pérdida de peso (experimental) 39.6
AW,, % pérdida de peso (tedrico) 37.8
Suponiendo pérdida como: 4HNO3+2.75 S,
Residual, % peso (experimental) 53.4
Residual, % peso (teérico) 53.8
Suponiendo residuo como: NioWq5M01.5S5 5

100

90

80 -

704

Pérdida de peso (%)

60 -

Diferencia de temperatura (°C)

50

o] 100 200 300 400 500 600 700
Temperatura (°C)

Figura 38. ATG-ATD del catalizador 1.5W0.5Mo en atmoésfera de Ar.

El termograma para el catalizador 1.5W0.75Mo se muestra en la Figura 38.
La primera etapa de descomposicion ocurre en el intervalo de 100° C a 200 °C,
con pérdida de peso experimental de 8 % (6.7 % teorico) suponiendo la pérdida
como amoniaco. La segunda etapa se presenta a los 500° C, con pérdida de peso
experimental de 40.12 % (39.9 % tedrico); liberando acido nitrico y azufre. El
residuo se puede presentar como Ni;W;5M00.5S32 con un valor experimental de
53.28% (53.4 % tedrico); los datos se encuentran reportados en la tabla 13.
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Tabla 13. Resumen de la descomposicién térmica del catalizador 1.5W0.5MoT

Catalizador 1.5W0.5MoT

T 100
Perdida de humedad % 3

T1 (°C) 100

T, (°C) 200
AW, % pérdida de peso (experimental) 8

AW4, % pérdida de peso (tedrico) 6.7
Suponiendo pérdida como: 4NH;

T3 (°C) 500
AW,, % pérdida de peso (experimental) 40.12
AW,, % pérdida de peso (tedrico) 39.9
Suponiendo pérdida como: 4HNO3+2.4 S,
Residual, % peso (experimental) 53.28
Residual, % peso (teérico) 53.4
Suponiendo residuo como: Ni,W 1 5sM0g.5S3 5
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Figura 39. ATG-ATD del catalizador 1.25W0.75Mo en atmésfera de Ar.

De igual manera el comportamiento del catalizador 1.25W0.75Mo en ATG-

ATD se encuentra reportado, en la Figura 39. El resumen de descomposicion

térmica se reporta en la tabla 14
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Tabla 14. Resumen de la descomposicion térmica del catalizador 1.25W0.75Mo

Catalizador 1.25W0.75Mo
T 80
Perdida de humedad % 1.8
T1 (°C) 80
T, (°C) 125
AW, % pérdida de peso (experimental) 10
AW4, % pérdida de peso (tedrico) 7
Suponiendo pérdida como: 4NH;
T3 (°C) 500
AW,, % pérdida de peso (experimental) 41.3
AW,, % pérdida de peso (tedrico) 41.1
Suponiendo pérdida como: 4HNO3+2.4 5S,
Residual, % peso (experimental) 52.1
Residual, % peso (teérico) 52.07
Suponiendo residuo como: NioW 1 5sM0g.5S3 1

Se puede observar que para los tres materiales anteriormente mostrados,
presentan la temperatura de descomposicion similar (500° C) y un residuo final
muy cercano (aproximadamente 53 %), por tal motivo se puede decir que la
cantidad de W adicionada no influye de manera significativa en la temperatura final
de descomposicion. Si se compara la temperatura de descomposicién de esta
serie de catalizadores con los obtenidos a partir de oxidos, es posible observar
que disminuye la temperatura de descomposicion, lo cual podria indicar un
incremento en area, un mayor grado de sulfabilidad de los metales y con ello

mejores actividades cataliticas en las reacciones HDS y HDS-HDN.

3.2.2 Area superficial especifica

Los resultados de area superficial de los catalizadores antes de reaccion,
después de reaccion de HDS y después de reaccion conjunta de HDS-HDN se
encuentran reportados en la tabla 15.

Los valores de areas obtenidos a partir de tiosales son mucho mas grandes
que los obtenidos a partir de 6xidos discutidos anteriormente, esto es debido a que
al que estarse descomponiendo la tiosal se generan gases que salen del interior
de la estructura dejando asi mayor porosidad y, en consecuencia, mayor
probabilidad de disponibilidad de sitios activos para la reaccién catalitica. Se

puede también observar que la mayor area superficial se obtiene en el catalizador
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cuando la relacion atomica W:Mo es de 1:1, al igual que en los materiales
obtenidos a partir de oxidos, cuando disminuye o incrementa la proporcion de
W:Mo el area superficial disminuye. Sin embargo, después de reaccién HDS el
area superficial especifica disminuye para la mayoria de los materiales a
excepcion del catalizador NiMoT y no existe una tendencia clara al incrementar o

disminuir el W o Mo.

Después de reaccion HDS-HDN los materiales muestran perdida de area y

un comportamiento similar que para la reaccion HDS del DBT.

De acuerdo a los resultados reportados se observa que el precursor de
especies activas usado durante la sintesis es muy importante, ya que afecta las
propiedades morfoldgicas del catalizador, permitiendo la formacion de estructuras
con mayor numero de cavidades, teniendo asi mas oportunidad de formacion de

sitios disponibles para que la reaccion se lleve acabo.

Tabla 15. Area superficial de los catalizadores antes y después de HDS y después de HDS-

HDN.
Catalizador Area superficial antes | Area superficial después Area superficial
de HDS (m?/ g) de HDS (m?/ g) después de HDS-
HDN (m?/ g)

0.5W1.5MoT 33.36 10.07 11.83
0.75W1.25MoT 59.62 23.85 23.85
1IW1MoT 64.68 27.29 17.34
1.25W0.75MoT 44.67 32.01 29.30
1.5W0.5MoT 43.28 25.63 26.13
NiWT 15.77 28.13 14.36
NiMoT 7.81 8.04 14.22

3.2.2.1 Isotermas de adsorcion-desorcion de nitrégeno

Las isotermas de adsorcion-desorcion de nitrogeno de los catalizadores
antes de reaccion, después de reaccion HDS y después de reacciones HDS-HDN
conjunta, se encuentran reportadas en las Figuras 40, 41 y 42 respectivamente.
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En general, pertenecen a isotermas de tipo IV, las cuales son caracteristicas de
materiales mesoporosos como ya se menciond anteriormente. De a cuerdo a lo
reportado en la Tabla 15 era de esperarse que el catalizador 1IW1MoT antes de
reaccion presentara el mayor volumen de adsorcion de nitrdgeno (69 cc/g) ya que
este presenta la mayor area obtenida, después de reaccion (47 cc/g) y para la
reaccion HDS-HDN conjunta (45 cc/g) el volumen de adsorcién disminuye, por lo

tanto también su area.

Los catalizadores preparados a partir de tiosales presentan mayor volumen
de adsorcion en comparacion al volumen de adsorcion obtenido con 6xidos, por lo
que los catalizadores preparados con tiosales exhiben mayores &areas
superficiales. Ademas se puede observar el efecto que tiene mezclar los tres
metales a diferencia de los catalizadores con promotor y metal activo
(catalizadores NIWT y NiMoT), ya que estos ultimos presentan menor volumen de

poro y ademas menor area superficial.

En las Figuras 41 y 42 que corresponden a los catalizadores después de
reaccion, ocurrié un cambio significativo en el comportamiento de histérisis de las
isotermas, lo cual puede estar relacionado con cambios estructurales durante la
reaccion debido a las condiciones de presion y temperatura a las cuales fueron

sometidos.
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Figura 40. Isotermas de adsorcidn-desorciéon antes de reaccién
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Figura 41. Isotermas de adsorcion-desorcion después de HDS.
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Figura 42. Isotermas de adsorcién-desorcion después de HDS-HDN.

3.2.2.2 Distribucion y tamafio de poro

La distribucion de diametro de poro para los catalizadores antes de
reaccion, después de reaccion de HDS y después de reacciones HDS-HDN
conjuntas se encuentra reportada en las Figuras 43,44 y 45 respectivamente.
Antes de reaccién (Figura 43) los catalizadores 1W1MoT, NiMoT y NIWT
presentaron diametro promedio de poro de 35 A, mientras que los catalizadores
1.5W0.5MoT y 1.25W0.75WT presentan diametro promedio de 60 A. Debido a las
magnitudes del diametro de poro, estos materiales pertenecen a materiales
mesoporosos, confirmando lo observado las isotermas de adsorcion-desorcion
[35]. Después de HDS (Figura 44) el diametro de poro de los catalizadores se
encuentra bien definido en el intervalo de 30-40 A, con promedio de poro de 35 A,
mientras que para la reaccion de HDS-HDN (Figura 45) la distribucién de tamafio
de poro no es muy clara y para algunos catalizadores existe un diametro de poro
bimodal, por tanto, se puede decir que el carbazol ejerce influencia se sobre las
propiedades de los catalizadores durante la reaccion. Provocando que los
catalizadores presenten inestabilidad y que no tengan un comportamiento claro en

cuanto al didmetro de poro.

68




Resultados y discusion

Desorcion de Nitrégeno (cc/A°/g)

—m— 0.5W1.5MoT
—A— 0.75W1.25MoT

—e— 1W1MoT o
—&— 1.25W0.75MoT

—v— 1.5W0.5MoT -
—%— NiWT

—O— NiMoT

100 120 140 160

Diametro de Poro (A°)

Figura 43.Distribucion de tamafio de poro de los catalizadores antes de reaccion.
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Figura 44 Distribucion de tamafio de poro de los catalizadores después de HDS.
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Figura 45. Distribucion de tamafio de poro de los catalizadores después de HDS-HDN.

3.2.3 Difracciéon de Rayos-X

Los difractogramas de rayos-X para los catalizadores preparados a partir de
tiosales se muestran en las Figuras 46,47 y 48. Todos los catalizadores muestran
los planos caracteristicos del MoS, y WS, en las direcciones (002), (100), (103) y
(110) en angulo 26. Es posible observar, que los catalizadores obtenidos a partir
de tiosales presentan mayor apilamiento en la direccién (002), comparados con los
catalizadores obtenidos a partir de Oxidos y discutidos en la seccidén anterior.
También se puede apreciar que existe segregacion de especies de niquel,

formando fases de sulfuros de niquel.
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Figura 47. Difractogramas de rayos X despues de reaccion HDS
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Figura 46. Difractogramas de rayos X antes de reaccion.
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Figura 48. Difractogramas de rayos X después de reaccion HDS-HDN

3.2.4 Microscopia electrénica de barrido (MEB)

Las micrografias por MEB de los catalizadores antes de HDS, después de
HDS y después de HDS-HDN conjunta se reportan en las Figuras 49, 50 y 51
respectivamente. En general, muestran morfologias de particulas aglomeradas,
MAas esponjosas y menos compactas en comparacion con las micrografias

obtenidas a partir de éxidos.
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Figura 49. Micrografias de MEB de los catalizadores antes de reaccion
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IWIkis T 1mm .75W1.25Ma T 1mm

Figura 50. Micrografias de MEB de los catalizadores después de HDS.
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MW T Tam

Figura 51. Micrografias de MEB de los catalizadores después de HDS-HDN.
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3.2.5 Anélisis quimico por espectroscopia de energia dispersiva

Las relaciones atémicas S/W, S/Mo y Ni/ Ni+ (Mo+W) determinadas
mediante espectroscopia de energia dispersiva (EDS por sus siglas en inglés) se
encuentran reportadas en la Tabla 16. Como se observa el valor determinado de
relacion atébmica R es mas cercano al valor teérico esperado (R= 0.5) [ ] para la
mayoria de los catalizadores, a excepcion del catalizador 1.5W0.5Mo donde es
mayor. Por lo que es de esperarse que estos catalizadores presenten mayores
areas superficiales, constantes de velocidad de reaccion, asi como mayor

conversion de DBT y DBT-Carbazol.

Tabla 16. Relaciones atdmicas de los catalizadores antes de HDS, después de HDS vy
después de HDS-HDN.

Antes de HDS Después de HDS  Después reaccion HDS-HDN
Catalizador S/W S/Mo R S/W  S/Mo R S/W  S/Mo R
1.5W0.5Mo 2.97 9.26 0.65
1.25W0.75Mo 0.55 206 054
1W1Mo 596 5.13 048 431 486 0.50 355 479 049
0.75W1.25Mo 6.44 485 056 4.56 3.48 0.45
0.5W1.5Mo 5.96 3.02 0.47

En donde R= Ni/ Ni + (Mo+W)
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3.2.6 Microscopia Electrénica de Transmision

Una vez activados los catalizadores fueron caracterizados por MET, con la
finalidad de obtener evidencia de los cambios en la morfologia, dispersion vy
homogeneidad de los sulfuros metalicos. Esta técnica de caracterizacion soélo se
realiz6 para los catalizadores 1.5W0.5MoT y 1.25Wo075MoT antes de HDS,
después de HDS y después de HDS-HDN conjunta. Se eligieron estos
catalizadores ya que fueron los que presentan areas superficiales mayores y
constantes de velocidad de reaccién mas altas.

En las micrografias de transmision los catalizadores antes de reaccion
(Figura 52), se observa claramente la formacion de capas de WS, y MoS; en
diferentes direcciones, formandose un mayor numero de capas para el catalizador
1.5W0.5MoT.

Después de HDS (Figura 52) la formacién de capas sigue siendo
desordenada, lo cual puede explicar que en DRX exista la presencia de
estructuras pobremente cristalinas. El catalizador 1.5W0.5MoT muestra formacién
de capas de sulfuros de W y Mo en ciertas zonas, mientras que para el catalizador

1.25W0.75M0oT la formacién de sulfuros es mas homogénea
Como se puede observar para la reaccion HDS-HDN conjunta (Figura 52),

la micrografias de TEM muestran también la formacién de capas de WS,,

existiendo una separacién entre capa y capa de 7.4 nm.
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1.26W0.7aMa

1.5W0.8Mo 5 1.28W0.75Mo 5

1.5%0.5Ma N 10nm

1.26WW0.75Mo N

Figura 52. Micrografias de los catalizadores 1.5W0.5MoT y 1.25W0.75MoT antes de reaccion,
despues de reaccién HDS y después de reaccion conjunta HDS-HDN.
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En las Figuras 53 y 54 se muestran los mapeos para los catalizadores
1.5W0.5MoT y 1.25W0.75MoT. Se puede apreciar que los metales activos (Mo-
W), asi como el promotor (Ni) se encuentran distribuidos uniformemente, ademas
existe la presencia de azufre, lo cual indica que los catalizadores se encuentran
como sulfuros y que coincide con los resultados obtenidos por DRX. Los mapeos
para los catalizadores después de HDS e HDS-HDN conjunta se omitieron ya que

no presentaron cambios significativos.

3.2.7 Evaluacién de Actividad y Selectividad

Para la evaluacién de la actividad se siguid el mismo procedimiento que
para los catalizadores preparados a partir de 6xidos.

El comportamiento de la conversion del DBT respecto al tiempo de reaccion
se encuentra reportado en la Figura 55. La conversion de los catalizadores
aumentd considerablemente para los catalizadores preparados a partir de tiosales,
obteniéndose las mejores conversiones para los catalizadores 1.25W0.75MoT
(55% de DBT) y 1.5W0.5MoT (53 % de DBT) y en general mayores conversiones
qgue las obtenidas con catalizadores preparados a partir de 6xidos, esto se puede
explicar debido al aumento de tamafio de diametro de poro y a la presencia de

morfologias esponjosas con mas cavidades.
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Figura 55. Conversion del DBT a 5 horas de HDS.

80




Resultados y discusion

0.20 o i

. —m—0.5W1.5Mo 3 : :
1 . —A—0.75W1.25Mo j ‘ :
S oo08d. . . —®—1WiMo I D N
= . —€— 1.25M00.75Mo ‘ %
2 1 —v—15W0.5Mo ‘ ‘/-/3
L 006 i ‘ S - // B
: ; ; ; —nm
75 E : ././ : /‘
w :
) 0.04 oo O/ / BRI GEEE S -
g : R ‘
S i ‘ : pe : :
O 1 ‘ N 7 7 A—a—a v
: ‘ ‘ ; v
] x ; :

0004 & -

o

=

N

wd
IN

al

Tiempo (hr)

Figura 56. Conversiéon del DBT y Carbazol a 5 horas de HDS-HDN.

En la Figura 56 se muestra la conversion del carbazol en la reaccion HDS-
HDN conjunta, el comportamiento de los catalizadores es muy inestable y solo se
muestran para los catalizadores 1.25W0.75MoT y 1.5WO0.5MoT que fueron los que
presentaron mayor actividad. Se puede apreciar la fuerte influencia que presentan
los compuestos nitrogenados durante la reaccion, disminuyendo de manera
significativa la conversion de HDS, esto debido a la competencia que existe entre
el nitrégeno y el azufre sobre la superficie del catalizador.

Las constantes de velocidad de reaccion después de HDS e HDS-HDN
conjunta se encuentran reportadas en la tabla 17. Después de HDS los
catalizadores 1.5W0.5MoT (9.9” mol/s g) y 1.25W0.75MoT (10" mol/s g) presentan
los mejores coeficientes de reaccion y siguen la misma tendencia en la reaccion
HDS-HDN (610 7 mol/s g y 7.2*10 " mol/s g respectivamente). Para el célculo de
la constante de velocidad aparente de reaccion se grafico la concentracion de
DBT-Carbazol contra tiempo de reaccion y fue fijjada para una expresion de
velocidad de reaccion de pseudo-orden cero de acuerdo a resultados reportados
por Pecoraro.y R. Chianelli [10].
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Tabla 17.Selectividad y actividad catalitica de los catalizadores.

HDS HDS-HDN
Catalizador Selectividad Coeficiente de Selectividad Coeficiente de
HYD/DSD Velocidad de HYD/DSD Velocidad de
reaccion (mol/s g) reacciéon (mol/s g)
10’ *10’
1.5W0.5MoT 0.82 9.9 0.69 6

1.25W0.75MoT 0.92 10 0.68 7.2
1W1iMoT 0.13 6.7 0.72 2.1
0.75W1.25MoT 0.13 6.6 0.18 4.6
0.5W1.5MoT 0.13 6.3 0.18 4.7
NiWT 0.89 6.4 0.72 5.1
NiMoT 0.29 0.12 0.31 2.9

Se puede observar que las cantidades adicionadas de W a los
catalizadores, influyen en sus propiedades cataliticas obteniendo la mejor
conversion y constante de velocidad cuando la cantidad adicionada de tungsteno
aumenta.

En cuanto a selectividad, todos los catalizadores son mas selectivos hacia

la ruta de desulfuracion directa (DSD) tanto para HDS como HDS-HDN conjunta.

Los valores de éareas obtenidos para los catalizadores preparados con
tiosales son mucho mas grandes que los obtenidos a partir de 6xidos. Dichas
areas generalmente se mantienen después de la reaccién de HDS (de 10 a 32 m?%/
gr) y HDS-HDN (11.83 a 29.30 m%gr). Las isotermas muestran un cambio
significativo en el comportamiento de histéresis, lo cual puede estar relacionado
con cambios estructurales durante la reaccién debido a las condiciones de presion
y temperatura a las cuales fueron sometidos. Los catalizadores obtenidos a partir
de tiosales presentan un mayor apilamiento en la direccion (002), sin embargo

presentan segregacion de especies de niquel, formando sulfuros de niquel.

En general, los catalizadores presentan morfologias de particulas
aglomeradas, mas esponjosas y menos compactas en comparacion con las
micrografias obtenidas a partir de Oxidos, la presencia de dichas morfologias

puede ser otra explicacion por lo que los catalizadores preparados a partir de
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tiosales presentan mayores areas superficiales especificas. Los mapeos para la
reaccion HDS y la reaccion conjunta HDS-HDN muestran que los metales activos
(Mo-W), asi como el promotor (Ni) se encuentran distribuidos uniformemente,
ademas existe la presencia de azufre, lo cual indica que los catalizadores se
encuentran como sulfuros y que coincide con los resultados obtenidos por

difraccion de rayos-X.

La conversion de los catalizadores aumento considerablemente para los
catalizadores preparados a partir de tiosales en la reaccion de HDS, obteniéndose
las mejores conversiones para los catalizadores con mayor contenido de
tungsteno (1.25W0.75MoT (55% de DBT) y 1.5WO0.5MoT (53 % de DBT)). Se
puede apreciar la fuerte influencia que presentan los compuestos nitrogenados
durante la reaccién, disminuyendo de manera significativa la conversion de HDS,
esto debido a la competencia que existe entre el nitrégeno y el azufre sobre la
superficie del catalizador.

4. Mecanismo de reaccion

Antes de proponer los mecanismos es importante conocer los pasos de una

reaccion catalitica los cuales son:

1. Transferencia de masa (difusion) de los reactivos desde el seno del fluido
hasta la superficie externa de la particula del catalizador.

2. Difusion del reactivo desde la boca del poro, a través de los poros del

catalizador hasta las inmediaciones de la superficie catalitica interna.

Adsorcion de los reactivos en la superficie del catalizador.

Reaccion en la superficie del catalizador.

Desorcién de productos de la superficie.

o g bk~ w

Difusion de los productos desde el interior de la particula hasta la boca del

poro en la superficie exterior.
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7. Transferencia de masa de los productos desde la superficie externa de la

particula hasta el seno del fluido.

La estrategia para determinar los mecanismos de reacciones cataliticas
heterogéneas se conoce como enfoque Langmuir-Hinshelwood, porque se deriva
de ideas propuestas por Hinshelwood con base a los principios de adsorcion de
Langmuir. El enfoque consiste en suponer primero una sucesion de pasos en la
reaccion. Al escribir esta sucesion se debe escoger entre mecanismos como
adsorcion molecular o atémica, y sitio de reaccion Unico o mdultiple. Luego se
describen cinéticas de velocidad para los pasos de reaccion individuales,
suponiendo que todos los pasos son reversibles. Por ultimo se postula un paso
limitante de la velocidad y se usan los pasos no limitantes para eliminar todos los
términos que dependen de la cobertura. El supuesto mas dudoso al usar esta
técnica para obtener una cinética de reaccion es que la actividad de la superficie
hacia la adsorcion, desorcion o reaccion de superficie es independiente de la

cobertura; es decir, que la superficie es esencialmente isotrépica [44].

4.1 Mecanismo de reaccién para la molécula de DBT

Dependiendo de las condiciones de reaccion y de los catalizadores
utilizados en HDS, la reactividad de los compuestos presentes en cortes de
petréleo puede cambiar, disminuye proporcionalmente al numero de anillos
aromaticos de los compuestos presentes. EL DBT es uno de los compuestos
sulfurados poco reactivos en cortes intermedios de los crudos. Durante la reaccion
de HDS se forman sulfuros de hidrégeno (H.S), el cual se dice que es un fuerte
inhibidor para la hidrogendlisis pero no es un inhibidor para la hidrogenacion en
muchos casos, ademas el desempefio satisfactorio un catalizador supone la

capacidad de regenerar los sitios activos durante la reaccion.
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S, A+L«——S.AL

H,+2L<«—2H.L

SAL+HL«—SAH.L+L

SAHL+HL«——AL+H,SL

H,SL«—H,S+L

Mecanismo de reaccién propuesto para HDS

(En donde: L es el sitio activo libre, S es el azufre presente el la reaccion)

Los atomos de azufre inestables son desorbidos como H,S liberado por el
catalizador formando una vacancia, después cuando un compuesto en este caso
el dibenzotiofeno es adsorbido sobre dicha vacancia, el enlace C-S es
subsecuentemente fracturado y el azufre permanece sobre el catalizador.
Simultdneamente otro azufre inestable es liberado como H,S y un nuevo sitio es
formado. Mientras el azufre de la molécula de DBT y el azufre del sitio activo
compiten por ocupar la vacancia puede ocurrir el proceso de hidrogendlisis, en el
cual los atomos de hidrogeno pueden romper las ligaduras del anillo aromatico o
adherirse a otro sitio activo, lo que provoca las dos rutas de reaccién, hacia DDS
para formar el grupo bifenilo o hacia HYD para formar el ciclohexilbenceno como

se describe en las Figura 1.

4.2 Mecanismo de reaccion para la molécula de Carbazol.

Para la HDN se sugiere que el mecanismo de reaccion es muy parecido al
de HDS, el cual es mostrado en la Figura 4. De acuerdo a la literatura [11] se
pueden observar mas de dos vias de reaccion obteniéndose como productos
biciclohexil, ciclohexilbenceno y ciclohexilciclohexano y como subproducto

amoniaco (NHs).
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N.A+ L<«<——N.AL

N.AL+H.L«<——N.AH.L+L

N.AH.L+B.L<«——>N.AH,L+L

N.AH.L+B.L«<—N.AH,.L+L

N.AH,.L+L«—>A.L+N.H,

AL<——A+L

Mecanismo de reaccién propuesto para HDN

(En donde: L es el sitio activo libre, N es el azufre presente el la reaccion)

Los estudios realizados sobre HDN son muy contradictorios y aun no hay
una explicacion clara de lo que realmente ocurre, sin embargo en la literatura se
reporta en un efecto de inhibicién del carbazol sobre el DBT durante la reaccion de
hidrodesnitrogenacion. Zeuthen y col. reportd que el carbazol reacciona de
manera mAas lenta y se encuentra entre los compuestos de nitrégeno
predominantes; por tanto los compuestos de nitrdgeno basicos son especies que

provocan mayor inhibicién en hidrotratamiento de combustibles [ ].

4.3 Velocidad de Reaccion

Los resultados obtenidos experimentalmente en las reacciones de HDS y
HDN se ajustaron a una velocidad de reaccion de pseudo orden cero de acuerdo a
lo reportado en la literatura [10].Como es sabido el orden cero no representa el
comportamiento presente en este tipo de reacciones, sin embargo funciona y para
fines practicos se utilizé. En esta seccion se propondra un orden de reaccion que
trate de explicar mas detalladamente lo que realmente podria estar pasando con el

DBT y el carbazol.
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La ecuacion cinética usada resulté de la simplificacion descrita previamente
por Laredo y col. [4] de la ecuacion L-H reportada por Vrinat y col [35] y Ho y col
[36]

Hidrodesulfuracion del DBT

r _ kHDSkDBTCDBT |(HCH
HDS = , a1

(4)

1+kDBTCDBT +kHZSCHZS l+kHCH
donde r,,, es la velocidad de HDS del DBT, ks es la constante de velocidad,
KosrKu,s ¥ Ky son las constantes de adsorcion del DBT, Cpg;, Cp s, Cyy son las

concentraciones del dibenzotiofeno, sulfuro de hidrogeno e hidrégeno.

Suponiendo que k,C,, >1y la inhibicion del H,S no es significativa debido

a que la concentracion es baja, la ecuacion (1) se simplifica:

r _ kHDSkDBTCDBT
5 Lt Kepr Conr
+ DBT ~DBT

()

Los calculos de cinética muestran comportamiento de primer orden

respecto a la concentracion de DBT y el valor k,;;Cps; sera muy cercano a O.

substituyendo producto k,ysKpsr POr Kpgr Se obtiene:

Mios = KoarCoer (6)

Hidrodesulfuracién del DBT inhibido por carbazol.

El comportamiento del DBT inhibido por carbazol sera representado por la

ecuacion:
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Mips = k‘DBTCDBT (7)

donde k oer es la constante de velocidad de pseudo primer orden para la reaccion
de HDS del DBT inhibida por compuestos de nitrogeno. El factor de inhibicion (@ )

gueda representado con la ecuacion (5)

o Koot —K o1 o

kDBT

Como era de esperarse el efecto de inhibicion aumenta si la concentracién

de nitrégeno aumenta.

La Vopa y Satterfield [10] describen la inhibicion por compuestos de
nitrégeno en la reaccion de HDS del tiofeno por una ecuacion del tipo L-H

dx  k(1-x)

dz  1+K,p,

9)

donde x es la conversion fraccional del tiofeno, r es el tiempo espacial, k la
velocidad constante intrinseca, K, es la constante de adsorcion inhibiday p, es la

presion parcial inhibida.

Los efectos de inhibicion de la quinolina, indol y carbazol en la reaccion de

HDS del DBT fue estudiada por Laredo y col. [4] y proponen la siguiente ecuacion:

KoerCoer
Mps = — 10
HDS =4 KnCr (10)
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donde K, es la constante de adsorcion aparente de compuestos de nitrégeno y

representa el comportamiento de todos los compuestos de nitrégeno que

contribuyen a la inhibicion, C, es la concentracion inicial de compuestos de

nitrogeno y n es el exponente adecuado.

Tomando en consideracion la ecuacion 4 la constante de velocidad k., en

presencia de compuestos de nitrégeno queda expresada de la siguiente forma:

: k
k __ "psT
BDT T 1, e (11)

De acuerdo a los resultados por Laredo y col [4] los efectos de inhibicién del
carbazol en el intervalo de 50 ppm a 220 ppm es débil comparado con el efecto de

inhibicion de otros compuestos de nitrégeno como la quinolina K, =661.211/mol y

el indol K =1834.91/mol .

Hidrodesnitrogenacién del carbazol

La constante de velocidad puede ser calculada basandose en la siguiente

ecuacion:

Moy = kcz Ccz (12)

donde r,,, es la velocidad del carbazol en HDN, k., es la constante de

velocidad, yC_,, es la concentracién del carbazol.

cz?

La velocidad de reaccion propuesta de manera similar para la HDS del tipo

L-H sera
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kczO I:CZ 0

I, = - — 13
on 1+ I<CZO I:CZ Q0 ( )

donde K, es la constante de adsorcion aparente de nitrogeno y representa el

comportamiento de todos los compuestos que contribuyen a la inhibicion y I:CZ ;

es la concentracion inicial de compuestos de nitrogeno. Una ecuacion similar fue

desarrollada por Laredo et al. [32] para el indol en la reaccion de HDN.

1 _ 1 Ke (14)
Mion Kcz0 I:cz Q kcz0

Las ecuaciones de Langmuir-Hinshelwood para la velocidad pueden ser
usadas para representar la inhibicion no lineal provocadas por carbazol sobre la
reaccion HDS del DBT en la reaccion de HDS y la hidrodesnitrogenacion del

carbazol bajo todo el intervalo de concentraciones estudiadas.
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5. Conclusiones

Los catalizadores preparados a partir de tiosales presentan mayor actividad
catalitica obteniendo coeficientes de velocidad de reaccién de 10 * 107 mol/ s g
para el catalizador 1.25W0.75Mo y 9 * 107" mol/ s g para el catalizador 1.5W0.5Mo
en comparacion con los catalizadores preparados a partir de Oxidos con
coeficiente de velocidad de reaccién de 1.7 * 107 mol/ s g para el catalizador
1W1Mo para la reaccion de HDS. En la reaccion conjunta HDS-HDN la actividad
de los catalizadores disminuye obteniendo valores de la constante de velocidad de

reaccion de 7 * 107" mol/ s g para el catalizador 1.25W0.75Mo.

Los catalizadores preparados a partir de 6xidos no presentan una tendencia
clara al aumentar o disminuir el contenido de W, el catalizador 1W1Mo presento
las mejores propiedades tanto en la reaccion de HDS como en la reaccién HDS-
HDN. En cuanto a catalizadores preparados a partir de tiosales los mejores

catalizadores son los que presentan mayor contenido de W.

El método de sintesis de los catalizadores y el precursor de especies
activas son muy importantes ya que permiten mejorar las propiedades cataliticas

como la morfologia, distribucion de tamafio de poro permitiendo la obtencion de
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areas mayores. El método de sintesis de tiosales permitié obtener catalizadores
con mejores propiedades y mayor conversion de DBT en la reaccion de HDS y en
la reaccion de HDS-HDN que los preparados a partir de 6xidos.

Los catalizadores preparados a partir de tiosales presentan morfologias
mas esponjosas y menos compactas en comparaciéon con las morfologias
obtenidas a partir de 6xidos, mayores areas superficiales especificas, distribucion
uniforme de los metales activos (W-Mo), los catalizadores presentan estructuras

pobremente cristalinas al igual que los catalizadores a partir de oxidos.
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