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RESUMEN
CATALIZADORES NiMoW SOPORTADOS SOBRE MATERIALES
MESOPOROSOS EVALUADOS EN LA HDS DEL DBT:
INFLUENCIA DEL METODO DE SINTESIS

Por: Marcela Sarai Gutiérrez Diaz
Febrero del 2015
Maestro en Ciencias en Ingenieria Quimica
Dirigida por: Dr. Jaime Espino Valencia

Dr. José Luis Rico Cerda

En el presente proyecto de investigacion se reporta la sintesis de catalizadores trimetélicos
a base de sulfuros de NiMoW soportados en una mezcla de 6xidos mesoporosos de Al-Ti-Mg
sintetizados por el método sol-gel y sintesis hidrotérmica. Los catalizadores fueron sintetizados
para estudiar el efecto del método de preparacion del soporte, asi como la forma de incorporar los

metales a éste.

Posterior a la sintesis, los soportes fueron sometidos a un tratamiento térmico con el
objetivo de eliminar los solventes utilizados, proporcionarles estabilidad térmica y resistencia
mecéanica. Las especies activas Mo-W y el promotor Ni fueron incorporadas al soporte mediante
los métodos de impregnacion simultidnea y durante la gelacion (gelificacion in-situ). Una vez

realizado lo anterior, los catalizadores fueron activados bajo flujo H2S/Ho.

Una vez obtenidos los catalizadores trimetéalicos soportados, se procedié a su
caracterizacion de propiedades morfolégicas y estructurales por medio de las técnicas de
Difraccion de Rayos X (DRX), Microscopia Electronica de Transmisién (MET), fisisorcién de
nitrégeno, asi como espectroscopias Raman e Infrarroja (IR). La evaluacion de la actividad
catalitica se llevo a cabo en un reactor batch de alta presion en la reaccion de hidrodesulfuracion
(HDS) del dibenzotiofeno (DBT).



Los resultados obtenidos mostraron que los catalizadores con mayor actividad en la
reaccion de HDS del DBT fueron aquellos sometidos a tratamiento hidrotérmico a condiciones de
180 °C y 8 h para ambos métodos de sintesis y la selectividad hacia la ruta de reaccion de
desulfuracion directa (DSD), ademas los materiales presentaron propiedades texturales deseables
tales como distribucion de tamafio de poro y elevada area superficial especifica. Los catalizadores

sintetizados mediante gelificacion in-situ presentaron mayor dispersion de metales.

Palabras clave: catalizadores NiMoW, éxido mixto Al-Ti-Mg, hidrodesulfuracion del

dibenzotiofeno, tratamiento hidrotérmico



ABSTRACT

NiMoW CATALYSTS SUPPORTED ON MESOPOROUS MATERIALS FOR THE HDS
OF DBT: INFLUENCE OF SYNTHESIS METHOD

By: Marcela Sarai Gutiérrez Diaz
February 2015
Master of Science in Chemical Engineering
Directed by: PhD. Jaime Espino Valencia
PhD. José Luis Rico Cerda

The present research project describes the synthesis of trimetallic catalysts based on
NiMoW sulfides and supported on Al-Ti-Mg mesoporous mixed oxides synthesized by sol-gel
method and hydrothermal synthesis. The catalysts were synthesized in order to study the support-

preparation method effect as well as the influence of the method of addition of the metals.

After the synthesis, the supports were subjected to thermal treatment in order to remove the
solvents employed, and to provide thermal stability and mechanical strength. The active species
Mo-W and the promoter Ni were incorporated into the support by simultaneous impregnation
method and during gelation (in-situ gelation). Subsequently, the catalysts were activated under a
flow of H2S/Ho.

Morphological and structural properties of trimetallic supported catalysts were
characterized by X-ray diffraction (XRD), Transmission Electron Microscopy (TEM), nitrogen
physisorption, Raman spectroscopy and Infrared spectroscopy (IR). Catalytic activity measurement
was carried out in a high-pressure batch reactor during the hydrodesulfurization (HDS) of
dibenzothiophene (DBT).

The results showed that higher activity catalyst during HDS of DBT were those subjected
to hydrothermal treatment at 180 °C and 8 h for both synthesis methods. The selectivity show that

generally all the catalysts favored the direct desulfurization pathway (DDS), furthermore the



materials showed desirable textural properties as well as pore size distribution and high specific
surface area. The catalysts synthetized by in-situ gelation showed higher metal dispersion.

Keywords: NiMoW catalys, Al-Ti-Mg mixed oxide, dibenzothiophene hydrodesulfurization,
hydrothermal treatment
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CAPITULO 1 INTRODUCCION

CAPITULO 1 INTRODUCCION

En este capitulo se dard un panorama general de la problematica que generan los
compuestos azufrados en el ambiente, asi como de las alternativas posibles para resolverla. Ademas

se plantea el problema, objetivos e hipdtesis en que se basa este trabajo de investigacion.

1.1 GENERALIDADES

Decenas de millones de dolares se han invertido a nivel internacional en el desarrollo de
tecnologia para mejorar la calidad de los combustibles fésiles. Cada dia, alrededor de 80 millones
de barriles de petrdleo (aproximadamente 10 millones de toneladas) son bombeados desde el
interior de la Tierra, y no hay indicios de que este ritmo disminuya en un futuro cercano; recientes
estimaciones auguran que las reservas de gas natural, crudo y carbdn son suficientes para continuar
asi al menos durante los proximos 70 afios [1]. La mayoria (el 90 %) de los hidrocarburos extraidos
de la tierra son quemados para la obtencion de energia. Dado que las reservas, tanto solidas como
liquidas, suelen estar contaminadas por azufre, la combustion directa conduciria a la liberacion de
grandes cantidades de 6xidos de azufre a la atmosfera. Estos 6xidos son la principal fuente de lluvia
acida, por lo que la mayoria de los paises han impuesto regulaciones para controlar emisiones de
estos 6xidos. Estas reglamentaciones se constituyen en forma de limitaciones en las emisiones de
azufre en las plantas generadoras de energia (obligadas a usar combustibles de bajo azufre y a
realizar depuraciones postcombustion) y en la imposicion de restricciones cada vez mas duras en

los niveles de azufre permitidos en los combustibles [1-3].

Las causas por las que la emision de compuestos contaminantes a la atmosfera es cada dia
mas elevada son diversas. El incremento demografico y la concentracion en zonas urbanas de la
poblacién, el correspondiente aumento de la demanda energética, el aumento exponencial de la
produccién y el modelo de organizacién de la actividad industrial y de la utilizacion de la tecnologia
productiva son los principales motivos. En la Tabla 1.1 [4] se muestran los principales

contaminantes atmosféricos, fuentes de produccion y los efectos sobre la salud humana.
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Tabla 1.1 Fuentes y efectos tdxicos de los principales contaminantes atmosféricos

CO Transporte Envenenamiento de la sangre
NOx Combustion a alta temperatura Irritante
COv Smog fotoquimico en presencia de NO2 y O3 Carcindgeno
SOx Combustidn de compuestos azufrados Diversos, embolia pulmonar
Os Formacion en presencia de NO2, O y radiacién | Congestién pulmonar
solar
Pb Vehiculos que utilizan gasolina  como | Dafios al sistema nervioso,
combustible anemia
NHs Agricultura, ganaderia, pesca y fuentes naturales | Dafios vias respiratorias
Gases Combustion, transporte, tratamiento de residuos, | Calentamiento atmosférico,
invernadero | agricultura y ganaderia desequilibrio climatico

Dado que aun en nuestros dias, el petroleo cubre casi el 40 % de la demanda mundial de
energias primarias, todos los aspectos relativos a su explotacidn incurren en numerosos impactos
ambientales. Después del carbono y el hidrdgeno, el azufre es el elemento quimico méas abundante
en el crudo, oscilando entre el 0.05 y 5 % en peso. Por otro lado, la calidad del crudo esta
disminuyendo, a medida que se van agotando los mejores yacimientos [5], extrayéndose crudos
con mayores contenido en azufre. La mayor parte de ese azufre se encuentra en compuestos
organicos, tales como: mercaptanos, disulfuros, sulfuros, tiofenos, benzotiofenos vy

dibenzotiofenos, asi como los sustituidos.

Durante la combustion del crudo se produce la emision de elevadas cantidades de productos
sulfurados a la atmdsfera, especialmente en las actividades industriales y en el transporte. El azufre
se emite directamente como 6xidos de azufre, o indirectamente como acido sulfhidrico procedente
del refino del crudo o de la limpieza del gas natural antes de su distribucion. Estos 6xidos de azufre
en la atmdsfera, en contacto con vapor de agua, se convierten en acido sulfurico, regresando a la
superficie dando lugar a lo que se conoce como “lluvia 4cida”, comprendiendo este término
también la niebla y la nieve acida. En general, la lluvia acida precipita lejos de la fuente de
contaminacion primaria, originando ademas un problema transfronterizo. Sin embargo, éste no es
el unico problema, dado que el alto contenido en azufre también genera problemas técnicos, como

el envenenamiento de catalizadores, corrosion, etc.
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La investigacion cientifica se estd centrando en el desarrollo de tecnologias mediante las
cuales se produzcan combustibles, como la gasolina y el diésel, con menor contenido en azufre.
Tipicamente, esta eliminacion del azufre se realiza por un proceso llamado hidrodesulfuracion
(HDS). En tal proceso, la fraccion hidrocarburica es mezclada con hidrégeno y pasada por un
catalizador de HDS bajo adecuadas condiciones de presion (55-170 atm) y temperatura (320-425
°C) [6]. En un proceso asi, el objetivo es el de romper los enlaces de carbono-azufre presentes en
el material a tratar y saturar con hidrogeno las valencias libres resultantes o los dobles enlaces
olefinicos formados en tal paso de desdoblamiento, con el fin de lograr la conversion a
hidrocarburos de peso molecular mas bajo, preparar las alimentaciones a conversiones posteriores
y/o mejorar la calidad de los productos finales. El nivel de hidrodesulfuracién depende de varios
factores entre ellos la naturaleza de la fraccion de petroleo a tratar (composicion y tipos de
compuestos de azufre presentes), de la selectividad y actividad del tipo de catalizador utilizado
(concentracion de sitios activos, propiedades del soporte, etc.), de las condiciones de reaccion
(presion, temperatura, relacién hidrocarburo/hidrégeno, etc.) y del disefio del proceso. Es
importante sefialar que el H.S debe ser continuamente removido porque es un inhibidor de las

reacciones de HDS y envenena el catalizador [7].

Asi entonces, las compafiias han planteado diferentes soluciones, tales como, la
modificacion de las condiciones de operacion, el disefio de nuevos equipos y creacion de los
catalizadores que se usan en los diferentes procesos que conforman la refinacion. No obstante, las
primeras dos soluciones conllevan a mayores gastos y modificacion del proceso, por ejemplo,
aumentar la presion de hidrogeno (cada vez mas escaso en las refinerias), la temperatura o el
volumen de los equipos. Esto da lugar a cambios en todo el disefio de la planta, por lo tanto, la
inversion no seria conveniente dado que probablemente este nuevo disefio requiera de mayor
espacio y con consecuencias diversas en costos altos. Ahora bien, mejorar el desempefio de los
catalizadores, modificando la naturaleza de su fase activa o soporte, representaria la mas baja
inversion para la industria de la refinacion y no seria necesario modificar significativamente las
condiciones de operacion de los equipos. Por esto mismo, el hidrotratamiento (HDT) ha sido pieza
fundamental para obtener diesel méas limpio, eliminando el azufre (hidrodesulfuracion, HDS), el

nitrogeno (hidrodesnitrogenacion, HDN), oxigeno (hidrodesoxigenacion, HDO), aromaticos
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hidrodesaromatizacion, HDA o hidrogenacion de compuestos olefinicos, HID) y metales pesados
(hidrodesmetalizacién, HDM).

Los catalizadores de HDS mas usados por la industria estdn formados por las
combinaciones de sulfuros de metales de transicion tales como NiMo, CoMo y NiW (10-20 %w
de Mo o Wy 4-6 %w de Co o Ni) como fase activa, soportados generalmente sobre y-alimina por
poseer gran area superficial, util para la dispersion de fases activas y promotores [8]. Los
catalizadores se usan dependiendo el objetivo que se requiera en las cargas y de la relacion
actividad/selectividad deseada. Es decir, el sistema CoMo se considera apto para la desulfuracion,
el catalizador NiMo, es excelente hidrodesnitrogenante y tiene buen desempefio para la
hidrogenacion de aromaticos, por su parte el catalizador de NiW se emplea principalmente para
reacciones de HDN y HID, teniendo menor selectividad hacia HDS [9]. Segun diversos estudios
se ha encontrado un efecto denominado “sinergético” entre el promotor (Co o Ni) y el molibdeno
0 tungsteno en las reacciones de HDT [8, 10]. Esto significa que la actividad catalitica de ambos
elementos en el mismo sistema es mayor que la actividad sumada de cada uno de éstos por

separado.

La forma activa de los catalizadores de HDS es la de sulfuro, por lo tanto se deben activar
los estados dxidos de éstos para lograr que tengan la actividad catalitica deseada. Después de varias
décadas, se ha aceptado que se forma una fase mixta superficial de estequiometria CoMoS (NiMoS
o NiWS) la cual es la principal causante de la actividad catalitica. No obstante, esta fase no existe
en todo el volumen del catalizador. Esto ha sido estudiado y se han propuesto modelos de la

posicién de las fases activas y el soporte [8].

Soled y col., (2002) desarrollaron y patentaron el catalizador trimetalico que hasta el
momento se especula es el mas activo para procesar crudos con alto contenido de azufre. Este
material esta formado basicamente de Ni, Mo y W [2]. A raiz de esto, diversos grupos de
investigacion han venido desarrollando nuevos materiales cataliticos empleando diferentes
precursores 0 haciendo modificaciones en los soportes utilizados, para ello se han estudiado
diferentes soportes como titania, silice, zeolitas, zirconio, 0 combinaciones de soportes, 0xidos

mixtos de alumina-silice, titania-zirconia y alimina-titania entre otros [11-14], destacan los 0xidos
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de Al-Ti, ya que estos 6xidos binarios pueden facilitar la reduccion y sulfuracion de las fases activas
de Mo y W; y por lo tanto favorecer la formacion de sitios activos de las especies de dxidos de Mo

y W; por lo que es de esperarse obtener buena actividad en hidrodesulfuracion (HDS) [15].

1.2 PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

Actualmente, en México la contaminacion del aire es uno de los problemas mas serios que
aquejan al pais, la calidad del aire que se respira cada vez esta mas deteriorada y contaminada. Es
por ello que en el 2005 aparece la NOM-086-SEMARNAT-SENER-SCFI-2005 “Especificaciones
de los combustibles fosiles para la proteccion ambiental”, la cual estipula, en una primera etapa,
que la cantidad mé&xima de azufre en el diésel debe ser de 15 partes por millon (ppm) méximo en
la Zona Metropolitana del Valle de México, Zona Metropolitana de Guadalajara y Zona
Metropolitana de Monterrey, a partir de Enero de 2007 y en una segunda etapa a partir de Enero
de 2009, 15 ppm méaximo para el resto del pais. Ademas, debido a la tendencia en un futuro se
espera que estas normas sean mas estrictas y enfocadas hacia el uso de combustibles de Ultra Bajo

Azufre (UBA) y posteriormente al uso de combustibles libres de azufre.

Por tanto, la industria petrolera se ve obligada a implementar un nuevo sistema o modificar
las condiciones en sus procesos convencionales de reduccion de azufre en los combustibles para
poder cumplir con ésta nueva normatividad y las posteriores. Una de las alternativas para atacar y
resolver este problema es sintetizar catalizadores que reGnan caracteristicas tales como alta
actividad, estabilidad térmica y mecanica, area superficial alta y selectividad, asi como menor
indice de desactivacion.

1.3 OBJETIVOS

A continuacion se mencionan tanto el objetivo general asi como los especificos de este proyecto.
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13.1

Objetivo general

Sintetizar catalizadores trimetélicos y valorar su efectividad en la conversion del

dibenzotiofenio (DBT), influyendo en sus propiedades a traves del método de sintesis hidrotérmico.

1.3.2

1)

2)

3)

4)

5)

Objetivos particulares

Obtener soportes mesoporosos de Oxido mixto AITiMg por el método hidrotérmico
estudiando la influencia del tiempo y la temperatura en el secado.

Incorporar los metales activos (Mo y W) y el promotor (Ni) en los soportes sintetizados por
el método de co-impregnacion.

Incorporar los metales activos (Mo y W) y el promotor (Ni) durante la sintesis del soporte
en la etapa de gelificacion (gelificacion in-situ).

Determinar las propiedades morfoldgicas de los catalizadores obtenidos, su estructura
cristalina, sus propiedades texturales tales como area superficial, distribucion y tamafo de
poro asi como identificar la interaccion de las especies metélicas con el soporte.

Evaluar la actividad catalitica de los catalizadores obtenidos en la reaccion de HDS usando

como molécula modelo al dibenzotiofeno (DBT).

1.4 HIPOTESIS

Se espera que el método de sintesis hidrotérmico utilizado para la preparacion de los

soportes de 0xido mixto, asi como la manera de incorporar la fase activa y el promotor, mejoren

las propiedades fisicoquimicas de los catalizadores de sulfuros de NiMoW. Esto permitiria obtener

mayores areas superficiales, mayor dispersion de los metales activos en el soporte y por lo tanto,

una buena actividad catalitica de las muestras en la reaccién de HDS del DBT.
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CAPITULO 2 MARCO TEORICO

En este capitulo se abarcaran los temas relacionados con el petréleo y sus compuestos
azufrados, la catalisis, el proceso de hidrodesulfuracion y los catalizadores tipicos de la misma,
finalmente se hablara de los métodos utilizados durante la sintesis de los catalizadores en la etapa

de experimentacion de este proyecto, es decir, los métodos sol-gel e hidrotérmico.

2.1 INTRODUCCION

El petrdleo es una mezcla de hidrocarburos, conformados por aomos de carbono e
hidrogeno; ademas de heterocompuestos que contienen atomos de nitrogeno, azufre, oxigeno; asi
como algunos metales como niguel y vanadio. En esta mezcla coexisten 3 fases: sélida, liquida y
gaseosa y se ubica en depositos de roca sedimentaria. Es un compuesto de origen organico, menos
denso que el agua y de un olor fuerte y caracteristico. Se extrae de la tierra y después se almacena
en grandes depdsitos y es enviado mediante oleoductos (via terrestre) o por los grandes barcos
petroliferos (via maritima) a las partes del mundo donde es necesario. Normalmente se utiliza la
palabra crudo para nombrar al petroleo sin refinar. La mayor parte de los recursos de petréleo del
mundo corresponde a hidrocarburos viscosos y pesados, que son dificiles y caros de extraer y
refinar. Por lo general, mientras méas pesado o denso es el petroleo crudo, menor es su valor
econdmico. Las fracciones de crudo mas livianas y menos densas, derivadas del proceso de

destilacion simple, son las méas valiosas.

Debido a la gran demanda y los altos precios del petréleo, y encontrandose en declinacién
la produccién de la mayoria de los yacimientos de petrdleo convencionales, la atencién de la
industria mundial se esta desplazando hacia la explotacion de petrdleo pesado. El petr6leo pesado
se ubica entre 10 a 22.3 °API en la escala del American Petroleum Institute (API). Los crudos que
tienen menos de 10 °API se conocen como extrapesados, ultrapesados o super pesados porque son

mas densos que el agua [16], tal como se muestra en la Tabla 2.1.
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Tabla 2.1 Clasificacion del petréleo de acuerdo a su grado API

Densidad (g /cmd) Gravedad (°API)

Extrapesado >1.0 10.0
Pesado 1.0-0.92 10.0-22.3
Mediano 0.92-0.87 22.3-31.1
Ligero 0.87-0.83 31.1-39.0

Superligero <0.83 >39.0

Al cierre del 2009, el total de reservas probadas de petroleo crudo del mundo era de
aproximadamente 14x10* (trillones) barriles, correspondiendo el 70 % aproximadamente de ese
total a petrdleo pesado, extra pesado y bitumen [17]. El problema del crudo pesado y extra pesado,
ademas de su complicada produccion, es su calidad. Cualquiera que sea su origen, el petréleo crudo
viene acompafiado de muchos contaminantes como son: azufre en diversos tipos (&cido sulfhidrico,
mercaptanos, tiofenos, benzotiofenos, etc.), compuestos de nitrégeno, compuestos de oxigeno,
sales, asfaltenos y metales (Fe, Cu, Ni, V, Ca, Mg, K, Na, etc.). El contenido de azufre en el crudo
varia en los diferentes yacimientos en el rango de 0.03 % en peso a valores superiores al 8 % en
peso [18] e incluso puede llegar hasta el 30 % [5], pero en los crudos pesados y extra pesados éstos

contaminantes aumentan y hacen que estos tipos de crudos sean dificiles de procesar.

En México se producen tres tipos de petroleo crudo: el Maya, que constituye el 47 % del
total de la produccidn; el Istmo, el cual contiene una baja cantidad de azufre y constituye un 33 %
de la produccion; y por altimo, el Olmeca, el cual constituye el 20 % restante de la produccion. En
la Tabla 2.2 se puede observar gque el crudo Olmeca es el crudo mas ligero con que cuenta México
y que su contenido de azufre es muy bajo. Pero ademas de los comerciales, existen otros tipos de
crudos regionales como lo son: el Panuco, el Mauro Alamo y el Tamaulipas, los cuales son crudos

extra pesados.

Tabla 2.2 Tipos y propiedades de los crudos comerciales de México

e

Propiedades Maya Istmo Olmeca
°API 215 32.9 38.9

Tipo Pesado Ligero Ligero
Azufre, % peso 3.4 14 0.93
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La refinacion transforma el petrdleo crudo en petroliferos de alto valor (gasolina, diesel y
turbosina) y en residuales de bajo valor (combustdleo). Esta transformacion involucra procesos

industriales especializados y complejos que requieren de instalaciones de gran escala.

2.1.1 Tendencia Internacional de la calidad del petrdleo crudo

Los resultados de los estudios realizados por los paises productores de petrdleo, y asi como
lo indican los reportes mundiales, la calidad y disponibilidad del petroleo crudo cada vez sera
menor. En los ultimos afios todos los paises con reservas de petroleo crudo probadas han informado
que la calidad de sus crudos locales ird en decadencia con el paso de los afios, al igual que sus
volumenes de produccién global, tal como se muestra en la Figura 2.1 [19].

Gravedad API Azufre Y% peso
347 .
» T 1.65
34.2 d
7 + 1.60
.~ Auzulre %o peso
33.7 2 gz
T+ 1.50
33.2
Gravedad APT | 1.45
T 140
327
T 1.35
32.2 t t } 1.30

2000 2004 2010 2020

Figura 2.1 Tendencia internacional de la calidad del petréleo crudo

Principalmente, esta tendencia a la baja en cuanto a la calidad del petréleo crudo es debida
al contenido de azufre en el mismo, la calidad del crudo serd cada vez menor y el contenido de
azufre serd cada vez mayor, y esto es inevitable, ya que la mayoria de los campos petroleros del
mundo se encuentran en su etapa madura, esto quiere decir que lo que les queda, es petréleo pesado
[20].
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2.1.2 Calendario de introduccion de combustibles de bajo azufre con base a la NOM-086-
SEMARNAT-SENER-SCFI-2005

Debido a que la mayoria del petréleo que se refina es utilizado para producir combustibles,
es muy importante disminuir la cantidad de contaminantes como el azufre y nitrégeno, cuyos
Oxidos (SOx y NOx respectivamente) generados durante la combustién son muy téxicos para el
medio ambiente. Por tal motivo, que la disminucion de SOx y NOx se ha legislado cada vez méas
estrictamente mediante normas ambientales internacionales y nacionales. En la Figura 2.2 [21], se
presenta el calendario de introduccion de combustibles de bajo azufre con base a la NOM-086-
SEMARNAT-SENER-SCFI-2005. Las fechas marcadas en ella deben de ser respetadas y aplicadas
por todas las empresas, ya que ésta norma oficial mexicana es de observancia obligatoria para los
responsables de la produccion, formulacion, importacién, distribuciéon y venta de combustibles

fosiles liquidos y gaseosos que se comercializan en el pais.

2005 | 2006 | 2007 | 2008 ' 2009 | 2010 | 2011
ocT
PEMEX 250/300 30 Prom. / 80 Max.
Premium
ocT
PEMEX
Magna
Pemex
Diesel
ﬁ':izqne;?:;wnglmms, Valbe de México, Guadalsjara, Nomairsy <‘\ Entrada e!_' vugencla 4o la Norma. .
2F Zooa Fromeriza Nane. V' Fuente: Diario Cfical de la Federacion de! 30 de ener 2005

Lo valorss rapresanta Partss por reikin de szufre

Figura 1.2 Calendario de introduccion de combustibles de bajo azufre con base a la NOM-086-SEMARNAT-SENER-SCFI-
2005
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2.1.3 Compuestos azufrados presentes en el petréleo

Han sido identificados en el crudo de petrleo méas de 200 compuestos organicos con azufre,
incluyendo sulfuros, mercaptanos y tiofenos, algunos de ellos se muestran en la Figura 2.3. La
distribucion y cantidad de tales compuestos organicos depende de los distintos yacimientos y de la
madurez del crudo, de forma que los mas inmaduros quimicamente son ricos en azufre y
compuestos azufrados no tiofénicos, mientras que los aceites maduros contienen una importante
proporcion de benzotiofenos y dibenzotiofenos alquilados, de elevado peso molecular. Debido a la
ubicuidad de los derivados benzo- y dibenzotiofenos en todos los crudos, estos compuestos
representan la mayor parte del azufre contenido en los mismos. Las fracciones de mas alto punto
de ebullicion contienen relativamente méas azufre y sus compuestos son de alto peso molecular. Las
fracciones de petrdleo crudo con bajo punto de ebullicion contienen principalmente los compuestos

organo sulfurados alifaticos.
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Figura 2.3 Compuestos de azufre contenidos en el crudo

2.2 CATALISIS

Las velocidades de muchas reacciones quimicas se ven modificadas por la presencia de
alguna sustancia que permanece inalterada al final del proceso. La catalisis es el proceso por el

cual se aumenta o disminuye la velocidad de una reaccion quimica, debido a la participacion de

Maestria en Ciencias en Ingenieria Quimica 11


http://es.wikipedia.org/wiki/Velocidad_de_reacci%C3%B3n
http://es.wikipedia.org/wiki/Reacci%C3%B3n_qu%C3%ADmica

CAPITULO 2 MARCO TEORICO

una sustancia llamada catalizador. Las sustancias que reducen la velocidad de la reaccion son
denominados catalizadores negativos o inhibidores. A su vez, las sustancias que aumentan la
actividad de los catalizadores son denominados catalizadores positivos 0 promotores, y las que

desactivan la catalisis son denominados venenos cataliticos.

La elaboracion de los productos quimicos industriales mas importantes implica la catalisis.
El desarrollo de la ciencia y la tecnologia de las Gltimas décadas ha estado indudablemente ligado
a la industria del petréleo, debido a la gran cantidad de materiales y productos que se obtienen de
ésta. Sin embargo, este desarrollo hubiera sido préacticamente imposible si no se hubiera tenido en
cuenta la catalisis. Se considera que en la actualidad, el 90 % de los procesos de transformacion

quimica del petréleo son cataliticos.

Bésicamente, la catalisis es un fendmeno donde intervienen unas sustancias, llamadas
catalizadores, en reacciones quimicas donde, sin su presencia, dichas reacciones ocurririan de una
forma muy lenta o nunca ocurririan. Estos catalizadores intervienen dentro del ciclo de reaccion,
pero se regeneran en el Ultimo paso de la reaccion, y por tal motivo no se consumen, permaneciendo
idealmente inalterados durante el proceso neto. De hecho las teorias actuales que tratan de explicar
la actividad de los catalizadores postulan que el material toma parte activa en la reaccion. A partir
del concepto de la energia de activacién, el mecanismo de catélisis deberia ser tal, que la energia
de activacion disminuya en presencia del material catalitico (Figura 2.4). En otras palabras, un
catalizador es efectivo al aumentar la velocidad de la reaccion, debido a que hace posible un
mecanismo alterno, cada paso del cual tiene menor energia libre de activacion que la del proceso
no catalizado. La caracteristica de este concepto consiste en que el catalizador y uno o més de los
reactantes forman un complejo intermedio, un compuesto de unién débil que es inestable; este
complejo toma parte en reacciones subsecuentes, dando por resultado los productos finales y la

regeneracion del catalizador.

Su aplicacion practica méas extensa se ha hecho en el campo de la industria petroquimica, a
través de procesos tales como el cracking (la ruptura de hidrocarburos pesados en hidrocarburos
mas pequefios para su uso como gasolina, principalmente), el reformado de combustibles, los

procesos de hidrotratamiento para reducir las impurezas del petroleo, entre otros. Sin embargo, la
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catalisis también ha hecho que otros campos y aplicaciones del conocimiento hayan tenido grandes
progresos, tales como la industria farmacéutica y biotecnologia (produccion de etanol y otros tipos
de fermentaciones enzimaticas, antibidticos), la industria de alimentos (hidrogenacion de acidos
grasos), la ciencia de materiales (fibras sintéticas, plasticos, y otros, aunque gran parte de estos
hacen parte de la industria petroquimica), control de la contaminacion e ingenieria ambiental
(reduccion de 6xidos de nitrégeno, convertidores cataliticos en automoviles, reduccion de
compuestos azufrados), la industria de fertilizantes (sintesis de amoniaco, produccion de

hidrogeno), etc.

Energia

Energia de activacion

Energia de activacién
con catalizador

Reactivos Productos

Figura 2.4 Energia de activacion para reacciones cataliticas y no cataliticas

2.2.1 Tipos de catélisis

# Se llama catalisis homogénea cuando el catalizador y el sistema reactivo forman un sistema
homogéneo con una sola fase. Uno de los inconvenientes de la catalisis homogénea es la
dificultad de separar el catalizador del medio reaccionante.

# Se llama catalisis heterogénea cuando el catalizador forma una fase distinta al sistema
reactivo, como ocurre con los catalizadores sélidos, que incrementan la velocidad de
reacciones en fase gas o, a veces, en disolucion, la velocidad de las reacciones es funcion
de la superficie y no de la masa del catalizador. Este tipo de catalisis tiene una enorme
importancia tecnoldgica. Aqui los catalizadores son materiales capaces de adsorber
moléculas de reactivo en sus superficies, consiguiendo mayor concentracion y superficie
de contacto entre reactivos, o debilitando sus enlaces disminuyendo la energia de
activacion. Los productos abandonan el catalizador cuando se forman, y este queda libre

para seguir actuando. Los catalizadores heterogéneos mas usados son metales u 6xidos de
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metales finamente divididos, como por ejemplo el hierro, el platino, el niquel, el triéxido

de aluminio.

Existe también otro importante tipo de catalisis, la denominada catalisis enzimatica, que se
produce, sobre todo, en reacciones de tipo bioquimico, por la accion de las enzimas, que son
proteinas que normalmente forman una disolucion coloidal dentro del sistema reactivo. Asimismo,
un fendmeno frecuente en las reacciones de disolucion es la denominada autocatélisis, cuando el
catalizador viene a ser uno de los productos de la reaccion. En este caso, la reaccion comienza

lentamente, para ir acelerandose a medida que aumenta la concentracion del catalizador.
2.2.2 Propiedades de los catalizadores

% Un catalizador modifica la velocidad de reaccion al proporcionar otros posibles
mecanismos para la formacion de productos.

# El catalizador no participa estequiométricamente en la reaccion, pero si lo hace
cinéticamente, lo anterior implica que el catalizador al final de la reaccion no debe ser
diferente al catalizador al inicio de la reaccion.

% El catalizador no altera la posicion del equilibrio quimico.

+ El catalizador es efectivo en pequefas cantidades.

# Una de las propiedades mas importantes de los catalizadores es su selectividad, es decir,
los catalizadores aceleran unas reacciones en preferencia de otras. De esta manera
seleccionando el catalizador adecuado, es posible acelerar las reacciones deseadas,

minimizando la formacion de productos indeseables.

Puesto que una reaccion catalitica ocurre en la interfase fluido-sélido, un &rea de interfase
extensa puede ser util e incluso indispensable, para alcanzar una velocidad de reaccion
significativa. En el caso de muchos catalizadores esta area se debe a una estructura porosa, el sélido
contiene muchos poros finos; y la superficie de esos poros proporciona el area que se necesita para
tener una velocidad de reaccion elevada. La naturaleza quimica de una sustancia determina si ésta
es 0 no un catalizador en potencia. La eficacia como tal y la posibilidad de empleo depende de sus

propiedades fisicas, tales como el area de superficie, la porosidad, el didmetro de los poros, el
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didmetro de las particulas, la resistencia estructural, la capacidad calorifica, la conductividad
térmica y la estabilidad en las condiciones de reaccion.

2.2.3 Caracteristicas deseables del catalizador

Un buen catalizador debe reunir varias propiedades para ser de interés en un proceso
quimico. Las mas importantes son: actividad, selectividad y estabilidad.

# Actividad catalitica: Se refiere a la velocidad con la cual se induce a la reaccion a seguir
hacia el equilibrio quimico y puede definirse como la propiedad de aumentar la velocidad
de la reaccién con respecto a la manifestada sin catalizador a las mismas condiciones.

% Selectividad de un catalizador: Es una medida de la extension a la cual el catalizador acelera
una reaccion especifica para formar uno o mas productos deseados. Varia usualmente con
la presion, temperatura, composicion de los reactantes y naturaleza del catalizador, y por lo
cual se debe hablar de la selectividad de una reaccion catalizada bajo condiciones
especificas.

# Estabilidad: Es la capacidad de un catalizador de mantener sus propiedades, en especial la
actividad y la selectividad durante un tiempo de uso suficiente para aplicarlo
industrialmente. La estabilidad puede expresarse también como el tiempo de vida util del
catalizador. Un buen catalizador debe mantenerse inalterable por un largo tiempo de

funcionamiento (meses o afios segun el tiempo de reaccion).
2.2.4 Tipos de catalizadores

Un catalizador que tiene un area extensa gracias a sus poros se denomina catalizador
poroso. A veces los poros son tan pequefios que dejan entrar moléculas pequefias pero bloquean el
paso de las grandes, los materiales con este tipo de poros se Ilaman mallas moleculares; estas

mallas pueden ser las bases de catalizadores muy selectivos.
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No todos los catalizadores necesitan la superficie extensa que ofrece una estructura porosa,
algunos son tan activos que no se justifica el esfuerzo necesario para crear un catalizador poroso,

para tales situaciones se utilizan los catalizadores monoliticos.

En algunos casos un catalizador consiste en diminutas particulas de un material activo
dispersas en una sustancia menos activa llamada soporte. EI material activo suele ser un metal puro
0 una aleacion. Estos catalizadores se denominan catalizadores soportados, para distinguirse de
los no soportados cuyos ingredientes activos son cantidades importantes de sustancias llamadas

promotores que incrementan la actividad.

2.2.5 Mecanismo de catalisis

El mecanismo de la catalisis de superficie es muy complejo. Se supone que las reacciones

de este tipo en fase fluida transcurren, al menos, segun estas etapas:

1.- Transferencia de masa (difusion) del o los reactivos del seno del fluido a la superficie externa
de la particula de catalizador.

2.- Difusién del reactivo de la boca del poro, a través de los poros del catalizador, hacia las
inmediaciones de la superficie catalitica interna.

3.- Adsorcion del reactivo sobre la superficie del catalizador.

4.- Reaccion sobre la superficie de catalizador.

5.- Desorcion de los productos de la superficie.

6.- Difusion de los productos del interior de la particula a la boca del poro en la superficie externa.

7.- Transferencia de masa de los productos de la superficie externa de la particula al seno del fluido.

2.2.6 Preparacion de los catalizadores

Los métodos y técnicas experimentales para la preparacion de catalizadores son
particularmente importantes, pues la composicién quimica no es en si misma suficiente para
determinar la actividad. Las propiedades fisicas, tales como area de superficie, tamafio de poros,

tamario de particula y estructura de la misma, también tienen influencia sobre la actividad. Estas
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propiedades quedan determinadas en buena parte por los procedimientos de preparacién. Se pueden
distinguir las preparaciones en las cuales todo el material constituye el catalizador, y aquellas en
las que el ingrediente activo estd disperso en un material poroso usado como soporte o portador

que tiene una gran area superficial.

El primer tipo de catalizador se prepara por lo general por precipitacion, formacion de un
gel o una mezcla simple de los componentes. Uno de los métodos para obtener un material sélido
en forma porosa es la precipitacion, consiste en adicionar un agente precipitante a soluciones
acuosas de los componentes deseados. Con frecuencia, los pasos subsecuentes en el proceso son:
lavado, secado y, algunas veces, calcinacion y activacion. Algunas variables tales como
concentracion de las soluciones, temperatura, tiempo de secado y calcinacion, pueden tener
influencia en el area de superficie y en la estructura de los poros del producto final. De particular
importancia es el paso del lavado que elimina todas las trazas de impurezas que pueden actuar
como venenos. Un caso especial de los métodos de precipitacion es la formacién de un precipitado
coloidal que se gelifique. Los pasos en el procedimiento son esencialmente los mismos que
aquellos utilizados en el procedimiento de precipitacion. Los catalizadores que contienen silice y
alimina son especialmente apropiados para la preparacion de geles, ya que sus precipitados tienen
naturaleza coloidal. Algunas veces se puede obtener un material poroso mezclando los
componentes con agua, moliéndolos al tamafio deseado del grano y luego secandolos vy
calcindndolos. Finalmente, los materiales asi obtenidos deberan molerse y cribarse para obtener el

tamafio apropiado de la particula.

Los portadores cataliticos proporcionan un medio para obtener una gran area superficial
con una pequefia cantidad de material activo. Esto tiene gran importancia cuando se trata de
sustancias costosas como platino, niquel y plata. Los pasos en la preparacion de un catalizador
impregnado en un portador pueden incluir lo siguiente: 1. Eliminar el aire del portador por medio
de vacio; 2. Poner en contacto el portador con la solucion impregnante; 3. Eliminar el exceso de

solucion; 4. Secado y 5. Calcinacion y activacion.

La naturaleza del portador puede afectar a la actividad y a la selectividad del catalizador.
Este problema esta relacionado con la cantidad optima de catalizador que debe depositarse en un
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portador. La deposicion del material activo sobre la superficie del portador puede efectuarse de

acuerdo con uno de los siguientes métodos:

1. Impregnacion por inmersion del portador en una disolucion de una sal del catalizador,
seguida de secado y conversion en la forma activa.

2. Precipitacion, realizada también por inmersion del portador, empleando un agente quimico
para depositar el catalizador por precipitacion en la superficie.

3. Otras técnicas son electrodeposicion, adsorcion del liquido o vapor y deposicion sobre la

superficie del portador por descomposicion quimica.

La activacion de las superficies cataliticas es una etapa necesaria tanto en el proceso original
de fabricacion como peridédicamente durante su empleo. Esta operacion consiste en separar 10s

materiales extrafios adsorbidos u otras deposiciones.

2.2.7 Contaminacion de catalizadores

La mayoria de los catalizadores no logra mantener su mismo nivel de actividad durante
periodos indefinidos. Los catalizadores estan sujetos a desactivacion, es decir, a la disminucion de
la actividad de catalizador con el paso del tiempo. La desactivacion podria ser causada por el
fendmeno de envejecimiento, como un cambio gradual en la estructura superficial de los cristales
0 por envenenamiento que es la depositacion de un material ajeno sobre porciones activas de

superficie de catalizador.

La disminucién lenta de la actividad casi siempre se debe a la quimisorcion de reactantes,
productos o impurezas de la corriente liquida, el proceso se suele denominar envenenamiento; la
restauracion de la actividad, cuando es posible, se denomina reactivacién. La desactivacion rapida
es causada por la deposicion fisica de una sustancia que bloquea los centros activos del catalizador,
el proceso suele denominarse ensuciamiento y la separacion del solido depositado se denomina
regeneracion. Los venenos pueden diferenciarse en términos de la forma en que operan. Podemos

clasificarlos en:
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1. Venenos depositados. Otros materiales se depositan en la superficie del soporte del
catalizador cubriendo los sitios activos de éste o tapando las entradas de los poros
originando una disminucion de las superficie activa.

2. Venenos quimisorbidos. Existen moléculas que adsorben fuertemente los sitios activos,
impidiéndoles que se lleve a cabo una reaccion adecuada. Los compuestos de azufre y otros
materiales son frecuentemente quimisorbidos en catalizadores de niquel, cobre y platino.
La declinacion en la actividad de este tipo de venenos se detiene cuando se alcanza el
equilibrio entre el veneno en los reactantes y el presente en la superficie del catalizador. El
mecanismo parece consistir en un recubrimiento de los centros activos, que de otra manera
podrian adsorber moléculas reaccionantes.

3. Venenos de selectividad. Algunos materiales presentes en las corrientes de reactantes se
adsorberan en la superficie, catalizando después otras reacciones no deseables, con lo cual
se disminuye la selectividad.

4. Venenos de estabilidad. Se refiere a la presencia de sustancias altamente reactivas que
pueden hacer que la estructura del catalizador cambie. La temperatura tiene un efecto
pronunciado sobre el envenenamiento de estabilidad. A medida que aumenta la
temperatura, se pueden presentar sinterizaciones y fusiones localizadas, y esto, por
supuesto, cambia la estructura del catalizador.

5. Venenos de difusion u obstruccion. El blogueo de las entradas de los poros impide que los
reactantes se difundan a la superficie interna. Los sélidos arrastrados por los reactantes o
los fluidos que puedan reaccionar con el catalizador formando un solido, son la causa méas

comun de este tipo de envenenamiento.

2.2.8 Componentes de un catalizador

Aunque algunos catalizadores se usan en estado puro (el agente activo solo), la gran

mayoria de ellos estan formados por varios componentes, entre los cuales los mas importantes son:

El agente activo: Es propiamente la sustancia catalitica y la que produce la aceleracién en
la reaccion quimica. Los agentes cataliticos pueden ser conductores metélicos, aislantes y

semiconductores. Los agentes activos depositados sobre la superficie de un soporte son por lo
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general metales y semiconductores, mientras que los catalizadores no conductores son
comunmente no soportados. Los catalizadores metalicos son principalmente metales que pueden
formar éxidos, los cuales son factibles de reducir. Estos catalizadores funcionan con gran
efectividad en reacciones de hidrogenacion y oxidacién. Los aislantes (6xidos metalicos no
conductores), que actan con un mecanismo muy diferente al de conductores o semiconductores,
debido a su falta de conductividad, se caracterizan por su acidez y son efectivos para catalizar

reacciones de craqueo, polimerizacion, alquilacién, isomerizacion y deshidratacion-hidratacion.

El soporte: Es una sustancia, generalmente muy poco activa en la reaccion, de gran
superficie especifica y porosidad, cuyo objeto principal es extender el area del agente activo.
Ademas de aumentar la superficie activa del catalizador, el soporte puede tener otras virtudes
valiosas entre las cuales cabe destacar las siguientes: mejora la estabilidad del catalizador evitando
la unién o sinterizacion de los sitios activos por efecto de la alta temperatura; facilita la
transferencia de calor en reacciones fuertemente exotérmicas (oxidaciones), evitando asi la
acumulacién de calor y la elevacion de la temperatura en el interior de pastillas porosas que ponen
en peligro la estabilidad del catalizador; mejora las caracteristicas mecanicas. Los soportes solidos
usados en catalisis poseen en el interior de las particulas unitarias, cavidades que reciben el nombre

de poros.

El promotor: Es una sustancia quimica que se agrega al catalizador con el objeto de
mejorar sus propiedades cataliticas. Dichas sustancias son poco activas, 0 no lo son, pero
adicionadas a un agente activo aumentan significativamente su actividad, selectividad o resistencia

a la desactivacion.

2.3 HIDROPROCESAMIENTO DEL PETROLEO

El hidroprocesamiento del petroleo esta conformado por dos tipos de procesos: el de
hidrotratamiento (HDT) y el de hidrodesintegracion o hidrodescomposicion (HYD). El
hidrotratamiento consiste principalmente de la hidrodesulfuracién (HDS), hidrodesnitrogenacion
(HDN), hidrodesmetalizacién (HDM), hidrodesaromatizacion (HDA) e hidrogenaciéon de

fracciones de hidrocarburos. Una de las caracteristicas principales del hidrotratamiento es que, en
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esencia no se cambia la distribucion del tamafio molecular. EI proceso de hidrodesintegracion si
cambia la distribucion del tamafio molecular al hacer mas pequefio el tamafio de las moléculas de

los hidrocarburos.

Debido a que se asigna como objetivo principal del hidrotratamiento la desulfuracion de
fracciones de petroleo, se le da en general a las plantas que realizan esta funcion, el nombre de
hidrodesulfuradoras o plantas de proceso de hidrodesulfuracion. Los principales objetivos de las
plantas hidrodesulfuradoras son que los combustibles cumplan con los reglamentos de emisiones

al ambiente.Las principales razones para retirar el azufre de las fracciones del petréleo, son [22]:

+ Los compuestos de azufre generan SOx durante su combustion en los vehiculos

automotores [23].
% Son precursores de la lluvia acida [24].
# Evitar el envenenamiento del catalizador en procesos subsecuentes [24].
# Produccion de fracciones de petroleo que tengan un olor aceptable.

# Reduccion o eliminacion de la corrosion durante las operaciones de refinacion, manejo o
almacenamiento de las fracciones que se obtengan.

% Incremento del desempefio (octanaje) de las gasolinas.
2.3.1 Hidrodesulfuracion

La remocion de compuestos de azufre es comunmente realizado mediante
hidrodesulfuracion (HDS), un proceso catalitico operado a temperaturas (320-425 °C) y presiones
elevadas (55-170 atm de presién) mediante una corriente de Ho, y el uso de catalizadores cuya
finalidad es generar una hidrogenacion suave y selectiva. Las moléculas azufradas presentes en los

crudos, dependiendo de su caracter refractario, se destruyen en el siguiente orden:
Mercaptanos(tioles)>sulfuros>polisulfuros>compuestos tiofénicos (2.1)

El azufre es liberado en forma de acido sulfhidrico (H2S), mientras que la parte

hidrocarbonada de la molécula se hidrogena. Esta desintegracion hidrogenante produce algunas
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moléculas ligeras. Ademas del efecto desulfurante, el tratamiento con hidrdgeno permite
incrementar la estabilidad del producto por saturacion de los hidrocarburos olefinicos.

Los fendmenos primarios implicados en una hidrodesulfuracion convencional heterogénea
son resumidos en los siguientes puntos, pero la secuencia de esos fendbmenos no necesariamente

puede ocurrir en el orden mostrado [25]:

1. Adsorcion del compuesto de azufre en el sitio activo.

2. Hidrogenacion de enlaces insaturados C=C.

3. Ruptura de dos enlaces C-S (secuencial o simultaneo).
4. Adicion del Hidrégeno en ambos enlaces rotos de C-S.
5. Liberacion del producto hidrocarburo del sitio catalitico.

6. Liberacion del H2S del sitio activo.

2.3.2 Reacciones tipicas presentes durante la HDS

Las reacciones de hidrotratamiento son esencialmente la hidrogenacién selectiva de los
compuestos de azufre, nitrégeno, oxigeno, metales y la saturacion de olefinas presentes en la
alimentacion. Mediante estas reacciones, los contaminantes de la alimentacion se descomponen
para dar lugar a la formacion de hidrocarburos puros y compuestos que contengan el contaminante

y que puedan ser eliminados del producto.

A continuacion se ilustran las reacciones tipicas que se llevan a cabo durante el proceso de
HDS [20]:

#+ Tioles: RSH+H; ™% RH+HS (2.2)
% Disulfuros: RSSR'+ 3H; === RH + R'H + 2HS (2.3)
# Sulfuros:
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a. De cadena abierta: R-S-R' + 2H) == RH + R'H + H3S (2.4)
b. De cadena cerrada:
CH.—CH.
| |+ 2H, m— C.,H,, + H.S 25)
CH. CH. '
. S/

4 Tiofenos, benzotiofenos y dibenzotiofenos (Figura 2.5):

O e

\Q’N/

@@wﬁfgi

Figura 2.2 Caminos de reaccién de HDS para tiofenos y BT

Asi entonces, se han propuesto dos rutas principales en la reaccién mostradas en la Figura
2.6; desulfuracion directa o hidrogendlisis (DSD) e hidrogenacion (HID). En la primera el atomo
de azufre se retira de la molécula y posteriormente se hidrogenan los anillos arométicos, mientras
que en la segunda por la accién de la hidrogenacion de los anillos aromaticos el azufre se elimina
de la molécula [26]. Ambos caminos ocurren en paralelo empleando diferentes sitios activos en la
superficie del catalizador. Los caminos de reaccion que predominan dependen de la naturaleza de
los compuestos de azufre, las condiciones de reaccion, y el catalizador usado. La conversién de
DBT ocurre preferencialmente por la via de menor consumo de hidrégeno (DSD). En la DSD el
producto principal es el bifenilo (BF) con casi 70 % de selectividad sobre el ciclohexilbenceno
(CHB) [26, 27], mientras que en la via de HID se produce el intermediario 1,2,3,4-
tetrahidrodibenzotiofeno (THDBT) que es muy inestable, se hidrogena y se desulfura rapidamente
obteniéndose CHB. Por ultimo, el biciclohexano (BCH), es el producto totalmente hidrogenado del

CHB, pero esta reaccion es muy lenta en comparacion con las demas.
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Figura 2.6 Mecanismo de HDS del DBT, (CAT = catalizador)

Las velocidades de reaccion para el proceso de HDS (Figura 2.7) varian para diferentes

contenidos de compuestos de azufre, conforme el tamafio aumenta, la reactividad de las moléculas

decrece y llegan a ser mas dificiles de remover usando reacciones de hidrodesulfuracion [28].

»

R-SH, R-8-8-R

n_é \> Tiofenos
-
Benzotiofenas

Velocidad Relatwa de Reaccién

Dibenzohofenos

E=4Alquilo H

Tarnafio dMolecular

Figura 2.3 Efecto del tamafio molecular en la reactividad de las moléculas organosulfuradas
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2.3.3 Aspectos termodinamicos de las reacciones de HDS

Las reacciones de HDS son exotérmicas liberando de 10 a 20 kcal por &omo de H>
consumido y esencialmente irreversibles bajo las condiciones de reaccion industriales (T =320-425
°C y P =55-170 atm) [6]. Las constantes de equilibrio disminuyen cuando la temperatura aumenta
y tienen valores mayores a uno [29]. Los equilibrios quimicos de las reacciones de
hidrodesulfuracién de los compuestos organoazufrados estan en funcion de la presion parcial del
hidrogeno y del H>S, ademés de la temperatura del reactor. Las constantes de reactividad de los

compuestos tiofénicos disminuyen en el orden [13]:

tiofenos > benzotiofenos > dibenzotiofenos (2.6)

2.3.4 Catalizadores tipicos de HDS

Los primeros catalizadores para HDS fueron sistemas monometalicos, mas tarde y ain en
la actualidad se siguen desarrollando sistemas bimetalicos y recientemente Soled y col. [30] fueron
los primeros en sintetizar catalizadores trimetalicos de Ni-Mo-W (NEBULA), el cual se ha

comentado que puede ser tres veces mas activo que los convencionalmente usados en la industria.

Nava y col. [31] reportan trabajos realizados en la preparacion de precursores alquil Ni-
Mo-W por activacion in-situ durante la hidrodesulfuracion del dibenzotiofeno. Dichos materiales
al parecer son muy compactos y con estructura pobremente cristalina, exhiben area superficial

especifica alta (194.1 m?/g) y diametro de poro entre 10 A y 40 A,

Ramirez y col. [32] trabajaron en el hidrotratamiento de crudo maya utilizando
catalizadores Ni-Mo y Ni-W soportados sobre una mezcla de 6xidos Ti-Al, en los cuales se
encontro que la forma o método de incorporar el TiO2 juega un papel importante en el catalizador.
Uno de estos métodos de incorporacion permite la formacion de grupos de Ti-O-Al, otro es por
adicion del TiOza la alimina que permite la formacion de estructuras de TiO> sobre la superficie,

siendo mas efectiva esta ultima forma de incorporacion.

Maestria en Ciencias en Ingenieria Quimica 25



CAPITULO 2 MARCO TEORICO

Robles-Melgarejo [10] estudié la influencia de la concentracion del Ni y el método de
preparacion en catalizadores trimetalicos Ni-Mo-W soportados en una mezcla de 6xidos de Al-Ti.
Sus resultados muestran que el catalizador con relacion atbmica

R=0.5=Ni/[Ni+(W+Mo)] (2.7)
exhibid la mayor conversién de DBT. Los resultados también muestran que el mejor método de
activacion para estos materiales es bajo flujo de H2S/Ho.

2.3.5 Soportes utilizados para catalizadores de HDS

En catalizadores de HDT, las fases activas (sulfuros mixtos de Mo o Wy Co o Ni en fases
Co-Mo(W)-S o Ni-Mo(W)-S) se depositan sobre el soporte. El soporte del material provee alta area
superficial para maximizar la dispersion de la fase activa, asi como resistencia mecanica al
catalizador. En las décadas pasadas, el soporte mas utilizado en procesos de HDT ha sido la y-
alumina, ésta es muy estable, contiene sitios acidos y basicos, tiene relativa alta area superficial y
puede ser mesoporosa, se forma de diferentes maneras y su costo es bajo. La interaccién metal-
soporte resulta en algunos casos ventajosa dado que permite obtener dispersiones altas de fase
activa asi como estabilidad elevada de estas fases durante la operacion [33, 34]. Sin embargo, esta
interaccidn puede resultar demasiado fuerte, y como resultado puede modificar las caracteristicas
de la fase activa, por reacciones en estado solido entre el metal y la alimina, forméandose especies
cataliticamente menos activas. Por todo ello, el incidir en la naturaleza del soporte aparece como
una via importante para el desarrollo de nuevos catalizadores con funcionalidades mejoradas [35].
Nuevos soportes se han ido desarrollando, encontrando diferencias en las actividades cataliticas,
éstos se han compuesto por 6xidos mixtos tales como TiO2-Al>03, SiO2-Al203, ZrO2-Al>O3, con
el fin de mejorar las propiedades de la alimina asi como del otro 6xido incorporado [34, 36-41].
Las diferencias en las actividades cataliticas debidas al cambio del soporte, se atribuyen a
interacciones metal-soporte, que afectan la dispersion y morfologia de los componentes activos.
En general, fuertes interacciones entre los iones depositados con el soporte provocaran un retardo

en su sulfuracion y formaran fases con baja actividad [39].

Con la finalidad de mejorar la inestabilidad térmica, la baja area superficial y propiedades

mecanicas del TiO», los soportes de 0xidos mixtos de Al-Ti son una alternativa prometedora para
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modificar el soporte tradicional de Al2O3 [42, 43]. Una de las ventajas de la utilizacion de soportes
de 6xidos mixtos de Al-Ti ha sido la reducibilidad y sulfurabilidad de los catalizadores que
contienen TiO2, lo cual esta relacionado al hecho de que los procesos redox de las fases activas de
Mo [44, 45] y W [15] son llevados a cabo mas facilmente debido al caracter semiconductor del
TiO, comparado con la Al2O3. La modificacion de la superficie de la alimina con TiO2 elimina la
mayor parte de los grupos hidroxilo de la superficie y evita la formacion de especies de Mo
tetraédricas, originando un incremento de las especies activas de Mo octaédricas, debido a que este
tipo de sitios exhiben actividades de HDS elevadas, es de esperarse la obtencion de catalizadores

mas activos [46].

Por otra parte, el uso de MgO como soporte para catalizadores de hidrotratamiento (HDT)
ya ha sido propuesto en la literatura [47-49], sin embargo la hidratacién es uno de los serios
problemas en los soportes de MgO pura, ya que reacciona muy facilmente con la humedad del aire
para formar Mg(OH), por lo que son necesarios otros soportes o aglutinantes para incorporarlos a
éste y proveer un soporte practico. Cervantes y col., (2012) sintetizaron catalizadores a base de
NiMoWS soportados en un 6xido mixto Al-Ti con diferentes porcentajes de MgO vy el catalizador
con mayor actividad resulto ser el soportado en alimina-titania modificada con 5 % de magnesia
[50].

2.3.6 Sulfuracion de los catalizadores usados en HDS

Los sulfuros de metales de transicion en presencia del hidrégeno, tienen la habilidad de
remover azufre de moléculas organicas heterociclicas tales como tiofeno, benzotiofeno vy
dibenzotiofeno [51]. Por tal motivo, la forma activa de los catalizadores utilizados en HDS es
aquella en la que los metales se encuentran como sulfuros, constituyendo, la reduccién-sulfuracién
de las formas oxidadas el paso a su estado activo. Se ha observado que las estructuras presentes en
los catalizadores sulfurados estan relacionadas con las de sus precursores en el estado oxido del
catalizador. Por lo que, la naturaleza y las propiedades quimicas de estos precursores son relevantes
para entender su actividad en las reacciones de hidrotratamiento. Usualmente los catalizadores se
calcinan a temperaturas entre 400 y 600 °C antes de ser sulfurados. Estas temperaturas son lo

suficientemente altas para asegurar una completa descomposicion de las sales metalicas usadas en
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la impregnacién, pero suficientemente bajas para prevenir reacciones indeseadas en el estado
solido. Otros factores importantes en el proceso de calcinacion son: la rapidez de calentamiento, el
tiempo que se mantenga el sélido en la temperatura final, las condiciones de flujo y la humedad

del gas usado [9].

El estudio del efecto de la temperatura en el proceso de sulfuracién concluye que es muy
dificil la observacion de cristales de sulfuros de Mo debajo de los 300 °C, pero se cree que se
forman especies oxisulfuros de Mo. A temperaturas intermedias se forman especies amorfas de
MoS3, y por ultimo a temperaturas mayores a 300 °C, se ha observado que el MoS; forma
estructuras laminares [52].

Los catalizadores de hidrotratamiento generalmente se formulan a base de 6xidos metalicos
tales como NiO2, CoO3, M0oO3 6 WOs. En esta fase dichos 6xidos son activos e inestables y a las
condiciones de reaccion en el proceso, éstos se reducen a su forma metalica y como consecuencia
pierden su actividad, por tal motivo, previo a su aplicacion, los catalizadores se someten a un
procedimiento de sulfuracidn, que consiste en transformar los 6xidos a sulfuros metalicos mediante
condiciones adecuadas de temperatura y presion. Los sulfuros metalicos presentan una estabilidad
y actividad hacia las reacciones de hidrotratamiento. En la Tabla 2.3 se indican las reacciones que
se desarrollan durante la sulfuracién del catalizador. Estas reacciones son exotérmicas y en todas

se genera agua.

Tabla 2.3 Reacciones quimicas en la pre-sulfuracion de catalizadores de HDT
MoOs + Ha + 2H;S === \0S2+3H,0

3NiO + Hz + 2H2S =y Ni3S;+3H20
3Co0 + Hz + 2H2S ey C0352+3H20

CoO + H2 + 8H2S — C09Sg+9H20
WOz + H2 + 2H2S > WS2+3H20

2.3.7 Uso de tiosales como precursores

Es posible preparar particulas de sulfuro de molibdeno no soportado en fase homogénea
por varios métodos, entre ellos, la descomposicion de tiosales [53], siendo éste uno de los mas

ampliamente usados para preparar solidos sulfurados no soportados con alto potencial para
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reacciones de hidrotratamiento.La descomposicion de tiosales [(NH4)2XS4, (X=Mo, W)], usadas
como precursores para la sintesis de catalizadores para HDS, durante la etapa de activacion, se

presenta en tres etapas:

1. Eliminacion de disulfuro de amonio: Esta etapa se caracteriza por ser ligeramente
endotérmica, se forma XSs, liberando amoniaco y acido sulfhidrico en fase gaseosa, en el
intervalo de temperaturas de 200 y 300 °C.

2. Eliminacién de azufre: A diferencia de la primera etapa esta es notablemente exotérmica y
ocurre entre los 350 y 450 °C, obteniéndose un disulfuro XS, altamente desordenado por
la eliminacion de azufre, o H.S si existe exceso de hidrégeno.

3. Acomodo y ordenacion de cristales: Esta etapa ocurre a temperaturas mayores de 500 °C,
sin pérdida de peso significativa e involucra un proceso de reacomodo de los cristales de
XSo.

La temperatura de activacién adecuada se encuentra entre 200 y 500 °C, y maés
recomendable entre 350 y 400 °C [54]. Se ha encontrado que la descomposicion térmica mas
adecuada para los sulfuros de metales de transicion se obtiene con una mezcla estequiométrica de
sulfuro de hidrégeno e hidrogeno, ya que los gases inertes conducen a sulfuros no estequiométricos
y con una corriente de hidrégeno en exceso se remueve gran cantidad de azufre del sélido [53].

2.3.8 Estructura y comportamiento de los sulfuros de Moy W

El MoSz y WS pertenecen a un grupo de materiales que cristalizan en forma de laminas,
cada lamina esta compuesta de una hoja de atomos de molibdeno o tungsteno y dos hojas de atomos
de azufre tipo sandwich, con enlace principalmente covalente entre ellos, mientras que entre las
capas el enlace principalmente es de Van der Waals [55]. El apilamiento de las capas de azufre es
de tipo hexagonal o rombico en las que los defectos estructurales son comunes. La estructura de
los catalizadores sulfurados depende esencialmente de los 6xidos precursores y del procedimiento
de activacion. De igual manera, depende de algunos parametros de adicion de los metales como: el
procedimiento de impregnacion, la cantidad del metal o metales, los tratamientos térmicos

involucrados, condiciones de sulfuracion, etc.
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La Figura 2.8 [56], muestra un modelo propuesto para un monocristal de MoSo, en el cual
la superficie que se encuentra mayormente expuesta corresponde a una superficie de d&tomos de
azufre, los cuales estan compartidos con tres &tomos de Mo (W), v, las fuerzas entre las placas son
de tipo Van der Waals con una distancia entre ldminas de WS, de 6.15 angstrom [57]. Este modelo
fue propuesto por Chianelli y col. [56] al que llamaron “arista-borde” para n capas de sulfuro de
metal, en el cual se sugiere que el plano basal no exhibe reactividad en la HDS y la existencia de
dos tipos de sitios activos: los llamados “sitios arista”, situados en las capas exteriores adyacentes
al plano basal y expuestos al ambiente reaccionante, en los cuales puede ocurrir tanto la
hidrogenacion (HID) como la desulfuracion directa (DSD) y los “sitios borde” que se encuentran
entre los “sitios arista”, es decir, en las capas interiores, los cuales no presentan superficies de

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

Plano Basal
Inerte a la reaccién

— n cristales
Borde 6
(Ocomre DSD) »
I apilamiento

(Ocurre H 1D y DSD)

Didmetro

Figura 2.8 Modelo arista-borde propuesto para un monocristal de MoS:

Este modelo plantea que, el porcentaje de los sitios activos no depende del didmetro del
cristal, sino del apilamiento de estos, por lo que un parametro importante es el apilamiento de las
capas de Mo(W)S: en la direccion (002), ya que éste se encuentra relacionado con la selectividad
y actividad. Una caracteristica importante de la estructura de los sulfuros de metal de transicion
para HDS es que los catalizadores pobremente cristalinos son mas activos debido a las vacancias

de azufre en la estructura.
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2.3.9 Modelos estructurales de los catalizadores

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
busqueda de correlacion entre caracteristicas estructurales y la actividad. Tales tipos de
investigaciones han conducido a la formulacion de varios modelos estructurales de los
catalizadores [55] entre los que destacan los mencionados en la Figura 2.9 y que se explican a

continuacion:

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. [58]. En el estado calcinado, se asumié que las
especies de molibdeno estan enlazadas a la superficie de la alimina (soporte) formando una
monocapa. La interaccion del molibdeno con la alimina se cree que fue via puentes de oxigeno
como resultado de la reaccion con los grupos superficiales OH. Se propuso que la incorporacion
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 asumid que estaba en la superficie de la alimina en posiciones tetrahedrales, remplazando iones
A%, Se sugirio que el efecto promocional del cobalto resultd en un incremento en la estabilidad
en las monocapas del molibdeno causada por la presencia del remplazo de cationes de aluminio en
la capa superficial adyacente a la monocapa. De acuerdo a este modelo, iones sulfuro (S%)
remplazan a iones oxigeno (O?) en la capa superficial hasta su sulfuracion, y debido a que los iones
azufre son mas grandes que los de oxigeno, puede ser incorporado en un maximo solo un i6n azufre
por dos iones de oxigeno en la monocapa. La presencia de hidrogeno bajo condiciones de reaccion,
causa la remocion de algunos iones de S? resultando una reduccion adyacente de iones molibdeno
a Mo®*. Debido a esta remocion de iones de azufre, se cree que estos son los sitios cataliticamente

activos para HDS.
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Modelo de pseudo-intercalacion

Este modelo se basa en las estructuras de MoSz (WS), con un arreglo prismatico de atomos
de azufre rodeando cada atomo de Mo(W) [59], las cuales consisten de placas, cada placa
comprende un plano de &tomos 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> (WSz) en los bordes del cristal.

Modelo de contacto sinergético

El modelo de contacto sinergético propuesto por Delmon y col.[60], se basa en molibdeno
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 las fases
Co9Ss y M0S3, se propuso que estas fases se encuentran presentes en los catalizadores soportados
y que son sulfuros puros, termodinamicamente estables bajo condiciones de reaccion. El efecto de
promocion del Co fue atribuido al contacto que ocurre entre las fases CosSg y MoSy, en la que el

sinergismo en la interfase de ambas fases ocurre una transferencia electronica.

Posteriormente, Karroua y col.[61], propusieron un modelo modificado, en el cual el
contacto se da entre fases CoMoS y CogSg, Yy no entre las fases CogSg y M0S». Se sugiere que en
condiciones de reaccion la presencia de hidrégeno disociado por CogSs, es 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 absorcion de rayos X y estudios
de espectroscopia de infrarrojo desarrollado por Topsge y col. [62]; en catalizadores soportados y
no soportados, se sugirié que en catalizadores soportados la fase CoMoS esté presente como una
capa de S-Mo-S, en donde el Co se encuentra mas probablemente en sitios de Mo. En catalizadores
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no soportados, la fase CoMoS probablemente consiste de varias capas con estructuras en su
volumen de MoSs;.
"Modelo de la monocapa” "Modelo de contacto sinergético™

S\ /S S\ /S

2 N N
ASEDZaN
G % %A

"Modelo de Intercalacién” "Modelo de Decoracién”

Interaccion con la Co-Mo-S
masa del catalizador Intercalacién Superficial
S S S S

MosN s = = = = WMo Mo = = < <= < < Mo _Co
S *Co §>c° g g
. - - - * Mo >C0
S S S

Figura 2.9 Modelos estructurales de los catalizadores sulfurados promovidos

2.4 MATERIALES MESOPOROSOS COMO SOPORTES CATALITICOS

La porosidad de un material se podria definir como la medida de sus espacios vacios, esto
es, de los poros que lo constituyen. Los materiales porosos se clasifican segun la IUPAC [63] en

funcion del tamafio de poro, de la siguiente manera:

4 Materiales microporosos: Aquellos que presentan un diametro de poro inferior a 20 A.
4 Materiales mesoporosos: Aquellos que presentan un diametro de poro comprendido entre
20 y 500 A.

4 Materiales macroporosos: Aquellos que presentan un diametro de poro superior a 500 A.

En el campo de los materiales porosos, los cientificos aspiran como objetivo principal al
control del tamafio, forma, uniformidad y periodicidad de los espacios porosos. El control y el
ajuste preciso de estas propiedades permiten que puedan conseguirse diferentes materiales para el

desempefio de una funcién deseada en una aplicacion particular.
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Probablemente, la aplicacion mas importante donde ambos factores -espacio vacio y
constitucién molecular- de los materiales porosos son de gran importancia es en catalisis.
Dependiendo de la reaccion catalitica, tamafio de poro y forma, determinara la selectividad y
productos de la reaccion, mientras que las funcionalidades que estén incluidas en el material (sitios
cataliticos) determinaran la actividad catalitica. Un ejemplo de ello son catalizadores selectivos en
varias reacciones cuya selectividad se basa en la distribucion estrecha de tamafio de poro, la cual
permite que sélo moléculas especificas, dependiendo de su tamafio y forma, entren en los poros
(selectividad al reactivo) o abandonen los poros (selectividad al producto). Los sélidos de
estructura porosa controlada han mostrado ser mejores materiales que aquellos cuya superficie se
modifica por métodos tradicionales. La versatilidad de estos materiales est4 directamente ligada
con la capacidad de sintetizar una gran variedad de estructuras, dependiendo del agente orientador

empleado. Estos nuevos materiales se llaman tamices (mallas) moleculares mesoporosos.

Existen diversas metodologias para obtener sélidos con las caracteristicas antes
mencionadas. Actualmente un método muy usado para la preparacion de estos sélidos es el proceso
sol-gel. Los solidos inorganicos microporosos y mesoporosos son dos clases de materiales que se
han utilizado como catalizadores y medios de adsorcién. La utilidad de estos materiales se relaciona
con su estructura, la cual permite el acceso de moléculas a superficies internas grandes y cavidades
en las cuales se favorece la actividad catalitica y la capacidad adsortiva. Los materiales

Mesoporosos en su mayoria son solidos amorfos.

2.4.1 Método sol-gel

El proceso sol gel es una ruta quimica que permite fabricar materiales amorfos y
policristalinos de forma relativamente sencilla. Se pueden obtener nuevos materiales que por los
métodos tradicionales de fabricacién son muy dificiles de obtener, tales como combinaciones de
oxidos (SiO2, TiOy, ZrOy, etc.) [64].

Este proceso consiste basicamente en la formacion de redes compuestas por elementos
inorganicos obtenidos a través de dos reacciones quimicas simultaneas que son la hidrolisis y

condensacion, éstas se inician a partir de una solucion homogénea de alcoxido, solvente, agua y un
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catalizador, este ultimo puede o no, ser usado, y lo anterior depende basicamente del tipo de
material y su aplicacion final. La primera etapa del proceso es la hidrdlisis del alcoxido, y puede
ser catalizada por medio de un acido o una base, en esta etapa se obtienen soles, es decir una
suspension de aspecto similar a una disolucion, que contiene particulas de tamafio inferior a 100
nm y se forman grupos hidroximetales M-OH al tiempo en que se libera el alcohol correspondiente
R-OH [65] (donde M es el metal del alcoxido correspondiente y R la cadena hidrocarbonada). Los
grupos M-OH comienzan a polimerizar por medio de la condensacion, asi se van formando
estructuras tridimensionales unidas por enlaces M-O-M (6xidos metalicos) al irse eliminando el
agua y el alcohol. Al final de la segunda etapa de condensacion se forma un gel sélido, més o
menos compacto y denso, lo cual dependera de las condiciones de secado. Las estructuras tanto del
sol como el gel, formados en las primeras etapas, dependen fuertemente de las condiciones de la
reaccion inicial como son la temperatura, del tipo de catalizador, asi como de las velocidades
relativas de hidrolisis y de condensacion [65]. La hidrélisis y la policondensacion se pueden
acelerar o frenar utilizando el catalizador acido o base correspondiente. Para pH bajo las particulas
se agregan para formar estructuras poliméricas, mientras que a pH alto las particulas aumentan de
tamanio; este efecto se debe a la variacion de la solubilidad con la curvatura de la superficie y con
el pH. Dependiendo de la cantidad de agua presente, la reaccion de hidrdlisis puede completarse o
detenerse cuando el metal estd parcialmente hidrolizado, la hidrélisis es completa si todos los

grupos —OR son remplazados por los —OH [66].

El tiempo entre la formacidn del gel durante el secado es conocido como envejecimiento,
siendo éste también un pardmetro importante. Un gel no es estatico durante el envejecimiento ya
que contindan ocurriendo simultdneamente las reacciones de hidrélisis y condensacién. Ademas
ocurre una remocién del solvente a causa del encogimiento del gel y también puede ocurrir una
disolucién vy reprecipitacion de particulas. Estos fendmenos también afectan a las propiedades
quimicas y estructurales del gel. Un parametro que sin duda afecta la estructura de los productos
es el proceso y condiciones de secado. Durante la remocién del solvente se puede obtener como
producto seco un xerogel o aerogel. Los aerogeles son obtenidos por secado a condiciones
supercriticas para evacuar el fluido (solvente), son procesados por incremento de temperatura y
presion arriba del punto critico. Mientras que los xerogeles son obtenidos por la evaporacion del

solvente y agua hacia la atmosfera, mientras el liquido es evaporado, la estructura del gel es
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colapsada [65]. Al término del tiempo de envejecimiento, por lo general aln se tienen solventes y
agua en el material, ademéas de que el tamafio del poro es considerable. Para solucionar esto, el

material se somete a un tratamiento térmico.

En la ruta del sol-gel, el gel himedo puede en principio ser preparado en condiciones
estequiométricas y con un grado de pureza que depende solo de los “ingredientes” iniciales. La
posibilidad de disefiar materiales Unicos es uno de los aspectos del proceso sol-gel, especialmente
cuando se hace por polimerizacion de un compuesto metal-organico para formar un gel. La clave

consiste en disefiar el monémero adecuado que forme las estructuras M-O-M.

2.4.2 Tratamiento hidrotérmico

El tratamiento hidrotérmico es un método muy Util en preparacion de catalizadores, una de
sus ventajas es que utiliza temperaturas relativamente bajas y por lo tanto el consumo energético
es menor comparado con otros meétodos. La sintesis mediante método hidrotérmico incluye las
diversas técnicas de cristalizacion de las sustancias a partir de soluciones acuosas a altas presiones
de vapor. Los recipientes de cristalizacion utilizados son autoclaves. Estos son generalmente
cilindros de acero de pared gruesa con un sello hermético que debe soportar altas temperaturas y
presiones durante periodos prolongados de tiempo. Ademas, el material del autoclave debe ser

inerte con respecto al disolvente. El cierre es el elemento méas importante de la autoclave.

Anteriormente los métodos hidrotérmicos han sido aplicados para preparar nanoparticulas
de dxidos y para determinar su influencia en la evolucion de las fases [67, 68], sin embargo, en
todos estos casos el efecto de las condiciones de operacion en las propiedades texturales de los
materiales han sido raramente reportados y la correspondiente distribucion de tamafio de poro no
lo ha sido [40]. En afios recientes, el tratamiento hidrotérmico ha sido utilizado durante la sintesis
de soportes para modificar las propiedades de los materiales y como consecuencia se han obtenido
materiales con mejores propiedades cataliticas [69]. En cuanto a los catalizadores probados en
HDS, un mayor volumen de poro asi como una mayor area superficial pueden ser obtenidos
mediante tratamiento hidrotérmico, y de esta manera influenciar la dispersion de los metales activos

y del promotor, ademas, los poros mas amplios podrian facilitar la difusion de hidrocarburos en el
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catalizador. Aln mas, existe la posibilidad de evitar una répida desactivacion debida a la
obstruccion de los poros por depositos carbonosos tal como fue observado en la HDS con

catalizadores CoMo/TiO2-ZrO; con poros en el rango de 4-4.5 nm [70].

Por otro lado, el tratamiento hidrotérmico también ya ha sido utilizado para preparar
materiales mesoporosos de 6xido mixto de Al-Ti [71]. Se ha prestado gran atencion en la
composicion alimina-titania adecuada para mejorar los rasgos caracteristicos del material con el
objeto de obtener un buen soporte de catalizador mediante el uso de diversas rutas de sintesis [72].
Mediante este método se obtiene una alimina con 220 m?/g de éarea superficial después de ser
calcinada, por lo tanto se elige un 20% de titania ya que podria ser la concentracion deseable para
formar una monocapa sobre la alimina [71], la formacion de ésta incrementa las actividades
cataliticas de HDS y HDN [73]. Una posibilidad para incrementar la porosidad, asi como el tamafio
de poro de los soportes de 6xido mixto podria ser sintetizar aerogeles altamente porosos [74] pero
la baja estabilidad bajo las condiciones de la reaccién de HDS debido al secado supercritico ha
impedido que se extienda la utilizacién de esta técnica [75]. Por otro lado, el tratamiento
solvotérmico después del proceso sol-gel puede ser util para mejorar las propiedades texturales de
los 6xidos mixtos [40]. Barrera y col. [40] sintetizaron alimina modificada con zirconia por este
método y mostré mayores areas asi como mayor volumen de poro que muestras sintetizadas
mediante secado supercritico [76], ademas de que las actividades cataliticas en la reaccion de HDS
del DBT del MoS:> soportado en estos materiales incrementaron con respecto al catalizador que no

se trato hidrotérmicamente [40].

Recientemente, nanotubos de titania han sido sintetizados a través del método hidrotérmico
el cual es relativamente simple, este método representa una alternativa para incrementar el area
superficial especifica [77]. Los nanotubos exhiben grandes superficies internas y externas
incluyendo el area de las capas intermedias que los conforman [78]. La transformacion de titania a
nanotubos produce materiales con superficies especifica tan grandes como 400 m?/g [79], abriendo
posibilidades de utilizar estos materiales como soportes cataliticos en muchos procesos.
Recientemente Cortés-Jacome y col. [80] reportaron que catalizadores CoMoS soportados en
nanotubos de titania son dos veces mas activos en la HDS del DBT comparados con los

correspondientes catalizadores soportados en alimina.
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En este capitulo se detallan los pasos experimentales que fueron llevados a cabo durante la
sintesis de los catalizadores asi como también se describen brevemente cada uno de los equipos

utilizados en la caracterizacién de los materiales sintetizados.

3.1 SINTESIS DE CATALIZADORES

Fueron sintetizadas dos series de catalizadores mesoporosos, consistentes en catalizadores
trimetalicos Ni-Mo-W soportados en un éxido mixto de Al-Ti-Mg sintetizado por el método sol-gel
y método hidrotérmico, la adicion de los metales a la primera serie fue llevada a cabo mediante el
método de co-impregnacion y para la segunda serie mediante adicion in-situ durante la gelificacion.
Los metales Mo, W corresponden al 18 % en peso del catalizador y ademas se mantuvo una relacién

atomica constante de Ni / (Ni + Mo + W) = 0.5, siendo la relacion molar de W:Mo = 1:1.

3.1.1 Sintesis de los soportes de 6xido mixto Al-Ti-Mg

Los soportes fueron sintetizados utilizando el método sol-gel y se emplearon como
precursores tri-sec-butoxido de aluminio AI[O(CH3)CHC2Hs]3, butéxido de titanio 1V
Ti[O(CH2)3CHz3]s y nitrato de magnesio hexahidratado Mg(NO3).-6H20. La relacion en peso de
Al/Ti/Mg fue de 76 % de Al203, 19 % de TiO2 y 5% MgO.

En un vaso de precipitados se colocé isopropanol como solvente y se calentd hasta 60 °C con
agitacion mecanica constante, posteriormente se adicionaron los precursores butoxido de titanio y tri-
sec-butoxido de aluminio, manteniendo la solucion a 60 °C y agitacion constante durante una hora.
Seguido de esto el sistema fue enfriado hasta alcanzar una temperatura de 3 °C aproximadamente y
se adiciond por goteo una solucion de hidrélisis manteniendo temperatura y agitacion constante hasta

la formacion del gel.

La solucidn de hidrdlisis fue preparada a la relacion 26:16:10:1 de agua, isopropanol, etanol

y acido nitrico concentrado respectivamente. Fue separada parte de esta solucion y se disolvio en ella
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la cantidad de nitrato de magnesio hexahidratado necesaria. Durante la adicion de la solucién de
hidrélisis ocurren reacciones de hidrolisis y condensacion, estas reacciones se presentan de la

siguiente manera [65]:

Hidrolisis
AI[O(CH3)CHC2Hs]s + HoO sy Al-OH + (CH3)CHC2Hs(OH)s (3.1)
Ti[O(CH2)3CH3]s4 + H2O ey Ti-OH + (CH2)3CH3(OH)4 (3.2)

Condensacion

AI[O(CH3)CHC2Hs]3 + Al-OH =y A]-O-Al + (CH3)CHC2H5(OH)s3 (3.3)
Al-OH + Al-OH == A|-O-Al + H20 (3.4)
Ti[O(CH2)sCH3]4 + Ti-OH ==y Ti-O-Ti + (CH2)3CH3(OH)4 (3.5)
Ti-OH + Ti-OH  =ep Ti-O-Ti + H20 (3.6)

Una vez formado el gel la agitacion fue suspendida y se colocé en una cdmara de refrigeracion

para su envejecimiento durante 24 horas.

Se sintetizaron 5 soportes, cada uno de los cuales fue secado a diferentes condiciones, el
primero a temperatura ambiente durante tres dias, los cuatro restantes mediante tratamiento

hidrotérmico de acuerdo con el disefio de experimentos 22, mostrado en la Tabla 3.1:

Tabla 3.1 Disefio de experimentos de sintesis de soportes

150 180

Los soportes fueron calcinados a 500 °C durante 4 horas bajo flujo de aire de 45 ml/min con
velocidad de calentamiento de 10 °C/min, con la finalidad de proporcionarles estabilidad térmica y
mecanica, ademas de eliminar impurezas y otros componentes que fueron adicionados durante la

sintesis.

Con el objetivo de obtener tamafios de particula uniformes, el soporte fue prensado en forma

de pastillas y posteriormente tamizado entre mallas del nimero 25-40.
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La Figura 3.1 muestra el esquema de sintesis de los soportes de 6xido mixto AlTiMg.

Enfriamiento,
S 3°C
Precursores: Butdxido de titanio =
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o W A
L <!
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Figura 3.1 Esquema de sintesis de los soportes de 6xido mixto AITiMg

3.1.2 Sintesis de las tiosales de molibdeno y tungsteno

La mezcla de metales activos Mo-W se obtuvo a partir de las tiosales correspondientes,
tiotungstato de amonio (NH4)2WSs y tiomolibdato de amonio (NH4)2Mo0Ss4, las cuales fueron

sintetizadas mediante el siguiente procedimiento reportado por Alonso y col. [81] (Figura 3.2).

3.1.2.1 Sintesis de Tiotungstato de Amonio (TTA)

El tiotungstato de amonio (NH4)2WS4 fue preparado mediante burbujeo de H»S a una solucién

de 70 ml de hidréxido de amonio, 100 ml de agua y 20 g de metatungstato de amonio hidratado,
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calentada previamente a 60 °C y mantenida a dicha temperatura durante la reaccion, el burbujeo se
realiz6 hasta la formacion de la tiosal la cual se puede identificar por un cambio en la coloracién de

la solucion a naranja. El tiempo necesario fue aproximadamente de 6 horas.

La reaccion ocurre en dos etapas, en la primera etapa el NH4OH reacciona con el H.S de

acuerdo a la siguiente reaccion:

2NH4OH + HzS =====p (NHa),S + 2H20 (3.7)

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

de amonio dando lugar a la tiosal:

(NH4)sW12039 + 48(NHa)2S — 12(NH4)2WS4 + 78NH3 +39H,0 (3.8)

El rendimiento de la reaccion es de aproximadamente el 50 % de los cristales de (NH4)2WSa.

Figura 3.2 Esquema de sintesis de las tiosales de Moy W

3.1.2.2 Sintesis de Tiomolibdato de Amonio (TMA)

El tiomolibdato de amonio (NH4).MoSs fue preparado mediante burbujeo de H2S a una
solucion de 150 ml de hidroxido de amonio, 45 ml de agua y 15 g de heptamolibdato de amonio

hidratado, el burbujeo se realizé hasta la formacion de la tiosal la cual se puede identificar por un
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cambio en la coloracién de la solucion a rojo oscuro y la precipitacion de cristales. El tiempo necesario
fue aproximadamente de 2.5 horas, la reaccion se llevd a cabo a temperatura ambiente y es la

siguiente:

(NH4)sM070244H20 + 8NH4OH + 8H)S ey 2(NH4)2M0S4 + 5(NH4)2M004 + H20 (3.9

3.1.3 Sintesis de catalizadores por co-impregnacién

Los precursores tiomolibdato de amonio (TMA), tiotungstato de amonio (TTA) y nitrato de
niquel hexahidratado Ni(NOs). 6H20 fueron disueltos cada uno por separado en la minima cantidad
de agua, posteriormente estas soluciones fueron mezcladas y de esta manera se obtuvo una solucién
oscura, la cual fue adicionada al soporte por impregnacion hasta humidificacion, una vez humedecido
el soporte se sometid a secado en mufla a 120 °C durante 2 horas y se continuo con la impregnacion
y secado. Posteriormente se realizaron mas impregnaciones y secados hasta agotar la solucién oscura
(Figura 3.3)

Solucion acuosa Solucion oscura

Impregnacion simultanea

Figura 3.3 Esquema de sintesis de catalizadores mediante co-impregnacion

Maestria en Ciencias en Ingenieria Quimica 42



CAPITULO 3 METODOLOGIA

3.1.4 Sintesis de catalizadores mediante gelificacion in-situ

Los catalizadores fueron sintetizados utilizando el método sol-gel empleando como
precursores tri-sec-butoxido de aluminio AI[O(CH3)CHC2Hs]3, butdxido de titanio 1V
Ti[O(CH2)3CHs]4 y nitrato de magnesio hexahidratado Mg(NOz3).-6H20, conservando las relaciones
Al/Ti/Mg como en el apartado 3.1.1. Los metales fueron adicionados durante la etapa de gelificacion

de los alcéxidos.

En un vaso de precipitados se colocé isopropanol como solvente y se calentd hasta 60 °C con
agitacion mecénica constante, posteriormente se adicionaron los precursores butdxido de titanio y tri-
sec-butdxido de aluminio, manteniendo la solucion a 60 °C y agitacion constante durante una hora.

Seguido de esto el sistema fue enfriado hasta alcanzar una temperatura de 3 °C aproximadamente.

Simultdneamente, se prepard la soluciéon de hidrodlisis a la relacion 26:16:10:1 de agua,
isopropanol, etanol y &cido nitrico concentrado respectivamente, fue separada parte de esta solucién
y se disolvié en ella la cantidad de nitrato de magnesio hexahidratado necesaria. Ademas, los
precursores tiomolibdato de amonio (TMA), tiotungstato de amonio (TTA) y nitrato de niquel
hexahidratado Ni(NOz)2 6H20 fueron disueltos cada uno por separado en la minima cantidad de agua
para posteriormente mezclar estas soluciones y de esta manera obtener una solucion oscura a la cual
fue adicionada la solucidn de hidrolisis, esta mezcla de solucion de hidrdlisis y solucién oscura fue
adicionada por goteo a la mezcla de alcdxidos manteniendo una temperatura de 3 °C y agitacion
constante hasta la formacion del gel.

Una vez formado el gel la agitacion fue suspendida y se coloc6 en una camara de refrigeracion

para su envejecimiento durante 24 horas.

Se sintetizaron 5 catalizadores, cada uno de los cuales fue secado a diferentes condiciones, el
primero a temperatura ambiente durante tres dias, los cuatro restantes mediante tratamiento

hidrotérmico de acuerdo con el disefio de experimentos 22, mostrado en la Tabla 3.2:
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Tabla 3.2 Disefio de experimentos de sintesis de catalizadores

150 180

Los catalizadores fueron calcinados a 500 °C durante 4 horas bajo flujo de aire de 45 ml/min
con velocidad de calentamiento de 10 °C/min, con la finalidad de proporcionarles estabilidad térmica
y mecanica, ademas de eliminar impurezas y otros componentes que fueron adicionados durante la

sintesis.

Con el objetivo de obtener tamarios de particula uniformes, el catalizador fue prensado en

forma de pastillas y posteriormente tamizado entre mallas del nimero 25-40.

La Figura 3.4 muestra el esquema de sintesis de los catalizadores mediante gelificacién in-

situ.
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Figura 3.4 Esquema de sintesis de catalizadores mediante gelificacion in-situ
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3.1.5 Activacion de los catalizadores

Los catalizadores obtenidos por co-impregnacion fueron calcinados a 500 °C durante 4 horas
bajo flujo de aire de 45 ml/min con una velocidad de calentamiento de 10 °C/min, posteriormente
tanto los catalizadores obtenidos por co-impregnacién asi como los obtenidos mediante la adicion de
los metales durante la gelificacion, fueron reducidos y activados a 400 °C durante 4 horas bajo flujo
de H2S/H:2 (15 % v/v) y velocidad de calentamiento de 4 °C/min. Los catalizadores fueron enfriados
bajo flujo moderado de argon, esto con el objetivo de evitar la posible oxidacidn, por la misma razén
también fueron almacenados bajo atmosfera del mismo gas para su posterior caracterizacion y

evaluacion catalitica. Los catalizadores fueron etiquetados para su identificacion de la manera

siguiente:
Tabla 3.3 Identificacion de los catalizadores
CO-IMPREGNACION IN SITU
TRATAMIENTO TRATAMIENTO
HIDROTERMICO ) HIDROTERMICO )
CATALIZADOR TEMPERATURA DURACION CATALIZADOR TEMPERATURA DURACION
NiMoW/cA --- - NiMoW/gA
NiMoW/cB-4 150 °C 4h NiMoW/gB-4 150 °C 4h
NiMoW/cB-8 150 °C 8h NiMoW/gB-8 150 °C 8h
NiMoW/cC-4 180 °C 4h NiMoW/gC-4 180 °C 4h
NiMow/cC-8 180 °C 8h NiMoWw/gC-8 180 °C 8h

En donde las letras ¢ y g representan el método de adicion de metales, siendo ¢ para el método
de co-impregnacion y g para el método de gelificacion in situ. Las letras B y C indican la temperatura
del tratamiento hidrotérmico, siendo B para aquellos catalizadores cuyo tratamiento fue de 150 °C y
C para aquellos sometidos a 180 °C, ademas de la letra A que representa a aquellos catalizadores cuyo
secado fue a temperatura ambiente. Finalmente, los nimeros 4 y 8 se refieren a la duracion del

tratamiento hidrotérmico, siendo 4 y 8 h respectivamente.
3.2 CARACTERIZACION DE LOS MATERIALES
La caracterizacion de los soportes se realizd mediante las técnicas de Difraccion de Rayos X

(DRX), fisisorcion de nitrogeno para la determinacion del area superficial por el método BET y la

distribucion y tamafio de poro mediante el método BJH. Para los catalizadores se utilizaran estas
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mismas técnicas ademas de Espectroscopia Infrarroja (IR), Miscroscopia Electronica de Transmision
(MET) y Espectroscopia Raman. La descripcion de cada una de las técnicas utilizadas se encuentra

en el Anexo A.

3.2.1 Difraccion de Rayos X (DRX)

La cristalinidad de los soportes asi como de los catalizadores sulfurados sintetizados fue
determinada mediante un difractometro de Rayos X modelo Bruker AXS D8 Advance (Figura 3.5),
equipado con un monocromador de grafito con radiacion Cu-Kou que corresponde a A = 1.54 A, un
barrido de 10° a 85° en angulo de 20, velocidad de barrido de 1 s/paso y un incremento de 0.03°/paso.

Figura 3.5 Difractometro de Rayos X Bruker AXS D8 Advance

3.2.2 Fisisorcién de Nitrégeno

Las propiedades texturales tales como area superficial tanto de los soportes como de los
catalizadores en su forma de sulfuros, asi como la distribucion y tamafio de poro promedio fueron
determinadas mediante un equipo QUANTACHROME AUTOSORB-1 (Figura 3.6), por adsorcion
de nitrégeno a -196 °C, utilizando el método Brunauer, Emmett y Teller (BET) para la determinacion
de area superficial y el método Barrett, Joyner y Halenda (BJH) para la distribucién y tamafio de poro

promedio.
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Cabe sefialar que las muestras fueron desgasificadas a vacio a 250 °C durante un periodo de
2 horas antes de proceder al analisis.

Figura 3.6 Equipo QUANTACHROME AUTOSORB-1

3.2.3 Espectroscopia Infrarroja (IR)

Los catalizadores en su forma de 6xidos fueron caracterizados mediante esta técnica con el
objetivo de detectar grupos funcionales presentes en la muestra. Esta técnica fue llevada a cabo
mediante un equipo Perkin EImer modelo FT IR Spectrum 400 (Figura 3.7) a temperatura ambiente

con 4 escaneos y una resolucion de 4 cm™,

Figura 3.7 Espectrometro FT IR Perkin Elmer Spectrum 400
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3.2.4 Espectroscopia Raman

Esta técnica fue utilizada para determinar la composicién quimica de los catalizadores en su
estado de 6xidos y realizada mediante un micro espectrometro Raman marca Dilor modelo LabRam
Il (Figura 3.8).

Figura 3.8 Espectrometro Raman LabRam 11

3.2.5 Microscopia Electronica de Transmision (MET)

Los catalizadores trimetalicos sulfurados fueron suspendidos en isopropanol mediante
sonificacion y posteriormente depositados en rejillas de cobre para ser estudiados por Microscopia
Electrdonica de Transmision de Alta Resolucion (MET-AR) con un microscopio modelo Tecnai F20
marca Philips operando con voltaje de aceleracion de 200 KeV (Figura 3.9). Las imagenes obtenidas

fueron de campo claro.

Figura 3.9 Microscopio Electrénico de Transmision Tecnai F20
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3.3 EVALUACION DE LA ACTIVIDAD CATALITICA

La evaluacion catalitica se realizd en un reactor batch de alta presion, marca PARR modelo
4842 (Figura 3.10), para ello se colocaron 0.5 g de catalizador en 75 ml de una solucién de n-heptano
al 5 % en peso de DBT. El sistema fue presurizado con hidrégeno a presion inicial de 160 psi y la
reaccion fue llevada a cabo con agitacion mecénica constante de 400 rpm a una temperatura de 350
°C, temperatura a la cual la presion alcanzé un valor aproximado de 980 psi. Alcanzada dicha
temperatura, se tomaron muestras cada 30 min durante 5 horas, estas muestras fueron analizadas por
cromatografia de gases, en un cromatégrafo marca Hewlett Packard modelo 4890 equipado con un
detector FID y una columna HP-Ultra 2 (30 m x 0.32 mm d.i.) (Figura 3.11).

Figura 3.11 Cromatografo de gases HP, modelo 4890

El catalizador después de la reaccion fue filtrado y lavado con isopropanol para eliminar los
hidrocarburos residuales.
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CAPITULO 4 ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS

En el presente capitulo se realizara un andlisis detallado de los resultados obtenidos tanto
de la caracterizacion de los catalizadores trimetalicos NiMoW/AI-Ti-Mg asi como de la evaluacion
de su actividad catalitica en la reaccion de HDS del DBT, explicando las posibles causas de las

propiedades presentadas por estos materiales.

4.1 DIFRACCION DE RAYOS X (DRX)

La Figura 4.1 muestra los patrones de difraccion de los soportes de 6xido mixto AlITiMg en
la cual no se detectan los picos correspondientes de las fases cristalinas, esto sugiere que los dxidos
presentan buena dispersion en la matriz. Todos los soportes exhiben patrones de difraccién
similares, lo que sugiere que el tratamiento hidrotérmico no modifica la estructura amorfa del éxido

mixto AlITiMg secado a condiciones ambiente.

Intensidad (u.a.)

—T T T T T T T T T T T T T T 1
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2Theta(®)

Figura 45.1 Patrones de difraccion de los soportes de 6xido mixto AITiMg
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La Figura 4.2 muestra los patrones de difraccion de los catalizadores sulfurados
NiMoW/AI-Ti-Mg sintetizados por co-impregnacion, estos catalizadores muestran estructuras
pobremente cristalinas de MoS, y WS, con sefial débil a 20~14° correspondiente a los planos (0
0 2), laintensidad de esta sefial es representativa del apilamiento de las capas en la direccion c [50,
82]. La baja intensidad de los picos indica que los metales (Ni, Mo y W) se encuentran bien
dispersos en el soporte o el tamafio de los cristales se encuentra por debajo del limite de deteccion
de esta técnica (<4 nm), sin embargo, los picos que exhiben los catalizadores tratados
hidrotérmicamente durante 8 horas (NiMoW/cB-8 y NiMoW/cC-8) son mas intensos que aquellos
exhibidos por los catalizadores tratados durante 4 horas (NiMoW/cB-4 y NiMoW/cC-4), esto
sugiere que el tiempo del tratamiento hidrotérmico podria influir en las propiedades estructurales

del catalizador.

—— NiMoW/cA
_ NiMoW/cB-4
(002) (100) —— NiMoW/cC-4
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Figura 46.2 Patrones de difraccién de los catalizadores sulfurados NiMoW/AITiMg sintetizados por co-impregnacion, donde
(002),(100)y (110) representan los planos de MoSz y WS>

La Figura 4.3 muestra los patrones de difraccion de los catalizadores NiMoW/AI-Ti-Mg

sulfurados sintetizados por gelificacion in-situ, en esta no se detectan los picos correspondientes

Maestria en Ciencias en Ingenieria Quimica 51



CAPITULO 4 ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS

de las fases cristalinas de MoS,, WSz y MoWSg, lo cual sugiere que los sulfuros metélicos se
encuentran bien dispersos en el soporte. Este resultado indica que probablemente los metales estan
mayormente dispersados en estos catalizadores que en aquellos sintetizados por el método de co-

impregnacion.
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Figura 47.3 Patrones de difraccion de los catalizadores sulfurados NiMoW/AITiMg sintetizados por gelificacion in-situ

4.2 FISISORCION DE NITROGENO

La Figura 4.4, muestra la distribucion de tamafio de poro promedio de los soportes de 6xido
mixto Al-Ti-Mg. Se puede observar que de acuerdo a la clasificacion que hace la IUPAQ, los
soportes sintetizados estan dentro del intervalo de mesoporosidad, por lo tanto, son materiales
adecuados para la reaccion estudiada debido a que el tamafio de poro de los mismos es mayor al
tamano de la molécula del DBT y los productos de reaccion, de esta manera se evitan problemas
difusionales durante la HDS. La distribucién de tamafio de poro se encuentra en el rango de 3 a 10
nm. El soporte sin tratamiento hidrotérmico (A) es el Gnico que presenta una distribucion de tamafio

de poro bimodal con una contribucion menor entre 3-5 nm y una mayor contribucion de 5-12 nm.
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Figura 8.4 Distribucion de tamafio de poro de los soportes de 6xido mixto AlTiMg

La Figura 4.5, muestra la distribucion de tamafio de poro de los catalizadores NiMoW/Al-
Ti-Mg sulfurados sintetizados por co-impregnacion. Después de la incorporacion de los metales,
los catalizadores exhiben una distribucion de tamafio de poro unimodal entre 3-5 nm y promedio
centrado en 3.5 nm, a excepcion del catalizador cuyo secado fue a temperatura ambiente
(NiMoW/cA), el cual presenta una distribucion de tamafio de poro mas amplia, con un tamafio de
poro que se extiende desde los 3 nm hasta los 9 nm y su promedio se centra aproximadamente en

5 nm.

Comparando las distribuciones entre los soportes y los catalizadores, podemos observar que
el tamafio de poro disminuye al impregnar el catalizador, lo cual nos indica que posiblemente los

metales Ni, Mo y W se depositan sobre las paredes de los poros del soporte.
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Figura 4.5 Distribucion de tamafio de poro de los catalizadores sulfurados NiMoW/AITiMg sintetizados por co-impregnacion
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Figura 9 Distribucion de tamafio de poro de los catalizadores sulfurados NiMoW/AITiMg sintetizados por gelificacion in-situ
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La Figura 4.6, muestra la distribucién de tamafio de poro de los catalizadores NiMoW/AI-
Ti-Mg sulfurados sintetizados por adicion in-situ de los metales durante la gelificacion. Se puede
observar que se obtuvieron materiales mesoporosos los cuales presentan una distribucion bimodal
con una menor contribucion en el intervalo de 3-5 nm con promedio en 4 nm y una mayor
contribucion en el intervalo de 5-15 nm con promedio en 9 nm aproximadamente para todos los
materiales con excepcidn del catalizador NiMoW/gA, es decir, aquel cuyo secado fue a temperatura

ambiente, el cual exhibe una distribucion de tamafio de poro entre 3-6 nmy 6-18 nm.

Los catalizadores sintetizados por adicion in-situ de los metales durante la gelificacion
exhiben mayores didmetros de poro promedio que los catalizadores sintetizados por el método de

co-impregnacion (Tabla 4.1).

Las Figuras 4.7 y 4.8 muestran las isotermas de adsorcion-desorcion de nitrogeno de los
soportes asi como de los catalizadores NiMoW/AI-Ti-Mg sulfurados sintetizados mediante co-
impregnacion, éstas isotermas corresponden al tipo 1V segun la clasificacion de la IUPAC, las
cuales son caracteristicas de s6lidos mesoporosos. Se observd que el fendmeno de histéresis se
presenta entre las isotermas de adsorcion y desorcion en un dominio de presion relativa
aproximadamente entre 0.40 a 1 para todos los materiales. La histéresis que se presento para los
soportes y el catalizador sin tratamiento hidrotérmico (NiMoW/cA) fue del tipo A, atribuida a poros
de forma cilindrica, mientras que para el resto de los catalizadores la histéresis fue tipo E, lo que
significa que ocurrio una reduccion en el diametro de poro con respecto a la desorcion, a pesar de
esta reduccién los materiales tuvieron fluidez adecuada para la adsorcion-desorcion de reactivos y
productos de acuerdo con los resultados de actividad reportados. EI cambio de histéresis presente
sugiere que la incorporacion de los metales al soporte cambia sus propiedades superficiales pero

se conserva su estabilidad estructural de acuerdo al analisis de DRX.

La Figura 4.9 muestra las isotermas de adsorcion-desorcion de nitrégeno de los
catalizadores NiMoW/AI-Ti-Mg sulfurados sintetizados mediante gelificacion in-situ. Estas
isotermas corresponden al tipo 1V segun la IUPAC, las cuales son caracteristicas de solidos
mesoporosos. Se observo que el fendbmeno de histéresis existio entre las isotermas de adsorcién y

desorcion en un dominio de presion relativa aproximadamente entre 0.40 a 1 para todos los
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materiales. A diferencia de los catalizadores sintetizados por el método de co-impregnacion, la

histéresis que presentaron estos catalizadores fue del tipo A, atribuida a poros de forma cilindrica.
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Figura 10 Isotermas de adsorcion-desorcion de nitrégeno de los soportes de 6xido mixto AlTiMg
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Figura 11 Isotermas de adsorcién-desorcion de nitrégeno de los catalizadores sulfurados NiMoW/AITiMg sintetizados por co-

impregnacion
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Figura 12 Isotermas de adsorcion-desorcion de nitrdgeno de los catalizadores sulfurados NiMoW/AITiMg sintetizados por

gelificacion in-situ

Después de la adicion de los metales por el método de co-impregnacion y la posterior
sulfuracion, el volumen de adsorcién de nitrogeno del soporte disminuye para todos los
catalizadores, lo que refleja una reduccion en el area superficial, tal como se muestra en la Figura
4.10.
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Figura 4.10 Area superficial especifica de los soportes de 6xido mixto AlTiMg y catalizadores NiMoW/AITiMg sintetizados por
co-impregnacion antes y después de HDS
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Se puede observar que la disminucion del &rea al incorporar los metales es significativa,
encontrdndose con disminuciones de hasta més del 50 % del area del soporte, esto nos indica que
los metales posiblemente se hayan depositado sobre las paredes del mismo, sin embargo, aun con
esta disminucion, el area superficial obtenida para los catalizadores sintetizados por el método de
co-impregnacion es elevada comparada con sistemas similares reportados en la bibliografia [50,
83-85] y esto favorece una buena dispersion de los componentes activos; para los catalizadores
sintetizados por el método de co-impregnacion, las areas, antes y después de HDS se encuentran
reportadas en la Figura 4.10. El area superficial especifica de los catalizadores NiMoW/AI-Ti-Mg
sintetizados por co-impregnacion tratados térmicamente, es mayor en todos los casos que para

aquel que fue secado a temperatura ambiente (NiMoW/cA).

La Figura 4.11 nos muestra el area superficial de los catalizadores sintetizados mediante
adicion in-situ de los metales durante la gelificacion, donde se puede observar que el area obtenida
es elevada y por lo tanto se espera una buena actividad catalitica. Estos catalizadores exhiben
mayores areas superficiales especificas que aquellos sintetizados por el método de co-
impregnacion, y, al igual que aquellos, el area superficial especifica de los catalizadores tratados
hidrotérmicamente, es mayor en todos los casos que para aquel que fue secado a temperatura
ambiente (NiMoW/gA), lo cual sugiere la posibilidad de incrementar el &rea superficial especifica

utilizando tratamiento hidrotérmico.

Los resultados de area superficial muestran una modificacion de area después de la reaccion
de HDS para las dos series de catalizadores, lo cual puede sugerir que las particulas formadas y
depositadas sobre la superficie del catalizador durante la reaccion pueden estar sufriendo alguna
modificacion estructural, sin embargo, la modificacion de esta area es insignificante, lo cual indica

que los materiales son estables.
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Figura 4.11 Area superficial especifica de los catalizadores NiMoW/AITiMg por gelificacion in-situ antes y después de HDS

La Tabla 4.1 resume el area superficial especifica (ASE) y el didmetro de poro promedio

(DPP) para todos los materiales.

Tabla 4.1 Area superficial especifica (ASE) y diametro de poro promedio (DPP) de los soportes de 6xido mixto AITiMg y los
catalizadores NiMoW/AITiMg sulfurados sintetizados por el método de co-impregnacién y el método de gelificacion in-situ

Co-impregnation in-situ
Soporte Catalizador Catalizador
ASE DPP ASE DPP ASE DPP
(m’g?) (nm) (m’g?) (nm) (m’g?) (nm)

A 234 3.6/6.1 142 4.6 136 2.3/15
B-4 398 6.1 217 3.6 221 3.6/8.8
B-8 172 6.1 161 3.6 170 3.6/6.1
C-4 390 4.6 157 3.6 240 3.6/8.8
C-8 407 4.6 175 3.6 204 3.6/8.8
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4.3 ESPECTROSCOPIA IR

La Figuras 4.12 y 4.13 muestran los espectros de IR de los catalizadores en estado 6xido

NiMoW/AI-Ti-Mg sintetizados por co-impregnacion y mediante gelificacion in-situ.
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Figura 4.12 Espectros de IR de los catalizadores NiMoW/AITiMg sintetizados por co-impregnacion en estado 6xido

En ambas series de catalizadores la existencia de las bandas entre 3600-3100 cm™ aparecen
como sefial de estiramiento del enlace H-O-H en cuyo caso también se observa la flexion
aproximadamente en 1640 cm™ [86, 50], estas sefiales se relacionan con agua fisisorbida en los
catalizadores, la intensidad de la sefial de estas bandas muestra en los catalizadores sintetizados por
co-impregnacion que aquellos cuyo secado fue a menor tiempo (NiMoW/cB-4 y NiMoW/cC-4)
son los que tienen mayor cantidad de agua fisisorbida, mientras que para los catalizadores
sintetizados mediante gelificacion in-situ parece no modificarse la intensidad con el tratamiento

hidrotérmico.

Las bandas que aparecen entre 1000 y 1260 cm™ corresponden al modo de estiramiento
asimétrico del COs% [86], se puede observar que disminuye la intensidad de esta banda al aumentar
el tiempo del tratamiento hidrotérmico para los catalizadores sintetizados por co-impregnacién y

nuevamente la intensidad de las bandas de los catalizadores sintetizados mediante gelificacion in-
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situ parece no modificarse. Finalmente los espectros de los catalizadores sintetizados por co-
impregnacion exhiben una sefial débil a 2157 cm™, ésta puede asociarse a CO adsorbido en la
superficie [87].

Las bandas relacionadas con agua fisisorbida son méas intensas en los catalizadores
sintetizados por el método de gelificacion in-situ que los sintetizados por el método de co-

impregnacion.
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Figura 4.13 Espectros de IR de los catalizadores NiMoW/AITiMg sintetizados por gelificacion in-situ en estado dxido

Los resultados anteriores indican que con un tratamiento hidrotérmico a 180 °C durante 8
horas, es posible remover toda el agua fisisorbida y ademas reducir el CO3> en los catalizadores

sintetizados por co-impregnacion.
4.4 ESPECTROSCOPIA RAMAN
La espectroscopia Raman fue usada para estudiar las especies metélicas de W y Mo en

interaccion con el soporte, ya que es una herramienta Unica para investigar los 6xidos de molibdeno

y obtener informacion estructural [88-90]. Considerando que ésta es efectiva para detectar la
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presencia tanto de dxidos cristalinos como amorfos, los catalizadores calcinados fueron estudiados
mediante esta técnica. En la preparacion del catalizador, los 6xidos de molibdeno pueden
reaccionar con el soporte formando una fase superficial [91, 92]. Esta interaccion puede influir la
dispersion de la fase activa de Mo. La titania parece tener propiedades favorables cuando es usada

como soporte para catalizadores basados en Mo para HDS [93].

La Figura 4.14 muestra los espectros Raman de los catalizadores NiMoW/AI-Ti-Mg
sintetizados por co-impregnacion en estado 6xido. Para todos los catalizadores la ausencia de la
banda 1040-1060cm™ confirma que los iones nitrato fueron completamente removidos por la
calcinacion a 500 °C durante 4 horas [94]. En referencia a las especies de W, la banda mas intensa
presente a 961 cm™ corresponde al modo de vibracion de estiramiento simétrico del doble enlace
W=0 de las especies W7024% en coordinacion octaédrica [95]. Ademas, es posible observar otras
pequefias bandas a 715 cm™ asignadas al modo de vibracion de flexion W=0 del WO3 [95, 96] y
275 cm correspondiente al modo de deformacion del W-O-W [97]. Respecto a las especies de
Mo, el espectro exhibe una banda a 830 cm™, la cual sugiere la presencia de MoOj3 ortorrombico
con enlaces Mo-O-Mo [98], presentandose con mayor intensidad en los catalizadores cuyo
tratamiento durante el secado fue a mayor temperatura (NiMoW/cC-4 y NiMoW/cC-8), ademas la
banda a 369 cm™* corresponde al modo de flexion del Mo-O; (t=4tomos de oxigeno terminal) en las
especies de heptamolibdato [99], estas especies son facilmente sulfurables y probablemente seran
las que se involcren en la generacidn de sitios activos, lo cual se verifica con los datos de actividad
catalitica ya que al catalizador mas activo (NiMoW/cC-8) corresponde la sefial mas intensa.
Finalmente, la banda a 317 cm™ indica la presencia de iones MoO4? [100]. La alimina no exhibe
bandas en el espectro Raman o exhibe bandas muy débiles en la region de 100-1100 cm™ debido a

la baja polarizabilidad de los atomos y al caracter idnico de los enlaces Al-O [101].

Las condiciones del tratamiento hidrotérmico muestran un efecto importante en la
distribucion de las fases activas, los catalizadores tratados a mayores tiempos (NiMoW/cB-8 y
NiMoW/cC-8) exhiben bandas mas intensas que el resto de los catalizadores. Ademas el catalizador
tratado a mas alta temperatura (NiMoW/cC-8) exhibe las bandas mas intensas correspondientes a
las mejores especies precursoras para reacciones de hidrodesulfuracion, ya que las especies de Mo

y W en coordinacion octaédrica son los mejores precursores para este tipo de reacciones [46].
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Figura 4.14 Espectros Raman de los catalizadores NiMoW/AITiMg sintetizados por co-impregnacion en estado 6xido

La Figura 4.15 muestra los espectros Raman de los catalizadores NiMoW/AI-Ti-Mg
sintetizados por gelificacion in-situ en estado dxido. La intensidad de las bandas es pequefia,

indicando que los metales estan bien dispersos, lo cual concuerda con los resultados obtenidos en
DRX.

La banda que exhiben los catalizadores a aproximadamente 315 cm™ esta asociada con la
presencia de iones MoO.s* [100]. Los catalizadores también presentan sefiales débiles a
aproximadamente 820 cm, esta banda es debida al enlace Mo-O-Mo en el MoOs ortorrémbico
[98], ademas los catalizadores exhiben una banda a 961 cm™ que corresponde al modo de vibracion
de estiramiento simétrico del doble enlace W=0 de las especies W7024% en coordinacion octaédrica
[95]. Los catalizadores presentan una banda alrededor de 955 cm™ que corresponde a una superficie
de polimolibdatos MogO19? [102-105].
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Figura 4.15 Espectros Raman de los catalizadores NiMoW/AITiMg sintetizados por gelificacion in-situ en estado 6xido

Los resultados anteriores indican que las condiciones de tratamiento hidrotérmico tienen un
importante efecto en la dispersion de las especies metalicas sobre el soporte, especialmente para

los catalizadores sintetizados por el método de co-impregnacion.
4.5 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION

La Microscopia Electronica de Transmisién de los catalizadores trimetalicos NiMoW/Al-
Ti-Mg sulfurados se realiz6 con el objetivo de obtener mas informacién acerca de la dispersion de

las especies cataliticamente activas, MoS; y WSa.

En la Figura 4.16 se reportan las microcrafias de MET-AR de los dos catalizadores que
presentaron mayor actividad para la serie de catalizadores sintetizados por co-impregnacion
(NiMoW/cB-8 y NiMoW/cC-8). Se observa la morfologia de franjas tipicas de las fases de MoS;
y WS, [106] en los catalizadores obtenidos, ademas ambos catalizadores presentan un buen

apilamiento en la direccién c, lo cual concuerda con los resultados obtenidos mediante DRX en los
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cuales se observa una mayor intensidad en el pico correspondiente al plano (0 0 2) para estos
catalizadores. Los cristales exhiben una distancia interplanar de 6.3 A aproximadamente,

caracteristica de los sulfuros antes mencionados.

Figura 4.16 Imagenes MET-AR de los catalizadores sulfurados NiMoW/cB-8 (A 'y B) y NiMoW/cC-8 (C y D)

En la Figura 4.17 se reportan las microcrafias de MET-AR de los dos catalizadores que
presentaron mayor actividad para la serie de catalizadores sintetizados por gelificacion in-situ
(NiMoW/gB-4 y NiMoW/gC-8). Se observa la morfologia de franjas tipicas de las fases de MoS;
y WS> [106] en los catalizadores obtenidos, sin embargo estas franjas presentan una mayor
desorganizacion, tienen una menor longitud que aquellas observadas en los catalizadores
sintetizados mediante co-impregnacion y ademas el apilamiento es menor. Esto concuerda con los
resultados obtenidos mediante DRX en los cuales no se detectaron los picos correspondientes de
las fases cristalinas lo que sugiere que el tamafio de los cristales es muy pequefio y éstos se
encuentran bien dispersos en el soporte, tal como se puede observar en las micrografias
presentadas. Los cristales exhiben una distancia de apilamiento interplanar de 6.2 A

aproximadamente, caracteristica de los sulfuros antes mencionados.
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Figura 4.17 Imagenes MET-AR de los catalizadores sulfurados NiMoW/gB-4 (A y B) y NiMoW/gC-8 (C y D)

4.6 ANALISIS DE LA ACTIVIDAD CATALITICA Y SELECTIVIDAD

La HDS del DBT fue evaluada a 350 °C y 6.8 MPa, condiciones similares a las usadas en
aplicaciones industriales. Los principales productos obtenidos de la reaccion de HDS del DBT
fueron el bifenilo (BF), por la ruta DSD, mientras que por la ruta de HID se obtuvieron el
tetrahidrodibenzotiofeno (THDBT) y ciclohexilbenceno (CHB). La actividad catalitica de ambas
series de catalizadores NiMoW/AI-Ti-Mg sintetizados se muestran en la Figura 4.18 y Figura 4.19,
asi como una grafica comparando las mismas (Figura 4.20).
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Figura 13 Actividad catalitica de los catalizadores NiMoW/AITiMg sintetizados por co-impregnacion, a las 5 h de reaccion
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Figura 144.19 Actividad catalitica de los catalizadores NiMoW/AITiMg sintetizados por gelificacion in-situ, a las 5 h de
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Figura 4.20 Comparacion de la actividad catalitica de ambas series de catalizadores NiMoW/AITiMg, a las 5 h de reaccion

Como se puede observar el catalizador con mayor actividad fue el NiMoW/C-8 para ambas
series de catalizadores, con una conversion de 78 % de DBT para los sintetizados por co-
impregnacion y una conversion de 73 % para los sintetizados por gelificacion in-situ. Es evidente
el efecto de las condiciones de tratamiento hidrotérmico en las propiedades cataliticas, los
catalizadores cuyo tiempo de tratamiento hidrotérmico fue de 8 horas (NiMoW/B-8 y NiMoW/C-
8) presentaron mayores actividades que aquellos tratados durante 4 horas (NiMoW/B-4 y
NiMoW/C-4) lo cual puede sugerir que, al dar un tratamiento de secado a los catalizadores
mediante temperatura y presion, éstos mejoran sus propiedades y es debido a ello que aumenta su

actividad catalitica.

Comparando ambas series de catalizadores, se puede observar que en la mayoria de los
casos, la actividad catalitica es mayor para los sintetizados mediante gelificacion in-situ, a
excepcion de la sintesis a temperatura ambiente (NiMoW/gA) y la sintesis cuya temperatura y
presion son mayores (NiMoW/gC-8), esto indica que el catalizador més activo es aquel sintetizado
por co-impregnacion y a una temperatura de 180 °C y 8 h durante el secado. Es importante
mencionar que para los catalizadores sintetizados por ambos métodos y tratados
hidrotérmicamente, en la mayoria de los casos, la conversién resultante fue mayor comparada con
la conversion de los catalizadores a los cuales no se les dio ningun tratamiento especial durante el
secado, es decir, aquellos que se dejaron secar a temperatura ambiente (NiMoW/A). Las
actividades de los catalizadores son similares o incluso superan las reportadas en la literatura para
catalizadores similares [66]. Esta mejora se puede deber a la influencia de la temperatura y presion
durante el tratamiento hidrotérmico que hacen que cambien las propiedades texturales y
superficiales de los mismos, tales como el area superficial especifica, el tamafio de poro y la
distribucion de los metales sobre el soporte.

Respecto a la selectividad (ver Anexo B), todos los catalizadores NiMoW/AI-Ti-Mg

mostraron preferencia hacia la ruta de DSD, los resultados se muestran en las Figuras 4.21 y 4.22.

Maestria en Ciencias en Ingenieria Quimica 68



CAPITULO 4 ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS

NiMoW /cA NiMoW/cB-4
Selectividad

catalizadores
co-impregnacion

EHID

HDSD

NiMoW/cC-4 NiMoW /cB-8 NiMoW /cC-8

Figura 4.21 Selectividad de los catalizadores NiMoW/AITiMg sintetizados por co-impregnacion
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Figura 4.22 Selectividad de los catalizadores NiMoW/AITiMg sintetizados por gelificacion in-situ

Esto nos indica que el principal productos de las reacciones llevadas a cabo fue el BF.

El tratamiento hidrotérmico tiene un efecto notable en la selectividad ya que los
catalizadores sintetizados por el método de co-impregnacion y tratados hidrotérmicamente
muestran selectividades mayores hacia la ruta de DSD que el catalizador sin tratamiento
hidrotérmico. Por otro lado, los catalizadores sintetizados por gelificacion in-situ y tratados
hidrotérmicamente muestran mayor selectividad hacia la ruta de HID que el catalizador que no fue

tratado hidrotérmicamente.
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Las constantes de velocidad de reaccion fueron obtenidas considerando una cinética de
orden cero (ver Anexo B) de acuerdo a lo reportado por Pecoraro y Chianelli [107] para diversos
sulfuros de transicion, en la cual los porcentajes de DBT en funcion del tiempo son muy cercanos
a la linealidad. Las constantes de velocidad se muestran a continuacion junto con los datos de

conversion y selectividad analizados anteriormente:

Tabla 4.2 % Conversion de DBT, constante de velocidad de reaccion y selectividad de los catalizadores NiMoW/AITiMg
durante la HDS del DBT

Co-impregnation in-situ
Catalizador % conversion k x 10° HID/DSD % conversion k x 108
DBT (mol sig?) DBT (mol sig?) HID/DSD

NiMoW/A 62 1.03 0.27 46 0.76 0.18
NiMoW/B-4 51 0.75 0.19 67 0.74 0.20
NiMoW/B-8 62 0.99 0.16 65 0.99 0.26
NiMoW/C-4 50 0.95 0.26 52 0.76 0.17
NiMoWw/C-8 78 1.22 0.18 73 1.33 0.19

Se puede observar, que los catalizadores mas activos de ambas series, también son los que
tienen la constante de velocidad de reaccion mayor, es decir, la HDS se lleva a cabo de una manera

mas rapida en los catalizadores NiMoW/C-8 que para el resto de los catalizadores.

En general, los resultados anteriores indican que el método de sintesis de los catalizadores
NiMoW/AI-Ti-Mg tiene un efecto importante en la actividad catalitica, los catalizadores
sintetizados por el método de gelificacion in-situ exhiben actividades cataliticas similares o
mayores que aquellos sintetizados por el método de co-impregnacion, esto debido a que los
primeros muestran mejores propiedades superficiales, texturales y estructurales tales como mayor
area superficial especifica, poros regulares, mayor distribucion de tamafio de poro asi como una

buena dispersion de las fases activas.

Las condiciones del tratamiento hidrotérmico mostraron efectos en algunas propiedades de
los catalizadores, reflejadas en la mejora de las actividades cataliticas en la HDS del DBT. Tal
efecto fue mas notable en los catalizadores sintetizados por el método de co-impregnacion en el
cual se observaron mejores propiedades para el catalizador tratado hidrotérmicamente a 180 °C y

8 horas, con estas condiciones fue posible incrementar el area superficial especifica y también
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disminuir la presencia de agua fisisorbida asi como incrementar la presencia de especies de Mo y
W facilmente sulfurables.

Para interpretar la interaccion entre los dos factores analizados durante el tratamiento
hidrotérmico, es decir, tiempo y temperatura durante el secado, se realizaron gréaficas de
diagndstico con experimentos factoriales 2%, siendo el factor A temperatura y el factor B tiempo.

Estas graficas y el analisis de las mismas se presentan a continuacion:

> Para los catalizadores sintetizados por el método de co-impregnacion:

Tabla 4.3 Respuesta de actividad a los factores estudiados de los catalizadores NiMoW/AITiMg sintetizados por el método de
co-impregnacion

B
A 4h 8h
150 °C 50.95 62.42
180 °C 50.39 78.11

Co-Impregnacion

——150"C ———180°C

% Conversion DBT
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Figura 4.23 Grafica de la interaccion de los factores durante el tratamiento hidrotérmico de los catalizadores NiMoW/AITiMg

sintetizados por co-impregnacion

El tiempo del tratamiento hidrotérmico parece tener un efecto positivo a pesar del nivel de
temperatura. Sin embargo, el efecto es mayor a temperatura elevada. El efecto del tiempo es menor

a temperaturas bajas, pero es claramente positivo a ambos niveles de temperatura. La interaccién
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entre ambos factores, tiempo y temperatura, se presenta en niveles bajos. Para elevar la actividad
catalitica deben utilizarse simultaneamente una alta temperatura (180 °C) y un elevado tiempo (8
h) de tratamiento hidrotérmico.

» Para los catalizadores sintetizados por el método de gelificacion in-situ:

Tabla 4.4 Respuesta de actividad a los factores estudiados de los catalizadores NiMoW/AITiMg sintetizados por el método de
gelificacion in-situ

B
A 4h 8h
150 °C 66.59 65.34
180 °C 51.67 73.3
In-situ
——150°C =——=—180°C
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Figura 4.24 Grafica de la interaccion de los factores durante el tratamiento hidrotérmico de los catalizadores NiMoW/AITiMg

sintetizados por gelificacion in-situ

En la grafica se puede observar que existe una fuerte interaccién entre el tiempo y la
temperatura del tratamiento hidrotérmico para esta serie de catalizadores a niveles altos. Los
catalizadores tratados a tiempo y temperaturas mas elevados presentan la mayor actividad
catalitica. Para un nivel de temperatura elevado el tiempo parece tener un efecto positivo en la
actividad. El efecto en la actividad catalitica es muy ligero a temperaturas bajas, pero es claramente
positivo a una temperatura elevada de tratamiento hidrotérmico. Para elevar la actividad catalitica
deben utilizarse simultdneamente una alta temperatura (180 °C) y un elevado tiempo (8 h) de
tratamiento hidrotérmico.
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De acuerdo a los resultados de actividad catalitica obtenidos es posible obtener actividad
favorable en la HDS del DBT, compuesto muy estable presente en las fracciones del petréleo, el

cual fue posible remover hasta un 80% de la mezcla probada en reaccion.

Se obtuvieron materiales mesoporosos caracteristica importante para evitar problemas
difusionales durante la reaccion de HDS debido a que los poros son de mayor tamafio respecto a la
molécula de DBT y los productos de reaccion. Todos los materiales tratados hidrotérmicamente
presentaron mayor area superficial especifica que aquel que no fue tratado hidrotérmicamente, lo
cual sugiere que las condiciones de secado influyen de manera positiva en las caracteristicas de los

catalizadores mejorando sus propiedades superficiales.

Los sulfuros metalicos se encuentran bien dispersos en el catalizador, reflejo de ello es la
estructura pobremente cristalina mostrada en los patrones de DRX y la baja intensidad de la sefial
en los espectros Raman en el caso de los catalizadores sintetizados por gelificacion in-situ, los
cuales tienen mayor dispersion de metales que aquellos sintetizados por el método de co-

impregnacion.

Los catalizadores mostraron propiedades texturales deseables (area superficial, distribucion
de tamafio de poro) para la reaccién estudiada, reflejo de ello fue la actividad catalitica que mostrd

resultados favorables en el proceso de HDS.

El método de sintesis de los catalizadores tiene un efecto importante en la actividad siendo
los catalizadores sintetizados por gelificaciéon in-situ los que presentaron mayores conversiones,
esto se deba probablemente a que muestran mejores propiedades superficiales, texturales y

estructurales.
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Las condiciones del tratamiento hidrotérmico mostraron efecto en algunas propiedades de
los catalizadores (aumento en el &rea superficial, disminucion del agua fisisorbida, incremento de

especies de Mo y W facilmente sulfuradas), reflejadas en el aumento de las actividades cataliticas.

Los mejores catalizadores encontrados en la HDS del DBT fueron aquellos sintetizados
por el método de gelificacion in-situ y sometidos a tratamiento hidrotérmico a condiciones de 180
°Cy 8h.

Trabajo futuro

El probar los catalizadores sintetizados en la reaccion de HDN asi como en la reaccion
conjunta HDS-HDN es una propuesta interesante que nos permitiria evaluar el comportamiento de
los materiales de una manera mas completa y en una mezcla mas representativa de los compuestos

de petroleo.

El incorporar un cuarto metal al sistema una vez que se haya comprendido completamente
el papel y comportamiento de cada uno de los metales utilizados actualmente, asi mismo estudiar
su efecto en las reacciones de HDS y HDS-HDN, el objetivo del cuarto metal ademas de
incrementar actividad catalitica y mejorar las propiedades del catalizador, también podria ser

disminuir costos.

Los nanotubos son materiales que tienen alta area superficial, la transformacion del soporte
de 6xido mixto Al-Ti-Mg a nanotubos podria producir materiales con propiedades deseables para

la reaccion de HDS.
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ANEXOS

ANEXO A

En el presente anexo se menciona una breve explicacion de las técnicas de caracterizacion utilizadas
para analizar los materiales sintetizados asi como la cromatografia, técnica utilizada para analizar las

muestras de reaccion.

A.1 Técnicas de caracterizacion de los materiales

A.1.1 Difraccion de rayos X (DRX)

Los rayos X son un tipo de radiacion electromagnética que tiene una alta energia y longitudes de
onda muy cortas, producida por el frenado de electrones de elevada energia o por transiciones de electrones
que se encuentran en los orbitales internos de los atomos. Las longitudes de onda son del orden de espacios
atomicos de los solidos, el intervalo comprende desde aproximadamente 10-° nm hasta 10 nm, los rayos X

usados en difraccion tienen longitudes de onda en el rango 0.05-0.25 nm.

La difraccion de rayos X es uno de los fendmenos fisicos que se producen al interaccionar un haz
de rayos X, de una determinada longitud de onda, con una sustancia cristalina. La interaccion entre el vector
eléctrico de la radiacion X y los electrones de la materia que atraviesa dan lugar a una dispersion. Al
producirse la dispersion tienen lugar interferencias, tanto constructivas como destructivas, entre los rayos
dispersados. Los atomos dispersan la radiacion incidente en todas direcciones, y en algunas direcciones,
debido a la ordenacion periddica de los &tomos, puede ocurrir que las ondas dispersadas estén en fase y por
tanto se refuerzan mutuamente para formar rayos difractados. La difraccion de rayos X se basa en la
dispersion coherente del haz de rayos X por parte de la materia (se mantiene la longitud de onda de la
radiacion) y en la interferencia constructiva de las ondas que estan en fase y que se dispersan en
determinadas direcciones del espacio. La Ley de Bragg (Figura A.1l) establece la condicién para la
difraccion. En esta ley se relaciona la longitud de onda A del haz de rayos X, el angulo de difraccion ©,
angulo de incidencia y reflexion de los rayos X sobre el plano considerado y la distancia entre cada serie de
planos atémicos de la red cristalina d.

A =2dsenO (A1)

El poder de dispersion de un atomo con respecto a los rayos X depende de su nimero de electrones,
por lo tanto, la posicion de los haces difractados por un cristal s6lo depende del tamafio y forma de la unidad

repetitiva de un cristal y de la longitud de onda del haz de rayos X incidente, mientras que las intensidades

Maestria en Ciencias en Ingenieria Quimica


http://es.wikipedia.org/wiki/Rayos_x
http://es.wikipedia.org/wiki/Ley_de_Bragg

ANEXOS

de los haces difractados dependen también del tipo de 4&tomos en el cristal y de la posicion de los
mismos en la unidad repetitiva o celdilla unidad. En base a lo anterior, no existen dos sustancias que tengan
exactamente el mismo modelo de difraccion. Esto quiere decir que el modelo de difraccion es una "huella
dactilar" de un compuesto cristalino que permite identificar de modo individual los componentes cristalinos
de una mezcla. Asi, pueden compararse un diagrama de una muestra desconocida y el de una muestra patron,

y determinar su identidad y composicion quimica.

Haz Haz
incidente difractado
\ 0 B /
T 3
-0
d
2 k.
o
FPlanos =2
atomicos

Figura A.1 Interaccién entre los rayos X y la estructura cristalina de un material

A.1.2 Fisisorcion de nitrégeno

Esta técnica permite determinar la superficie especifica de las particulas sélidas que componen la
muestra y estudiar la porosidad, es decir, detectar los poros, evaluar su morfologia, conectividad y distribucion
de tamafios, dentro del rango de validez del método, determinado por la existencia o no de los fenémenos

fisico-quimicos en los que se basa el célculo asociado a ella.

Los fundamentos basicos de la técnica analitica son: Una muestra previamente sometida a vacio con
o sin calentamiento para limpiar la superficie de sus particulas solidas, es enfriada a temperatura criogénica
y posteriormente expuesta a una rampa de presiones controladas en presencia de un gas de analisis hasta
llegar a la presién de saturacion del gas en cuestion. Cada vez que se incrementa la presion, el nimero de
moléculas de gas adsorbidas en la superficie aumenta hasta completar una capa monomolecular que la tapiza
por completo. La presién a la cual la adsorcion se equilibra queda registrada y, aplicando las leyes
universales de los gases es posible determinar la cantidad de gas adsorbido. A medida que la adsorcién
avanza, el espesor de la capa adsorbida aumenta, es decir, se produce la adsorsion en multicapas. Los
posibles microporos existentes en la superficie se llenan rapidamente quedando entonces la superficie libre
totalmente cubierta. Finalmente los poros de mayor tamafio se llenan. El proceso puede continuar hasta
llegar al punto de condensacion del gas de analisis. A partir de este punto, comienza el proceso de desorcion
en el que a medida que se reduce la presion se produce la liberacién de las moléculas adsorbidas. La cantidad
de gas adsorbida en superficie es cuantificada mediante técnicas gravimétricas o volumétricas. Al final del

andlisis se han registrado dos conjuntos de datos que describen los fendmenos de adsorcion y desorcion
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mediante isotermas cuyo analisis ofrece gran informacion sobre las caracteristicas superficiales del material
[108].

Isotermas

La cantidad de gas adsorbido (n.), por unidad de masa (ms) de solido es dependiente de la presion de equilibrio (P),
de la temperatura (T) y de la naturaleza del sistema gas-sdlido. Si la presién de equilibrio se expresa como presion
relativa a la presion de saturacion del gas (P/P?), se obtiene la siguiente expresion de la adsorcion de un gas

dado en la superficie de un sélido determinado, en condiciones de temperatura constante (T):

Ng _

= f(P/P)r (A2)
Esta ecuacidn representa la isoterma de adsorcion, es decir, la relacion entre la cantidad de gas
adsorbido por unidad de masa de sélido y la presion relativa de equilibrio, a una temperatura constante y
conocida. La mayoria de las isotermas de adsorcion pueden agruparse en los seis tipos que se muestran en la
Figura A.2 [109]. Aunque los cinco primeros tipos de isotermas fueron propuestos por Brunauer, Deming,
Deming & Teller, como la clasificacion BDDT [110] o clasificacién de Brunauer [111], posteriormente se
incorporod una sexta tipologia, creando la clasificacién conocida como clasificacion de la IUPAC [112].

% Laisoterma tipo | es caracteristica de los s6lidos microporosos. Se reconoce por una rapida subida
inicial, en la zona de bajas presiones, debida al llenado de microporos, y una larga plataforma
pseudohorizontal (“plateau”) en la zona central de la isoterma, que refleja la ausencia de adsorcion
en multicapas sobre la superficie del sélido.

#+ La isoterma tipo Il es caracteristica de solidos no porosos. La pendiente ascendente de
préacticamente la totalidad de la isoterma es debida a la adsorcion en monocapa-multicapa sobre la
superficie estable, externa del sdlido, sin presencia de microporos ni mesoporos. El punto B (ver
Figura A.7), determina el valor de la capacidad de monocapa, a partir de la cual es posible calcular
la superficie especifica.

#+ La isoterma tipo 111 ocurre cuando la interaccion adsorbato-adsorbente es baja, en solidos no
porosos 0 macroporosos. Es un tipo muy poco frecuente.

#+ Laisoterma tipo IV es caracteristica de s6lidos mesoporosos. Se caracterizan por presentar un ciclo

de histéresis debido a las propiedades de su red porosa.
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# La isoterma tipo V al igual que la isoterma tipo 111, es caracteristica de interacciones adsorbato-
adsorbente débiles, se diferencia de la anterior en que el sdlido es mesoporoso.
# La isoterma tipo VI es poco frecuente. Este tipo de adsorcién en escalones (adsorcion en

multicapas) ocurre s6lo para s6lidos con una superficie no porosa muy uniforme.

Tipo Tipo II Tipo III

0 1P O 1P @ 1 rPo
Tipo IV Tipo V Tipo V1

i
3

0 1PPe 0 L MR e | Mo

15Figura A.2 Tipos de isoterma de adsorcion
Ciclos de histéresis

El ciclo de histéresis es debido fundamentalmente a la condensacion en capilares de forma irregular.
Bésicamente, durante el proceso de adsorcion, el capilar se llena por completo al llegar a la presion
correspondiente al tamafio del interior del poro, pero durante la desorcion se vacia por completo al reducirse
la presion al valor correspondiente al tamafio de la garganta. Esta diferencia entre la presion de llenado y la
presion de vaciado de un poro es la que genera la histéresis. La condensacion capilar comenzara por la zona

de menor didmetro, es decir, por la garganta del poro, en la Figura A.3 se puede observar un capilar con

Figura A.3 Capilar de diametro variable

didmetro variable.

El poro queda temporalmente taponado, pero al aumentar la presion este tapon es empujado hacia
dentro, donde se igualan las presiones en todo el capilar y vuelve a aparecer condensacion tanto en la
garganta como en el interior del poro. Este proceso de equilibrio tendra lugar hasta que el capilar este
completamente lleno. En cambio para la desorcién del proceso es diferente. La evaporacion deberia
comenzar por la zona de mayor didmetro, es decir, el interior del poro. Sin embargo, esta evaporacion no
sera posible hasta que la presidn no se reduzca hasta el valor correspondiente al diametro de la garganta, de
menor tamafio que el interior del poro. Al llegar a este valor, se producira el vaciado de todo el capilar. La

histéresis que aparece en el rango de multicapa de las isotermas de fisisorcion se asocia normalmente con
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la condensacion capilar en la estructura de mesoporos. Se han definido cuatro tipos de ciclos de histéresis
(Figura A.4 [109]).

+ Tipo H1: Este ciclo de histéresis se caracteriza por tener una curva de adsorcion y una curva de
desorcién préacticamente verticales y paralelas. Se observa habitualmente en materiales
mesoporosos con una distribucién de tamafios de poro muy estrecha y en aglomerados de particulas
esferoidales de tamafio uniforme.

+ Tipo H2: Este tipo de histéresis, mucho mas ancha que el caso anterior, se caracteriza por presentar
una curva de desorcion mucho més vertical que la curva de adsorcion. Ocurre en materiales con una
distribucion de tamafios de poro y morfologia no muy bien definida como el gel de silicio. En
cualquier caso, este ciclo de histéresis corresponde a una distribucion de tamafios de poro mas
amplia que la que se deduce del ciclo de histéresis de tipo H1.

+ Tipo H3: Este tipo de ciclo, a diferencia de los tipos H1 y H2, se caracteriza por no presentar una
plataforma de adsorcion limite en condiciones de presion relativas altas cercanas a la presion de
saturacion. Es caracteristico de materiales compuestos por particulas laminares, como las arcillas,
y poros flexibles con morfologia de tipo rendija.

+ Tipo H4: Ciclo caracteristico de sélidos que contienen poros en forma de rendija muy estrechos,
como los carbones activados. Como en el tipo anterior, este ciclo no presenta una adsorcién limite

en condiciones de presion relativas altas cercanas a la presion de saturacion [113].

Y

X

Figura A16.4 Tipos de ciclos de histéresis

Una clasificacion alternativa fue propuesta por J. de Boer, 1958, quien distinguid cinco diferentes
tipos de histéresis los cuales se muestran en la figura A.5. La histéresis tipo A es atribuida a poros cilindricos,

latipo B es asociada con poros con forma de hendidura, la histéresis tipo C es producida por poros en forma
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de cufia con extremos abiertos, la tipo D resulta de poros en forma de cufia con cuello estrecho y uno o

ambos extremos abiertos, la histéresis tipo E ha sido atribuida a poros con forma de cuello de botella [108].

RO A PO B woce oD TPOE

[ 8 [ PPy 1 0 PP, 1 0 PPy to PiPy i

Figura A.5 Tipos de histéresis propuestas por de Boer

Determinacién de la superficie especifica: El modelo BET

La teoria BET es aplicable a isotermas de tipo 11 o tipo V. Este método implica la determinacion
de la cantidad de gas adsortivo necesario para cubrir las superficies de poros internas accesibles y las
externas con una monocapa completa de adsorbato. Esta capacidad de monocapa se puede calcular a
partir de la isoterma de adsorcion utilizando cualquier gas que adsorba fisicamente mediante fuerzas débiles
de Van der Waals en la superficie del sélido y se pueda desorber mediante un descenso de la presion.

La teoria BET se basa en un modelo cinético del proceso de adsorcidn propuesto por Langmuir en
el que la superficie del sdlido se considera una distribucion de sitios de adsorcion equivalentes. Sin embargo
la isoterma de Langmuir ignora la posibilidad de formacion de capas de fisisorcion sobre la inicial
(adsorcién en multicapas). Adoptando el mecanismo de Langmuir pero introduciendo una serie de premisas
gue lo simplifican, Brunauer, Emmett y Teller llegaron a la ecuacion BET, admitiendo la posibilidad de

formacion de multicapas y permitiendo el crecimiento indefinido hasta producirse la condensacion del gas.

Para desarrollar el modelo BET se postulé una situacion de equilibrio, la velocidad a la que las
moléculas que llegan de la fase gaseosa y se condensan en los sitios disponibles es igual a la velocidad a la
gue las moléculas se evaporan de los sitios ocupados. En el equilibrio entre la velocidad de condensacion
de moléculas de gas en una capa ya adsorbida y la velocidad de evaporacion de esta capa, y considerando
un namero infinito de capas, se obtiene la siguiente expresion, conocida como la ecuacién BET (Ecuacion
A.3):

P/P°_ _ 1 1 0
ng(1-P/P%) ~ nm,C + N C P/P (A3)

Donde
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P/P° = la presion relativa de equilibrio
na = el nimero de moles de gas adsorbido en 1 gramo de adsorbente (mol/g)
nm = la capacidad especifica de monocapa de adsorbato: cantidad de adsorbato necesaria para cubrir la
superficie con una monocapa completa de moléculas (mol/g)
C = un pardmetro que en la practica se considera como
C = ¢(@1—9qL)/RT (A.4)

Donde
0: = el calor de adsorcion de la primera capa
g = el calor de licuefaccion del adsortivo
01-q. = el calor neto de adsorcion
R = la constante de los gases = 8.314 J/mol-K

T = la temperatura absoluta en K

La ecuacién BET permite la representacion P/[Va.-(P°-P)] respecto a P/P?, siendo V. el volumen de
gas adsorbido y Vi la capacidad de monocapa expresada en términos de volumen, que deberia asemejarse
a una recta dentro del rango de presion relativa comprendido entre P/P°= 0.05 — 0.3. Tanto el punto de
interseccion como la pendiente pueden determinarse mediante regresion lineal. A partir de ambos valores
puede calcularse la capacidad de monocapa y el parametro C. Finalmente, es posible determinar la superficie
especifica de la muestra a partir del &rea ocupada por una Gnica molécula de adsorbato, mediante la Ecuacion
A5

as = Ny ay,L (A.5)
Donde
as = el area superficial especifica (m?/g)
nm = la capacidad especifica de monocapa de adsorbato: cantidad de adsorbato necesaria para cubrir la
superficie con una monocapa completa de moléculas (mol/g)
am = el area transversal molecular ocupada por una molécula adsorbida en una monocapa completa (m?)
L = la constante de Avogadro = 6.022-10% mol*

No existe unanimidad en la literatura cientifica sobre la superficie que ocupa una molécula
adsorbida, principalmente porque el area depende de la estructura del s6lido en si mismo. En caso de trabajar
con nitrégeno a 77K se recomienda utilizar un area transversal am = 0.162 nm? = 16.2 A2 como érea de una
molécula de nitrédgeno. Asi la ecuacion anterior se transforma en

as = 9.76x10%n,, (A.6)

Maestria en Ciencias en Ingenieria Quimica 88



ANEXOS

Las isotermas de tipo Il a menudo muestran una parte central recta. ElI punto a partir del cual
comienza esta parte central recta fue denominada por Emmett y Brunauer “PUNTO B” (Figura A.6) y se
considero que indicaba el llenado de la monocapa, de forma que el valor de la adsorcion en el punto B (ng)
deberia ser igual a la capacidad de monocapa [113].

Volumen MONOCAPA
adsorbido 2DERCOD \

Capacidad
de monocapa BC: Porcidn lineal de |la isoterma
A

PIP°

Figura A.6 Localizacion del punto B en una isoterma
El método BJH (Barrett, Joyner y Halenda)

Existen numerosas variantes del procedimiento algebraico necesario para deducir la distribucién de
tamafios de poro en el rango de la mesoporosidad, a partir de la isoterma de adsorcion. EI método BJH es el
méas ampliamente aceptado y utilizado desde que en 1951 Barrett, Joyner y Halenda lo propusieran por

primera vez [114]. Este método se resume asi:

# Todos los puntos de analisis se ordenan en funcion de la presion en sentido descendente.

# Generalmente la isoterma de desorcion se usa para relacionar la cantidad de adsorbato perdido por
la disminucion de presion en cada escaldn, con el tamafio promedio de los poros que han sido
vaciados en ese escaldn de presion.

# Para determinar el tamafio y volumen de poro, sera necesario tener en cuenta que cuando se ha
eliminado por completo el condensado capilar del poro, ain continGa existiendo la multicapa

adsorbida.

Un poro pierde adsorbato condensado en estado liquido, cuando se alcanza una determinada presion
relativa relacionada con el tamafio del ndcleo del poro. Una vez el nicleo del poro se ha evaporado, la capa-
multicapa de moléculas adsorbidas continda en las paredes del poro. El espesor de esta capa varia en funcion
de la presion relativa existente y se calcula en cada momento mediante la ecuacion del espesor. Esta capa
se va adelgazando a medida que la presion disminuye de manera que la cantidad de gas desorbido detectado

en un determinado escaldn de presion resulta ser la suma de dos cantidades: el liquido evaporado del nucleo
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del poro mas las moléculas desorbidas de las paredes de los poros que previamente han sido vaciados por
evaporacion de su nucleo en escalones de presion anteriores.

Zsigmondy, en 1911 propuso la “Teoria de la condensacion capilar” basada en los principios
termodinamicos establecidos algunos afios antes por Thompson en 1871, conocido posteriormente como
Lord Kelvin. Segln esta teoria, la presion de vapor de equilibrio en un menisco concavo de liquido debe ser
menos que la presion de vapor de saturacion P° a la misma temperatura. Esto implica que el vapor es capaz
de condensarse en liquido en los poros de un sélido incluso cuando la presion relativa es menor de la unidad.
Se supone que la presion relativa es cercana a la unidad, por lo que todos los poros se encuentran llenos. En
esta situacién, se calculan los radios de los nucleos de los poros, mediante la ecuacion de Kelvin (Ecuacion
A.8).

P _z2vVi 1

Ins = (A.8)

po RT 71y

Donde

P/P° = Presion relativa de vapor en equilibrio
r'm = Radio de curvatura del menisco

y = Tension superficial del liquido adsorbido

VL. = Volumen molar del liquido adsorbido

Al principio de la isoterma, la adsorcion se limita a una fina capa en las paredes de las particulas
accesibles. En el punto en el que se inicia el ciclo de histéresis comienza la condensacion capilar en los
poros mas pequefios. A medida que la presién aumenta progresivamente se van llenando poros de mayor
tamafio. Cuando se alcanza la presion de saturacion el sistema entero esta lleno de liquido condensado. A
partir de la ecuacion de Kelvin se deduce que la presion de vapor sobre un menisco concavo debe ser menor
que la presién de vapor de saturacion. Consecuentemente, la condensacion capilar de un vapor a un liquido
deberia ocurrir dentro de un poro a una presion P determinada por el tamafio del poro (rm) y menor que la
presion de vapor de saturacién, siempre considerando que el menisco es concavo, es decir, su angulo de
contacto es < 90° [113].

A.1.3 Espectroscopia infrarroja (IR)

La region del infrarrojo del espectro abarca la radiacion con longitudes de onda de 0.78 a 1000 um.
La regidn infrarroja se subdivide en tres regiones denominadas infrarrojo cercano, medio y lejano, segun el
intervalo de longitud de onda. Los espectrofotometros de IR trabajan en el IR medio y hacen un barrido

desde los 4000 cm™! hasta los 400 cm™!. La espectroscopia IR genera informacion a partir de las vibraciones
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de los enlaces, se fundamenta en la absorcién de la radiacion IR por las moléculas en vibracion. Una
molécula absorbera la energia de un haz de luz IR cuando dicha energia incidente sea igual a la necesaria
para que se de una transicién vibracional de la molécula. Es decir, los enlaces de la molécula comienzan a
vibrar de una determinada manera gracias a la energia que se le suministra mediante luz infrarroja dando
lugar a un espectro caracteristico. Una molécula sélo absorbe radiacion IR cuando su momento dipolar
interacciona con el campo eléctrico de la onda, variando en fase con éste. Este acoplamiento sélo es posible
si las frecuencias de la radiacién y la vibracion del enlace coinciden. Si la frecuencia de la radiacion coincide
exactamente con la frecuencia de los modos de vibracidn de la molécula, tiene lugar una transferencia neta
de energia que origina un cambio en la amplitud de la vibracién molecular, la consecuencia es la absorcién
de radiacién. Cuando la radiacion IR entra en contacto con la materia, se generan transiciones moleculares
vibracionales, es decir, la molécula sera excitada hacia una mayor energia de vibracién, debido al
incremento en la amplitud del movimiento vibracional de sus enlaces. ElI aumento en la frecuencia de
vibracion esta en funcién de las masas de los atomos y de la fuerza o rigidez del enlace, por lo tanto, la
frecuencia de vibracion es caracteristica del tipo de enlace y los atomos que le constituyen. Cada tipo de
enlace absorbe radiacién infrarroja y sufre transiciones vibracionales a una frecuencia distinta, lo que
permite determinar qué tipo de grupos funcionales posee la molécula en estudio. El espectro vibracional de
una molécula se considera una propiedad fisica Unica y por tanto caracteristica de esta molécula. Asi, entre
otras aplicaciones, el espectro IR se puede usar como “huella dactilar” en la identificacion de muestras

desconocidas mediante la comparacién con espectros de referencia.

A.1.4 Espectroscopia Raman

El efecto Raman es un fendmeno de dispersion de la luz. Cuando un fotdn interactia con una
molécula, éste puede sufrir una dispersion ineléstica o dispersion Raman, es decir, hay un cambio en la
frecuencia entre el fotén incidente y el emitido, que es caracteristico del material analizado. Este cambio
puede ocurrir cuando el foton le cede energia a la molécula (dispersién Stokes); o si el foton obtiene energia
de la molécula (dispersién anti-Stokes). El desplazamiento en la frecuencia corresponde a energias
vibracionales, rotacionales o de transiciones electronicas de la molécula. El efecto Raman de mayor
importancia es el que se refiere a la energia vibracional. Si no existe intercambio de energia entre los fotones

incidentes y las moléculas, no existe efecto Raman.

En la dispersion Raman la energia de la luz incidente no es suficiente para excitar la molécula a un
nivel electrénico de mayor energia por lo que el resultado es el cambio del estado vibracional de la molécula.

El efecto Raman tiene su origen en la interaccion de la radiacion electromagnética con una nube electrénica
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deformable (polarizable). Para que una vibracion sea activa en Raman, la polarizabilidad de la molécula
debe cambiar con el movimiento vibracional. La region espectroscopica en la que se observa el efecto
Raman depende de la energia de la radiacion incidente y la energia de los niveles moleculares involucrados
en el desplazamiento. La mayoria de la veces ambas energias se encuentran en la region del visible aunque
hay casos en los que se observa en la region del UV cercano e IR cercano. Tanto la espectroscopia de IR
como la de Raman miden energias vibracionales, pero éstas se basan en diferentes reglas de seleccion siendo
asi complementarias. En un espectro de Raman analizamos la diferencia entre la energia (nimero de onda)
de la radiacion incidente y emitida por lo que es necesario que la fuente sea monocromatica. Al graficar la
intensidad de la radiacion dispersada como funcién de la diferencia de su frecuencia con la de la radiacién
incidida obtenemos un espectro de Raman. La informacion que obtenemos de este espectro es referente a la
estructura de la molécula estudiada (modos vibracionales), es decir, la diferencia de frecuencia es

caracteristica para cada modo vibracional y esto nos habla de los enlaces de la molécula.

A.1.5 Microscopia electrénica de transmision (MET)

El microscopio electrénico de transmision es un instrumento que aprovecha los fendmenos que se
producen cuando un haz de electrones suficientemente acelerado colisiona con una muestra delgada
convenientemente preparada para visualizar un objeto a una mayor magnificacién. Con el MET se pueden
obtener electrones acelerados con A asociada bastante menor de 1 A, y por tanto se puede obtener resolucion
atémica. Cuando los electrones colisionan con la muestra, en funcién de su grosor y del tipo de atomos que
la forman, parte de ellos son dispersados. Con las lentes adecuadas se puede transformar los electrones
difractados en la imagen real. Los electrones difractados al pasar a través de la muestra generan un
difractograma que puede ser transformado directamente en imagen mediante lentes magnéticas que es la
proyeccion de la estructura cristalina a lo largo de la direccion de los electrones. Tanto el difractograma de
electrones como la imagen reconstruida se puede proyectar en una pantalla que puede tener miles de
aumentos con excelente definicion. La informacion que se obtiene es una imagen con distintas intensidades
de gris que corresponden al grado de dispersion de los electrones incidentes. Las imagenes se pueden
producir a partir de los electrones difractados (imégenes de campo oscuro) o a partir de los electrones
directos que han atravesado la muestra sin interaccion (imagenes de campo claro). Lo caracteristico de
este microscopio es el uso de una muestra ultrafina y que la imagen se obtenga de los electrones que
atraviesan la muestra. La imagen del MET ofrece informacion sobre la estructura de la muestra, sea amorfa
o cristalina, si la muestra es cristalina, puede ocurrir que varias familias de planos cumplan la condicion de
Bragg y difracten de forma coherente la onda electronica incidente. Esto da lugar a un diagrama de

difraccion, que es una imagen de distintos puntos ordenados respecto a un punto central (electrones
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transmitidos no desviados) que nos aportan informacion sobre la orientacion y estructura de los cristales
presentes.

La relevancia de la caracterizacion por Microscopia Electronica de Transmision radica en su
capacidad de determinar la morfologia, tamafio y estructura cristalina de materiales en los niveles
micrométrico, nanométrico y atémico (hasta 0.85 A), para posteriormente correlacionarla con sus

propiedades fisicoquimicas, Opticas, magnéticas y electronicas en el nivel macroscopico.

A.2 Analisis de las muestras de la reaccion HDS-DBT

A.2.1 Cromatografia de gases

La cromatografia es un método fisico de separacion basado en la distribucidn de los componentes
de una mezcla entre dos fases inmiscibles, una estacionaria y otra mévil, permitiendo identificar y
determinar las cantidades de dichos componentes. En las separaciones cromatograficas la muestra se
disuelve en una fase mévil que se hace pasar a través de una fase estacionaria inmiscible, la cual se
mantienen fija en una columna. Las fases se eligen de tal forma que los componentes de la muestra se
distribuyan de modo distinto entre la fase moévil y la fase estacionaria. Aquellos componentes que son
retenidos con mas fuerza por la fase estacionaria se mueven lentamente con el flujo; por el contrario los
componentes que unen débilmente a esta fase, se mueven con rapidez. Como consecuencia de la distinta
movilidad, los componentes de la muestra se separan en bandas que pueden analizarse cualitativa y/o

cuantitativamente.

En cromatografia de gases la muestra se volatiliza y se inyecta en la cabeza de una columna
cromatogréafica. La elucion se produce por el flujo de una fase mévil que es un gas inerte, cuya Unica
funcidn es la de transportar el analito a través de la columna. Los solutos son transportados por la columna
a una velocidad determinada por sus propiedades fisicas, y por la temperatura'y composicion de la columna.
El mas rapido se eluye antes y a continuacion le siguen el resto de solutos en orden. A medida que cada
soluto eluye, entra en el detector, donde se genera una sefial electronica en funcion de la interaccion del
soluto con el detector. Un sistema de datos almacena el nivel de la sefial y la dibuja en funcién del tiempo
transcurrido para generar un cromatograma. El tamafio de un pico corresponde a la cantidad de compuesto
en la muestra. Si la columna y todas las condiciones de funcionamiento de un compuesto se mantienen
constantes, éste siempre tendrd el mismo tiempo de retencion. Mediante la separacion de la muestra en

compuestos individuales es posible identificar y cuantificar los mismos. Para poder ser analizados mediante
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cromatografia de gases es necesario que el/los compuestos tengan suficiente volatilidad y estabilidad
térmica (temperaturas de hasta 350-400 °C).
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ANEXO B

En el presente anexo se detalla el procedimiento realizado para el célculo de las constantes de
velocidad de reaccion asi como la selectividad de la misma.

B.1 Calculo de las constantes de velocidad de reaccion

Las constantes de velocidad de reaccion fueron calculadas asumiendo una reaccién de orden cero,
de acuerdo a lo reportado por Pecoraro y Chianelli [107] para diversos sulfuros de transicion, en la cual los
porcentajes de DBT en funcidn del tiempo son muy cercanos a la linealidad, a partir de los datos obtenidos
de tiempo y conversion del DBT.

Para una reaccién de orden cero, se tiene:

—dCppr __
—a k (B.1)

Separando variables de la ecuacion (1) e integrando

t CpBT
k.1~ dt:= _'J‘ dCbBT
0 C

DBToO

kt = Cppr, — Cppr (B.2)
A partir de la ecuacion (B.2) se obtiene
Cppr = Cppr, — kt (B.3)

La ecuacion (B.3) representa a una linea recta cuyo intercepto corresponde a la concentracion inicial

de DBT (Cppr,) Y su pendiente es igual al valor de la constante de velocidad (k).

Se graficaron los datos obtenidos de Cpgr en funcion del tiempo, de cada reaccion para cada
catalizador, se realizd una regresion lineal, asi como las conversiones correspondientes para expresar la

constante en unidades de mol s* g cat™.
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B.2 Calculo de la selectividad

La HDS del DBT se lleva a cabo principalmente por dos rutas principales, la DSD y la HID, ambos
caminos ocurren en paralelo. En la DSD el producto principal es el bifenilo (BF), mientras que en la via de
HID se produce 1,2,3,4-tetrahidrodibenzotiofeno (THDBT) y ciclohexilbenceno (CHB).

Por lo tanto, la selectividad HID/DSD se calculé mediante la Ecuacion B.4 [31]:

HID _ [THDBT]+[CHB]

DSD [BF] (B.4)

“El tiempo es el mejor autor: siempre

9

encuentra un final perfecto

-Charles Chaplin-
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