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RESUMEN

DESARROLLO DE CATALIZADORES TRIMETALICOS DE
HIDRODESULFURIZACION
SOPORTADOS EN SILICE MESOPOROSA HMS MODIFICADA CON TITANIO
Pedro Jovanni Vazquez Salas
Marzo del 2014
Maestro en Ciencias de la Ingenieria Quimica

Dirigida por: Dr. Rafael Huirache Acufia

Se prepararon materiales de silice hexagonal mesoporosa (HMS) pura y modificada con
titanio (Ti-HMS) y se utilizaron como soportes para catalizadores de hidrotratamiento a base de
niquel, molibdeno y tungsteno (NiMoW).

Los catalizadores se prepararon mediante el método de impregnacion simultanea.

La activacion de los catalizadores se realizd mediante la sulfuracion de los materiales
utilizando un método ex situ.

Se determinaron algunas de sus propiedades antes y después de la sulfuracién, mediante
las técnicas de caracterizacion: area superficial especifica (BET), difraccion de Rayos-X (DRX),
microscopia electrénica de transmision (TEM), desorcion de amoniaco a temperatura programada
(TPD-NHpg), reduccion con hidrégeno a temperatura programada (TPR-Hy), espectroscopia UV-
vis (UV-vis), espectroscopia de emision (ICP-OES) y analisis termogravimétrico (TGA) con
oxidacion a temperatura programada (TPO) de los catalizadores utilizados en la reaccion de
HDS.

La actividad de los catalizadores de NiMoW soportados en HMS pura y modificada con
titanio se determind en la reaccion de hidrodesulfurizacion (HDS) del dibenzotiofeno (DBT).

Se encontrd un area superficial que claramente se ve afectada por la incorporacion de
titanio al soporte.

Se observa una relacion entre la actividad catalitica y la acidez total superficial la cual
podria relacionarse con la susceptibilidad de los sitios acidos, sin embargo ésta relacion no es del
todo precisa.

Por otro lado, respecto a la selectividad se observo una tendencia hacia la trayectoria de
desulfurizacion directa.

Palabras clave: hidrodesulfurizacion, NiMoW, Ti-HMS, DBT.
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ABSTRACT

DEVELOPMENT OF TRIMETALLIC CATALYSTS FOR
HYDRODESULFURIZATION
SUPPORTED IN MESOPOROUS MODIFIED SILICA (HMS) WITH TITANIUM
by
Pedro Jovanni Vazquez Salas
March 2014
Master of Science in Chemical Engineering
Directed for: PhD. Rafael Huirache Acuiia

Pure hexagonal mesoporous materials modified silica (HMS) with titanium (Ti- HMS)
were prepared and used as supports for hydroprocessing catalysts based on nickel, molybdenum
and tungsten (NiMoW).

The catalysts were prepared by the method of simultaneous impregnation.

Activation of the catalysts was carried out by sulfurization of the materials using an
ex situ method.

Were determined some of their properties before and after sulfurization , through
characterization techniques: nitrogen adsorption-desorption at 77 K (BET) , X- ray diffraction
(XRD) , transmission electron microscopy (TEM) , desorption temperature programmed
ammonia (TPD- NH3) , hydrogen reduction temperature program (TPR -H2) , UV-vis
spectroscopy (UV -vis) emission spectroscopy (ICP- OES) and thermogravimetric analysis
(TGA) with a temperature oxidation scheduled (TPO) of the catalysts used in the HDS reaction.

The activity of catalysts supported on pure NiMoW HMS modified with titanium was
determined from the reaction of hydrodesulfurization (HDS) of dibenzothiophene (DBT).

It was found with a surface area clearly affected by the addition of titanium to the support.

A relationship between the catalytic activity and the total surface acidity which could be
related to the susceptibility of the acid sites is observed however, this relationship is not entirely
accurate.

Moreover, regarding selectivity a trend toward direct path desulfurization was observed.

Keywords: Hidrodesulphurization, NiMoW, Ti-HMS, DBT.
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Activacién

Actividad

Titanio

Adsorcion

Azufre

Catalisis

Carbono

Catalizador

Desorcion

Desulfurizacion

Envenenamiento

DEFINICION DE TERMINOS

El término activacion suele utilizarse para denominar la energia

minima necesaria para que se produzca una reaccion quimica.

Es el proceso por el cual se aumenta o disminuye la velocidad de una

reaccion quimica.

El titanio es un elemento quimico de simbolo Ti y nimero atémico

22. Se trata de un metal de transicién de color gris plata.

Proceso de acumulacién de adsorbato, sobre la superficie del

adsorbente.

Es un elemento quimico de numero atémico 16 y simbolo S (del latin

sulphur). Es un no metal abundante con un olor caracteristico.

Proceso en el cual se aumenta o disminuye la velocidad de una

reaccion quimica, debido a la participacion de un catalizador.

Es un elemento quimico de nimero atémico 6 y simbolo C. Es sélido
a temperatura ambiente. Dependiendo de las condiciones de
formacion, puede encontrarse en la naturaleza en distintas formas
alotropicas, carbono amorfo y cristalino en forma de grafito o

diamante.

Substancia que ayuda o promueve una reaccion quimica sin formar
parte del producto final. Hace que la reaccion tenga lugar mas rapido
0 a menor temperatura, y permanece sin cambio al final de la

reaccion.
Proceso contrario a la Adsorcion.
Proceso en el cual se elimina el Azufre de las fracciones de petréleo.

Se refiere en el sentido de que un catalizador puede ser 'envenenado

si éste reacciona con otro compuesto que vincula quimicamente

Maestria en Ciencias en Ingenieria Quimica



Fisisorcion

Heterociclico

Hidrotratamiento

Impregnacion

Malla Mesoporosa

Mesoporo

Sulfuro

Silice

Surfactante

(similar a un inhibidor) pero no libera, 0 quimicamente cambia al

catalizador.
Véase Adsorcion.

Son compuestos organicos ciclicos en los que al menos uno de los

componentes del ciclo es de un elemento diferente al carbono.

Es utilizado en la industria petroguimica y otras para distintos

tratamientos con el hidrégeno, Hs.

Técnica por la cual se incrustan en los poros del soporte la solucion

de las sales metalicas.
Estructura en forma de red, constituida por mesoporos.
Material que contiene poros con un diametro entre 2 y 50 nm.

Es la combinacion del azufre (nimero de oxidacion -2) con un

elemento quimico o con un radical.

Di6xido de Silicio (SiO).

Sustancia que modifica la tension superficial, en la superficie de
contacto entre dos fases.
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Capitulo |

. INTRODUCCION

1. 1. Tratado y Consistencia del Proyecto

“Los catalizadores de silice hexagonal mesoporosa, tienen el fin de poder remover la
mayor cantidad de azufre en el proceso de hidrodesulfurizacién, participando en una catalisis

durante el proceso de refinacion del crudo”.

El petroleo, después del agua, es el liqguido mas importante en nuestro planeta, ya que en
la actualidad no existe otra fuente energética de la que dependa tanto la humanidad. Sin embargo,
al hacer mencion de un recurso natural no renovable nos recuerda que su existencia esta limitada.
Actualmente, la cantidad de petréleo en los yacimientos petroliferos estd disminuyendo como
consecuencia de la creciente demanda a nivel mundial. Por otro lado, la cantidad de crudos
ligeros del petroleo es cada vez menor y la industria de la refinacion del petrdleo tiene la
necesidad de utilizar los crudos pesados, los cuales por su naturaleza contienen un mayor nimero
de “impurezas” (Stiefel et al., 1986; Park et al., 1997; Favennec 2005).

Entre las impurezas principales, estan diferentes compuestos heterociclicos de nitrogeno y
azufre, los cuales hacen mas dificil la refinacién del petréleo, provocando envenenamiento y
desactivacion de los catalizadores, corrosion en equipos y al realizarse la reaccion de combustion
se convierten en gases contaminantes (NOx, SOx) generando dafios al medio ambiente
(Takatsuka et al., 1997; Grange y Vanhaeren 1997; Furimsky y Massot 1999).

Hoy en dia, la calidad del aire urbano esta directamente relacionada con la calidad de los
combustibles utilizados. Por esta razon con frecuencia los centros reguladores del medio
ambiente utilizan como estrategia para mantener o mejorar la calidad del aire, fijar por ley o
resolucion, las especificaciones de calidad minima para los combustibles. Los estandares sobre la
calidad del aire se refieren a las concentraciones maximas de oxidos de azufre (SOx), éxidos de
nitrégeno (NOXx), particulas, monoxido de carbono (CO) y oxidantes fotoquimicos-ozono (Os)
(Pinzén et al., 2001).

La justificacién a la existencia de las especificaciones de calidad minima para los

combustibles es, en principio, controlar a los productores, ya que es mas facil atacar el problema
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de la presencia de contaminantes en la atmosfera por su propio origen. Es decir, se busca la
mejora inmediata de la calidad del aire por la via del mejoramiento de los combustibles (Pinzon
etal., 2001).

Por lo anteriormente descrito, la industria moderna de la refinacién del petroleo ha
incrementado su interés en investigacion para mejorar la eficiencia de sus procesos de
hidrotratamiento (HDT) como lo son: la hidrodesulfurizacion (HDS), hidrodesnitrogenacién
(HDN), hidrodesaromatizacion (HDA), hidrodesoxigenacion (HDO), hidrodesmetalizacion
(HDM) y en reacciones de desintegracion catalitica o hidrocragueo (HCK), con el objetivo de
obtener combustibles de mayor valor agregado, reducir el contenido de contaminantes de azufre,
nitrogeno y aromaticos, y cumplir con las cada vez mds estrictas regulaciones ambientales
(Chianelli y Pecoraro 1985; Lee et al., 1987; Tops@e et al., 1996, Hensen et al., 1997).

En la Unidn Europea las regulaciones para el contenido de azufre en diesel y combustibles
en el afio 2003 fueron de 350 ppm, para el 2005 de 50 ppm, en tanto que para el afio 2008 son de
10 ppm (Breysse et al., 2003). Actualmente la base se sustenta en una cifra no mayor a las 10
ppm. Por otro lado, en Japon la regulacion se ha establecido en un contenido de azufre de menos

de 10 ppm para el afio 2007 (Fujikawa et al., 2006), en la actualidad se mantiene este criterio.

Dentro de éste contexto, la catalisis es importante en la industria de la refinacion del
petroleo, debido a las propiedades de los catalizadores de: a) incrementar la velocidad de reaccién
(actividad), y b) favorecer el mayor rendimiento de determinada especie entre un conjunto de
productos (selectividad). Un catalizador, lo podemos definir como una sustancia que aumenta la
velocidad de una reaccion quimica sin consumirse. En la Figura 1, podemos observar el efecto
que produce el utilizar un catalizador en una reaccién quimica con respecto al manifestado sin

catalizador.
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Figura 1. Representacion de la accion de un catalizador (Tomado de Levenspiel, 1998, p. 507).

Por tal razon, es necesario mencionar la importancia en la seleccion de un buen
catalizador para el proceso de HDT (Tops@e et al., 2005), el cual debe reunir ciertas
caracteristicas: actividad catalitica y selectividad, estabilidad térmica y mecénica, area superficial
especifica elevada. Este conjunto de caracteristicas dara como resultado una vida atil mayor del

catalizador y mayor obtencion de productos libres de sustancias contaminantes.

A pesar de los grandes avances en las modificaciones realizadas a los catalizadores
convencionales, estos no son lo suficientemente activos y selectivos para enfrentar las futuras
exigencias que se imponen a los combustibles en cuanto al contenido de arométicos y de azufre
se refiere (Pinzon et al., 2001). Para lograr los requerimientos en el futuro, es necesaria una nueva
generacion de catalizadores, los cuales deben presentar mejores propiedades en el proceso de
HDT.

Durante los ultimos 50 afios, s6lo pequefios incrementos en la actividad ha caracterizado
al desarrollo de nuevos catalizadores para HDT (Figura 2). Lo anterior se logré optimizando la
estructura de la “fase activa” y las propiedades del soporte de alimina (Plantenga et al., 2001).
Sin embargo, la composicion dificilmente cambié (Whitehurst et al., 1998). Todos los
catalizadores para HDS fueron de CoMo/Al,O3, y de NiMo/Al,O3 para HDN.

En 1998, Akzo Nobel introduce los catalizadores KF 757 STARS y KF 848 STARS, los
cuales presentaban un incremento en actividad comparada con la mostrada por sus predecesores:
el KF 756 y KF 846 (Sonneman et al.,1998).
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Figura 2. Desarrollo de catalizadores para HDS durante los ultimos 50 afios
(Tomado de Plantenga et al., 2001).

La investigacion en catalizadores no soportados para HDT se renovd desde la aparicion
del interesante trabajo de investigacion reportado por Soled et al. Este grupo de investigadores
patent6 un nuevo catalizador no soportado llamado NEBULA (New Bulk Activity) basado en los
metales de transicion: Ni, Mo y W, el cual presenta la mayor actividad catalitica para reacciones
de hidrotratamiento como la HDS (Soled et al., 2001).

En base a los conocimientos obtenidos en estudios previos, que han tenido gran
importancia en la generacién de bases cientificas para la preparacion de mejores catalizadores de
HDS, el presente proyecto de investigacion se centra en un estudio experimental en el que se
propone llevar a cabo un estudio sistematico del efecto de las propiedades fisico-quimicas del
material de soporte en la generacién del tipo de sitio activo (morfologia, estructura, propiedades
electrénicas, grado de dispersion y sulfurabilidad) de catalizadores trimetalicos de NiMoW
soportados en silice mesoporosa hexagonal (HMS) pura y modificada con titanio. Los estudios
seran también enfocados en conocer el comportamiento de los catalizadores en un proceso de
Hidrodesulfurizacion (HDS), que permitira conocer su funcionalidad. Para lo cual, nuestros

catalizadores seran evaluados en la HDS del DBT.

Los estudios que se realizaran a los materiales de HMS NiMoW Si/Ti pura, 20, 40 y 60,

permitiran obtener informacion acerca de la estructura, composicion y grado de dispersion de los
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componentes activos para poderlos relacionar con su comportamiento catalitico en el proceso de
HDS. Lo anterior permitird profundizar nuestros conocimientos acerca de la naturaleza de los

sitios activos y contribuir al desarrollo de mejores catalizadores de HDS.

Maestria en Ciencias en Ingenieria Quimica 5



Capitulo 11

1. JUSTIFICACION DE LA INVESTIGACION

La industria moderna de la refinacion del petréleo estd enfrentando un reto para cumplir
las nuevas y cada vez mas estrictas especificaciones para la produccion de combustibles de
transporte: limpios y de alta calidad. Actualmente, los catalizadores empleados en la etapa de
hidrotratamiento del petroleo es cada vez méas dificil que puedan cumplir con estas nuevas
normas, por lo que es urgente y de mucha importancia desarrollar nuevos y mejores
catalizadores. De acuerdo a lo anterior, la investigacion en catalizadores para
hidrodesulfurizacion (HDS) se ha convertido en un importante tema de estudio en catalisis
ambiental en todo el mundo. La sintesis de catalizadores trimetélicos soportados en silices
mesoporosas del tipo Ti-HMS muestra una variedad de aplicaciones muy amplio en diferentes
areas de la ciencia. Los conocimientos generados por los estudios propuestos tienen gran
importancia en la creacion de bases cientificas para la preparacion de mejores catalizadores de
HDS, asi como para la industria petrolera, permitiendo el procesamiento profundo de los cortes
pesados del petroleo, mejorando asi la calidad de los combustibles y el disminuir la

contaminacién ambiental.
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I11. OBJETIVOS

3.1. Objetivo General

Desarrollar catalizadores trimetélicos de NiMoW soportados en silice mesoporosa (HMS)

y estudiar el efecto que tiene la incorporacion de titanio en el soporte sobre las propiedades

cataliticas de los materiales propuestos al evaluarse en la reaccion de HDS de DBT.

3.2. Objetivos Especificos

a)

b)

d)

Estudiar el comportamiento de la incorporacion del titanio y de la fase activa de tipo
trimetalico y sulfuros de NiMoW sobre silice mesoporosa y estudiar sus propiedades
fisicoquimicas con el propoésito de indagar acerca del grado de dispersion de las particulas
metalicas, del tipo de sitio activo, propiedades texturales y propiedades electrénicas de los
catalizadores.

Evaluacién de las propiedades cataliticas en la reaccion HDS del DBT. Las cuales se
llevardn a cabo en un reactor tipo batch de alta presion a las siguientes condiciones:
temperatura de 320°C, presion de 54.42 atm, agitacion constante de 700 rpm.
Cuantificacion de coque presente en el catalizador usado en la reaccién de HDS mediante
la técnica de TGA/TPO para determinar su nivel de desactivacion.

Establecer y explicar la relacion entre las propiedades fisicoquimicas y cataliticas de los
catalizadores, en base a los resultados que se obtengan mediante las técnicas de

caracterizacion propuestas.
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IV. HIPOTESIS

La incorporacion de titanio a diferentes concentraciones en la silice hexagonal
mesoporosa (HMS) modificara las propiedades fisico-quimicas del material de soporte, se
provocaran diferencias en la dispersion de la fase activa (sulfuros trimetéalicos de NiMoW),
reducibilidad, morfologia, propiedades electronicas, en su acidez y en consecuencia mejoraran la

actividad catalitica en la reaccion de Hidrodesulfuracién (HDS) de Dibenzotiofeno (DBT).
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V. MARCO TEORICO

5.1. El petrdleo

De manera general, el petrdleo es una mezcla compleja de compuestos organicos, en
donde la mayor parte de estos compuestos corresponden a hidrocarburos, conformados por
atomos de carbono e hidrogeno; ademas de heterocompuestos que contienen atomos de azufre,
nitrégeno, oxigeno; asi como algunos metales como niquel y vanadio. El petroleo no refinado, es

un liquido viscoso de color café oscuro, se conoce como “petréleo crudo”.

La composicién de los crudos varia dependiendo del origen. El azufre es generalmente el
heterodtomo més abundante, y de acuerdo a la bibliografia, la concentracion de azufre es més alta
en los crudos de Medio Oriente en donde existe el 50% de los depdsitos existentes en el mundo
(Kabe et al., 1999).

En nuestro pais, el crudo extraido para exportacion es clasificado en tres tipos:

e Crudo Olmeca. Se clasifica como superligero, con densidad de 39.3 °API y con un 0.8 %
en peso de azufre.

e Crudo Istmo. Se clasifica como ligero, con densidad de 33.6 °API y con un contenido de
azufre de 1.3 % en peso.

e Crudo Maya. Este tipo de crudo esta situado en los crudos pesados, con densidad de 22
° APl y con un contenido de azufre de aproximadamente 3.3 % en peso (Rana et al.,
2004).

El crudo Maya representa mas del 50 % de la produccién total de crudo en México
(Lépez-Salinas et al., 2005), se caracteriza por su alta viscosidad y contenido de azufre, metales,
asfaltenos y bajo rendimiento de fracciones ligeras en la destilacion. Actualmente, las refinerias

de México operan con mezclas de crudo (55-60% istmo y 45-40% Maya).
5.2. Hidrotratamiento (HDT) del petroleo

El proceso de refinacion del petréleo involucra el hidrotratamiento catalitico (HDT), el

cual se define como el contacto de una fraccion del crudo con hidrogeno, en presencia de un
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catalizador y bajo condiciones de operacion adecuadas (alta presion, entre 49 — 197 atmadsferas, y
temperaturas entre 27 y 427° C), con el fin de lograr la conversion a hidrocarburos de peso
molecular mas bajo, preparar la alimentacion para conversiones posteriores y/o mejorarla calidad
de productos finales. EI HDT puede aplicarse a una gran variedad de corrientes: solventes,

destilados (ligeros, medios y pesados), residuos y combustibles, (Alonso et al., 2005).

En el HDT tienen lugar principalmente reacciones de hidrogenacion (HID) de compuestos
insaturados y reacciones de hidrogendlisis de los enlaces carbono-heteroatomos (azufre, metales
0 metaloides, nitrégeno y oxigeno). Todas las reacciones son exotérmicas, por lo tanto, el control
de la temperatura en el reactor, especialmente en el lecho catalitico es muy importante durante la
operacion (Kabe et al., 1999). EI HDT consiste principalmente de las reacciones de HDS, HDN,

HDO, HDM, y HID, las cuales se mencionan brevemente a continuacion:

e Hidrodesulfurizacion (HDS). Es la remocion de azufre de los compuestos del petroleo
mediante su conversion a H,S y productos en forma de hidrocarburos de menor masa
molecular y punto de ebullicion.

e Hidrodesnitrogenacion (HDN). Se realiza la remocion de nitrégeno para minimizar el
envenenamiento de los catalizadores en procesos subsecuentes, ya que son fuente de
formacion de coque en la desintegracién catalitica e inhiben la reaccion por adsorcién en
los sitios &cidos.

e Hidrodesoxigenacion (HDO). Los compuestos oxigenados estan presentes en
concentraciones bajas en el petréleo, incrementandose con el punto de ebullicién. De
igual manera se lleva a cabo el proceso para remover el oxigeno presente.

e Hidrodesmetalizacion (HDM). En el petréleo estan presentes trazas de niquel y vanadio
(~330 ppm de Ni+V en el crudo Maya) generalmente en forma de porfirinas ¢
compuestos quelantes, los cuales, durante los procesos de conversion pueden depositarse
en los catalizadores en forma de sulfuros de metales de transicion (NisS;, V3Ss y V2Ss).
Esta deposicion envenena el material catalitico disminuyendo la cantidad de sitios activos
e impidiendo el transporte de los reactantes por efecto del eventual bloqueo de los poros
(Tops@e et al., 1996; Gosselink 1998).
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En el petrdleo, los compuestos que contienen azufre son clasificados generalmente en dos

e Heterociclicos: Se llama compuestos heterociclicos a aquellos que, ademas de carbono e
hidrogeno, poseen al menos un atomo de otro elemento (denominado heteroatomo)
formando parte del anillo. Algunos de estos compuestos son aquellos que contienen varios
tiofenos (uno o varios anillos), y en ocasiones con sustituyentes de tipo alquil o aril.

e No-heterociclicos: No existe un ciclo o anillo donde el heterodtomo esté presente, mas
bien se observan como compuestos lineales, ejemplos de ellos son los tioles
(mercaptanos, RSH), sulfuros (RSR) y disulfuros (RSSR).

Los compuestos nitrogenados son divididos también en dos tipos:

¢ No heterociclicos: compuestos derivados de la anilina.
e Heterociclicos: compuestos como la piridina, quinolinas, acridinas, que estan presentes en

cantidades mayores y a la vez son mas dificiles de tratar.

Algunos ejemplos de los compuestos que contienen nitrogeno, oxigeno y azufre son

presentados en la Figura 3.

La dificultad de las reacciones que comprende el HDT esta relacionada con el caracter
refractario de las moléculas presentes. Las moléculas complejas son mas refractarias y por lo
tanto menos reactivas. La reactividad decrece con el incremento del tamafio molecular y varia

dependiendo de si R es un grupo alifatico o aromatico (Schulz et al., 1999).
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Figura 3. Compuestos que contienen azufre y nitrégeno presentes en el petroleo.

5.3 El proceso de hidrodesulfurizacién (HDS)

El principio en el que se basa la HDS, es que los enlaces C-C y C-H son mas estables que
los enlaces C-S, por lo tanto los primeros son atacados mas rapidamente por el hidrégeno. Para
tener una idea del proceso de hidrodesulfurizacion, se ha llevado a cabo la HDS de compuestos
modelo que sean representativos de las fracciones del petréleo, por ejemplo, el tiofeno,
benzotiofeno (BT), dibenzotiofeno (DBT), 4-metildibenzotiofeno y el 4, 6- dimetildibenzotiofeno
(Pecoraro y Chianelli 1981; Ishihara et al., 1993; Michaud et al., 1998; Meille et al., 1999;
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Alonso et al.,, 2002). Es importante mencionar que la reactividad de los compuestos puede
cambiar dependiendo de las condiciones de reaccion, la complejidad de la molécula y el tipo de
catalizador utilizado (Kabe et al., 1999).

En experimentos realizados a alta presion, el DBT es uno de los compuestos menos
reactivos en fracciones de mas alto punto de ebullicion de destilados atmosféricos, como es el
caso del diesel.

Debido a que el DBT se encuentra disponible a nivel comercial, este compuesto es un
modelo adecuado para caracterizar la quimica de HDS de compuestos heterociclicos que
contienen azufre, ademas de que aproximadamente el 95% de los compuestos de azufre que se

encuentran presentes en el diesel tienen una reactividad igual o menor que el DBT.
La reaccion de HDS de DBT generalmente sigue dos rutas paralelas (Figura 4):

e La hidrogenodlisis: en donde el azufre del DBT es retirado directamente sin la
hidrogenacion de los anillos aromaticos para dar como producto bifenilo (BF) a esta ruta

se le denomina ruta de desulfuracion directa (DSD).

Dibenzotiofenc

CLIC

2.8x10°%
4
4.2x10 “H,$
H,
Tetrahidrodibenzotiofeno Hexahidrodibenzotiofeno
Bifenil
H,
—_—
‘ ‘O — EiI 1) ‘@ ‘@
S S
H
- H,8 2
-4
1.1x104 Ciclohexilbenceno 4.7x10

©one

Figura 4. Rutas de reaccion propuestas para la HDS de DBT.
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e La hidrogenacion: la HDS se realiza después de la hidrogenacion de un anillo aromético,
en donde el DBT primeramente es hidrogenado para obtener un producto intermedio
Ilamado  tetrahidrodibenzotiofeno (THDBT) o en algunos casos el
hexahidrodibenzotiofeno (HDBT), el cual es desulfurizado para formar el
ciclohexilbenceno como producto (CHB); a esta ruta se le denomina ruta de
hidrogenacion (HID) (Houalla et al., 1978).

Durante la reaccion de HDS se forma sulfuro de hidrogeno (H.S), el cual se dice que es
un fuerte inhibidor para la hidrogendlisis, pero no es un inhibidor para la hidrogenacion en
muchos casos, ademas un buen catalizador tendra la habilidad para regenerar los sitios activos

durante el proceso (Kabe et al., 1999).

5.4 Catalizadores convencionales utilizados en HDS

Es importante mencionar los componentes basicos de los catalizadores y los diferentes

tipos que existen.
Componentes de un catalizador:

e Agente activo. Es el constituyente primario responsable de la funcién catalitica y este
incluye metales, semiconductores y aislantes.

e Soporte. Los materiales frecuentemente usados como soportes cataliticos son solidos
porosos con area superficial especifica alta (externa e interna).

e Promotor. Las sustancias adicionadas para incrementar las funciones fisicas y quimicas

del catalizador, son conocidas como promotores.

Aunque los promotores son adicionados en relativamente pequefias cantidades su eleccion
es frecuentemente decisiva para propiedades del catalizador. Los promotores pueden ser
incorporados en alguna etapa del procesamiento quimico de los constituyentes del catalizador. En

algunos casos los promotores son adicionados durante el curso de la reaccion.

Tipos de catalizadores:
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e Catalizadores masicos (no soportados). Los cudles estan exclusivamente constituidos por
sustancias activas. No son utilizados en gran proporcion en la industria del petrdleo, ya
que son costosos.

o Catalizadores soportados. A diferencia de los anteriores, las especies activas estan
depositadas sobre el soporte previamente preparado. Este soporte confiere al catalizador
su textura, resistencia mecanica y térmica, morfologia etc. La mayor parte de los
catalizadores utilizados en la industria del petroleo son de este tipo.

e Catalizadores homogéneos. Los reactivos y el catalizador se encuentran dispersos en una

sola fase, generalmente liquida.

Los primeros catalizadores empleados fueron monometalicos, como es el caso del
catalizador de molibdeno (Mo) soportado en alimina. Posteriormente el sistema catalitico que se
ha utilizado en mayor proporcién en los procesos de HDS, estd compuesto por un elemento del
grupo VI y un elemento del grupo VI de la tabla periodica (Pinzén et al., 2001).

Los metales son dispersados sobre un dxido inorganico de alta porosidad que funciona
como soporte. Generalmente, cobalto y molibdeno son utilizados como los componentes en
forma metalica y alimina como soporte. La concentracion en peso de CoO generalmente es de 3-
5% y de 12-20% para el MoOs. En ocasiones, los elementos Ni y W son utilizados en lugar de Co
y Mo, respectivamente. En este caso, los sistemas molibdeno/alimina y tungsteno/alimina son la
base, y el Co/Ni los promotores. Por tal razon, se han sintetizado diferentes catalizadores
combinando los metales base con los promotores; las combinaciones mas comunes son de CoMo,
NiMo y NiW (Kabe et al., 1999).

Los sulfuros de metales de transicién forman un grupo muy importante de materiales que
exhiben propiedades interesantes. Una propiedad quimica en particular es la habilidad en
presencia de hidrogeno de remover azufre de moléculas organicas heterociclicas tales como
tiofeno, benzotiofeno y dibenzotiofeno (Weisser y Landa 1973). 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 reduccion-sulfuracién de las formas oxidadas su activacion.
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5.4.1. Los Sulfuros de Metales de Transicion (SMT)

La actividad de los sulfuros de metales de transicion (SMT) no soportados, ha sido
estudiada de manera sistematica (Pecoraro y Chianelli 1981; Chianelli et al., 2002), como una
funcién de la posicion del metal en la tabla periddica. Para tal efecto usaron como molécula
modelo el DBT a 400° C y altas presiones, obteniendo una curva tal como la que se muestra en la
Figura 5.

Los resultados mostraron que la segunda fila (con caracter 4d) y tercera fila (con caracter
5d) de los SMT son mucho mas activas, con un maximo para los sistemas de sulfuros metalicos

del grupo VIII.

Sin embargo la primera fila (con caracter 3d) no presenté un comportamiento claro, estos
fueron menos activos presentando un minimo en actividad para el manganeso. Un

comportamiento similar fue observado en la HDS del tiofeno con SMT (Ledoux et al., 1986).
En resumen el orden de actividad observado fue el siguiente:
RuS,>Rh,;S3;>PdS>Mo0S,>NbS,>ZrS,: segunda fila

OsSx>1rSx>ReS,>PtS>WS,>TaS,: tercera fila

Moléculas de DBT/milimol metal * segundo
5

IY v v1 Vil v 14.]
Posicion Periddica

Figura 5. Variacion de la actividad de la HDS del DBT para diferentes

Sulfuros de metales de transicién (Tomado de Pecoraro y Chianelli 1981).
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5.4.2. Estructura de los sulfuros de molibdeno y tungsteno

El MoS, y WS, pertenecen a un grupo de materiales que cristalizan en forma de
apilamiento de laminas, cada ldmina estd compuesta de una hoja de atomos de molibdeno y dos
hojas de &tomos de azufre (tipo s&ndwich) con enlace principalmente covalente entre ellos
(Figura 6), mientras que entre las capas el enlace es principalmente de tipo Van der Waals (Kabe
et al., 1999). Los disulfuros de Nb, Mo, Ta y W presentan estructuras laminares en las cuales el
metal esta rodeado por una coordinacion prismatica trigonal de seis atomos de azufre. El

apilamiento de las capas de azufre es de tipo hexagonal y los defectos estructurales son comunes.

La superficie expuesta durante la reaccion de HDS de acuerdo al modelo anterior
corresponde a una superficie empacada de atomos de azufre, los cuales estan compartidos con
tres atomos de Mo (W), como se mencioné anteriormente las fuerzas entre las placas de &tomos
de azufre son de tipo Van der Waals, por esta razon el plano basal no exhibe reactividad, de

acuerdo al modelo propuesto por Daage y Chianelli en 1994,

Figura 6. Esquema de la celda unitaria para la estructura de los sulfuros de Moy W.

Para n capas de sulfuro de metal, en el modelo ellos sugieren que existen dos tipos de

sitios:

e “Sitios arista”: situados en las capas exteriores, adyacentes al plano basal y expuestos al
ambiente reaccionante como se muestra en la Figura 7, en estos sitios puede ocurrir la

hidrogenacion (HID) y la desulfuracion directa (DSD).
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e “Sitios borde”: situados en las capas interiores, los cuales no tienen superficies de planos
bésales expuestos. En estos sitios solo ocurre la desulfuracion directa (DSD).

En tal estudio, los autores mencionan que el porcentaje de los sitios activos no depende

del didmetro del cristal, sino del apilamiento de los cristales, por tal motivo, este modelo esta

muy relacionado con la selectividad y actividad, por lo que un pardmetro importante a considerar

es el apilamiento de las capas de Mo(W)S; en la direccion [001].

Plano basal
inerte a la reaccién

Arista ———» x
Borg ——* n cristales
orde ‘
I &
{Ocurre DSD) apilamiento

Arista — »
{Ocurre HID y DSD)

Diametro

Figura 7. Modelo “arista-borde” para sulfuros de metales de transicion

no promovidos (Tomado de Daage y Chianelli 1994).

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

5.4.3. Mecanismo de reaccion de HDS en MoS; promovido

El mecanismo de generacidn de sitios activos y el mecanismo para la HDS, fue discutido
por Kabe et al., (1999). Existen dos rutas donde el azufre inestable, presente en forma de especies
de sulfuros bimetalicos, es desorbido como H,S liberado por el catalizador formando una

vacancia.
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La primera ruta, sucede en la HDS cuando un compuesto sulfurado es adsorbido sobre
una vacancia, el enlace C-S es subsecuentemente fracturado, y el azufre permanece sobre el
catalizador. Simultdneamente otro azufre inestable, es liberado como H,S y un nuevo sitio es
formado. La segunda ruta se da entre el intercambio de azufre con H,S, cuando una vacancia
(sitio activo) es ocupada por azufre que proviene del H,S formado durante la reaccion de HDS,
un azufre inestable en otro sitio de la estructura del catalizador, es puesto en libertad como H,S

para formar otra nueva vacancia (Figura 8).

En las dos rutas, la migracion de vacancias en el catalizador ocurre siempre a causa de la

transformacion entre azufre inestable y vacancias en la superficie del catalizador.

. S - h
S‘\ :.r: ‘h&} § ,5 b) l-:g..‘; ‘\.“g 5= E ’s
Ve el \s Oy hsfﬂ‘
s i ¥s S §% &5 S
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Figura 8. Mecanismo de HDS del DBT sobre catalizadores
sulfurados Co(Ni)-Mo/Al,O; (Tomado de Qian et al., 1997).

Por lo tanto, una rapida adsorcién/desorcion de H,S puede promover a la presencia de

H.S bajo condiciones de hidrotratamiento tipicas, conduciendo a una rapida inter-conversion del

Maestria en Ciencias en Ingenieria Quimica 19



Capitulo V

sitio activo y azufre inestable. De esta manera, las vacancias bajo condiciones de reaccion seran

moviles.
5.4.4. Efecto sinergético en la HDS

Las teorias para explicar el efecto sinergético han permanecido sin cambios por mucho
tiempo, concentrandose en la identificacion de las especies activas mediante la budsqueda de
correlacion entre caracteristicas estructurales y la actividad. Tales tipos de investigaciones han
conducido a la formulacién de varios modelos estructurales de los catalizadores entre los que
destacan: “el modelo de la monocapa”, “el modelo de pseudo-intercalacion”, “modelo de

contacto sinergético” y “el modelo de pseudo fase Co-Mo-S” 6 “modelo de decoracion”.
Modelo de la monocapa

El primer modelo detallado de la estructura del catalizador CoMo/Al,O3 fue el modelo de
la “monocapa’ desarrollado por Schuit et al., (1973). En el estado calcinado, se supuso 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 reaccién con los grupos superficiales OH. Se propuso que la incorporacién
de iones de Mo®" son compensados por una capa superficial de iones de O% en la parte superior
de la monocapa. Cuando el catalizador es promovido, en este caso por cobalto (presente como
Co?"), se supuso que estaba en la superficie de la alimina en posiciones tetrahedrales,
remplazando iones AI**. Se sugiri6 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 (Figura 9).

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 MoS, (WS;), con un arreglo prismatico de
atomos de azufre rodeando cada atomo de Mo(W) (Voorhoeve et al., 1971). Las cuales consisten
de placas, cada una de las cuales comprende un plano de atomos de Mo(W) tipo sandwich entre
dos planos empacados cercanos tipo hexagonal de d&tomos de azufre. Se cree que los iones Co(Ni)
estan intercalados entre las placas de MoS, (WS,) en los bordes del cristal (Figura 9).

Modelo de contacto sinergético

El modelo de contacto sinergético propuesto por Delmon et. al., (1979), 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
promocidn semejantes a los catalizadores soportados. En catalizadores no soportados mostraron
la presencia de las fases CogSg y M0S,, 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 promocién del Co fue atribuido al contacto que ocurre entre las fases
CogSgy M0S,, en la que el sinergismo en la interfase de ambas fases ocurre una transferencia
electronica (Figura 9).

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

S S S S MoS Co
# 2
\M e \M / \ / 98

/
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"Modelo de Intercalaciéon™ "Modelo de Decoracién™

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

MoeNe o e e o Mo Mo « = <+ <+ <+ < Mo _Co
S “Co §>Co g g
S Mg = = = SN * Mo >Co
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Figura 9. Modelos estructurales de los catalizadores sulfurados promovidos (tomado de Kabe et al., 1999).
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Posteriormente, Karroua, et al., (1993) 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 hidrogeno disociado por CogSg, es capaz de activar las
especies CoMoS.

Modelo de decoracion o Modelo “Co-Mo-S”

La fase Co-Mo-S en catalizadores CoMo identificada principalmente por espectroscopia
Massbauer, espectroscopia de absorcion de rayos X y estudios de espectroscopia de infrarrojo
desarrollado por Topsge et. al., (1996); en catalizadores soportados y no soportados, se sugirid
que en catalizadores soportados la fase CoMoS estad presente como una capa de S-Mo-S, en
donde el Co se encuentra mas probablemente en sitios de Mo. En catalizadores no soportados, la
fase CoMoS probablemente consiste de varias capas con estructuras en su volumen de MoS,.

5.5 Desarrollo de nuevos catalizadores para HDS

Los catalizadores de Co-Mo y Ni-Mo soportados en alimina (soporte) son utilizados
convencionalmente en procesos de hidrotratamiento como la HDS del petréleo.

Para lograr los requerimientos de produccion de combustibles de transporte limpios, es
necesario el desarrollo de nuevos catalizadores que presenten mejores propiedades. Lo anterior se
realiza simulando el proceso de HDS y realizando investigacion a nivel laboratorio. En el caso de
presentar propiedades atractivas para el proceso de HDS, los catalizadores pueden ser escalados y
probados a nivel industrial (Figura 10).

Investigacion sy > Desarrollo =g > Prueba ey

Figura 10. Desarrollo de un catalizador.
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Para los catalizadores soportados, el uso de diferentes tipos de soportes es uno de los
métodos mas simples para preparar nuevos catalizadores. Las propiedades de los soportes

dependen en gran medida del método de preparacion utilizado.

El soporte de alimina tiene muchas ventajas y ha sido ampliamente estudiado en
diferentes trabajos (Houalla et al., 1978; Vrinat et al., 1983; Tops@e y Clausen 1986; Vrinat et
al., 1994; Suvanto et al., 1999; Ldépez Cordero y Lopez Agudo 2000; Sakashita et al., 2001,
Shimada et al., 2003; Okamoto et al., 2004; Thomazeau et al., 2005; Andonova et al., 2006). Sin
embargo, para desarrollar nuevos catalizadores es muy importante estudiar otros tipos de
soportes. Catalizadores de Co(Ni)-Mo(W) soportados en carbén han mostrado actividad catalitica
mejorada comparada con la presentada por catalizadores soportados en alimina (Ledoux et al.,
1986; Breysse et al., 1991; Pawelec et al., 2001; Kouzu et al., 2004). El soporte de déxido de
titanio no es adecuado para aplicaciones industriales por sus valores relativamente bajos de area
superficial y la poca estabilidad térmica de la fase activa anatasa (Kabe et al., 1999). Por esta
razén, se han sintetizado diferentes éxidos mixtos de TiO, (Al,O3-TiO,, TiO,-ZrO,, TiO,-SiOy)
con el objetivo de mejorar las propiedades de este soporte (Pophal et al., 1997; Wei et al., 1998;
Grzechowiak et al., 2003; Rana et al., 2003 y 2005).

Otros tipos de soportes que han sido estudiados son:

e ZrO; (Sotiropoulou et al., 1999; Afanasiev et al., 2002; Okamoto et al., 2002).

e SiO; y SiO,-Al,03 (Okamoto et al., 2002; Venezia et al., 2002; Rivera Mufioz et al.,
2004; Massoth et al., 1984) SiO,-ZrO, y Al,03-ZrO, (Damyanova et al., 2002, 2003).

e MCM-41 (Song y Reddy 1999).

e SBA-15y SBA-16-TiO; (Vradman et al., 2003; Amezcua et al., 2005).

e Zeolitas (Sarbak 2001; Kunisada et al., 2004).

El uso de aditivos tales como el fosforo, boro, fluorina, y galio es utilizado también para
modificar la actividad de los catalizadores convencionales de Ni(Co)Mo(W)/alimina (Atanasova
et al., 1988; Fierro et al., 1989; Lewis et al., 1989; Sarbak 1997; Flego y Parker 1999; Altamirano
et al., 2005).
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Ademas, existen reportes de la incorporacion de aditivos en catalizadores base molibdeno

y tungsteno soportados en diferentes tipos de soportes (Mizutani et al., 2005).

Un interesante intento por mejorar la actividad de los catalizadores de Co(Ni)Mo/Al,O3
ha sido desarrollado agregando tungsteno como segundo promotor (Lee et al., 1996; Park et al.,
1997; Vakros y Kordulis 2001).

Los catalizadores para HDS generalmente estan formados de fases activas de sulfuros de
metales de transicion, sin embargo se han reportado trabajos de investigacion referentes a
carburos y nitruros, en los cuales se observa que estos materiales también presentan
caracteristicas atractivas para la reaccion de HDS (Zhang et al., 1999, Furimsky 2003; Alonso et
al., 2005).

La investigacion en catalizadores masicos se ha caracterizado por reportes de
catalizadores de tipo monométalico y bimetélico (Iwata et al., 1998; Pedraza y Fuentes 2000,
Alonso et al., 2002; Nava et al., 2003; Espino et al., 2003; Alonso y Chianelli 2004; Alvarez et
al., 2004; Alonso et al., 2004-a). Sin embargo, la aparicién de un nuevo y atractivo catalizador
trimetalico de Ni-Mo-W desarrollado por un equipo de investigadores de Exxon Mobil, Akzo
Nobel y Nipon Ketjen, vino a revolucionar la sintesis de catalizadores no soportados.

Este catalizador es activo en su forma sulfurada, consecuentemente necesita sulfurarse
antes de usarse ya que se encuentra comercialmente en forma de 6xido. En este aspecto es
completamente similar a los catalizadores actualmente utilizados en hidrotratamiento (Plantenga
etal., 2001).

Recientemente, Olivas et al. (2005), Nava et al. (2005), y Huirache-Acufa et al. (2006-a,
b, d), han reportado la sintesis de catalizadores a base de sulfuros de Ni(Co)-Mo-W, los cuales
presentan propiedades morfologicas y estructurales interesantes, ademas de un incremento en
actividad catalitica en la HDS de DBT comparado con sistemas bimetalicos sintetizados a
condiciones similares y con catalizadores comerciales de NiMo/Al,Os.
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5.6 Métodos de obtencion de catalizadores para HDS

Tradicionalmente, los catalizadores soportados se han sintetizado utilizando el método de
impregnacion (Zdrazil 1988; Wei et al., 1998; Brito et al., 1998).

Este método consiste en poner los componentes metalicos en solucion en contacto con el
soporte, en el cual, bajo el efecto de capilaridad, la solucion se introduce dentro de los poros del
soporte. Posteriormente se somete a un proceso de secado y calcinacion. La impregnacion puede

realizarse de dos maneras:

e Impregnacién con exceso de solucion. Si el soporte es sumergido en una solucion y la
cantidad de ésta es superior a la cantidad de adsorcion del soporte.
e Impregnacién incipiente. Si por el contrario el soporte adsorbe toda la solucion.
Diferentes autores (Livage 1998; Minato et al., 2001; Rivera Mufioz et al., 2004) han
reportado como alternativa para la preparacién de catalizadores el método sol-gel, el cual permite

la introduccion de varios componentes en una sola etapa.

Una gran variedad de métodos se han utilizado para la sintesis de catalizadores soportados
y masicos: comaceracion, precipitacion homogénea de sulfuros, y descomposicion térmica de
tiosales (Hagenbach et al., 1973; Candia et al., 1982; Zdrazil 1988). Recientemente, varios
autores han reportado la preparacién de catalizadores para HDS utilizando el método de aleado
mecanico (Sosa et al., 2003; Huirache-Acufia et al., 2006-c, €). Las propiedades cataliticas de los
materiales obtenidos dependen en gran medida de las condiciones utilizadas en la sintesis, el tipo

de elementos y la composicion del catalizador.

Los catalizadores soportados y masicos pueden también ser sintetizados siguiendo el
método convencional de conversion de éxidos de metales de transicion a sus respectivos sulfuros
en una atmosfera reductora de H,S (Zdrazil 1988). Sin embargo, la sulfuracion de los 6xidos es

dificil y no se realiza de manera regular (Wilkinson et al., 1997).

En este trabajo se utiliza para la elaboracion de los diferentes soportes la técnica sol-gel y
un método “ex-Situ” en la activacion del catalizador, por tal razén, més adelante se mencionara

brevemente en qué consiste cada uno de ellos.
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5.6.1. Soporte HMS y Ti/HMS

El desarrollo y aplicacion de catalizadores més activos y mas estables son de las opciones
mas deseadas ya que ellas pueden mejorar la productividad e incrementar la calidad del producto
sin impactos negativos en el capital de inversion.

En afios recientes, para los procesos de HDS profunda, se explora el disefio de nuevos
catalizadores basados en la sintesis y aplicacion de nuevas mallas moleculares mesoporosas a
base de silice (puras o modificadas superficialmente) como soportes cataliticos. El procedimiento
de disefio hace uso de las altas areas superficiales que presentan este tipo de materiales para
lograr més alta actividad por unidad de peso, mesoporo uniforme para facilitar la difusion de
compuestos de azufre policiclicos, y un control en la acidez superficial para facilitar la dispersion

metalica.

La silice hexagonal mesoporosa (HMS) pura o modificada con Ti, Al y Zr, ha atraido gran
atencion como un posible soporte. La HMS tiene ciertas ventajas en comparacion con la MCM-
41, debido en parte a que presenta un espesor de pared mas grueso, poros mas cortos con
morfologia “wormhole” y mayor mesoporosidad textural. Estas caracteristicas de la HMS han
permitido preparar mejores catalizadores de HDS en comparacion con los catalizadores de HDS

soportados en alumina.

Estudios previos, han demostrado que cuando se utiliza la HMS modificada
superficialmente con Ti como soporte para catalizadores sulfurados de CoMo y NiMo, se
obtienen catalizadores con mas alta actividad catalitica en comparacién con un catalizador
comercial de CoMo/Al,O3, en la reaccion de HDS del dibenzotiofeno (DBT). Otros estudios,
también han demostrado que cuando la HMS modificada superficialmente con fdsforo, utilizada
como soporte, genera catalizadores altamente activos. Resultados recientes, permiten concluir
que los materiales mesoporosos de SBA-15 y SBA-16, puros y modificados, son soportes
efectivos para catalizadores de HDS de CoMo y CoMoW, medidos en la reaccion de HDS del
DBT (Huirache-Acufa et al., 2009).

Tomando como referencia lo anteriormente mencionado, en el presente proyecto se
desarrollan catalizadores trimetalicos de Ni, Mo, W, utilizando como soporte HMS pura y

modificada con Titanio (Ti-HMS). Lo anterior, con el propdsito de proporcionar mayor
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estabilidad a la estructura y obtener catalizadores més activos para la reaccion de HDS. Ademas
se pretende clarificar el efecto del promotor y la morfologia del soporte en las propiedades

fisicoquimicas y cataliticas.

5.6.1.1. Materiales mesoporosos como soportes cataliticos

Los solidos sintetizados con estructura porosa controlada han mostrado ser mejores
materiales que aquellos cuya superficie se modifica por métodos tradicionales. La versatilidad de
estos materiales estd directamente ligada con la capacidad de sintetizar una gran variedad de
estructuras hibridas, dependiendo del agente orientador empleado, sean de tipo anidnico,
cationico o neutro. Estos agentes pueden usarse sobre silices, aluminosilicatos o una gran
variedad de soportes cataliticos. Estos nuevos materiales se llaman tamices (mallas) moleculares

MeSopOorosos.

Existen diversas metodologias para obtener solidos con las caracteristicas antes
mencionadas. Actualmente un método muy usado para la preparacion de estos solidos es el
proceso sol-gel en presencia de agentes surfactantes con el fin de obtener materiales

mesoestructurados.

5.6.1.2. Mallas Moleculares Mesoporosas

Por definicion de la IUPAC, los materiales porosos estan divididos en tres clases

deacuerdo al diametro de poro (dp) que presentan:

Tabla 1. Clasificacion y diametros de los materiales porosos.

Clasificacion Diametro (nm)
Ultra microporosidad Menor a 0.5

Microporosidad Entre 0.5y 1.4
Supermicroporosidad Entre 1.4y 2
Mesoporosidad Entre 2 y 50
Macroporosidad Mayor a 50
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Los solidos inorganicos microporosos y mesoporosos son dos clases de materiales que se
han utilizado como catalizadores y medios de adsorcion. Los materiales mesoporosos en su

mayoria son sélidos amorfos como silicatos o materiales en capas pilareados.

Los silicatos son compuestos en los que un atomo de silicio estd rodeado de cuatro
oxigenos que forman un tetraedro. En los silicatos el silicio se encuentra en su estado de

oxidacion +4.

Cuando los cuatro vértices de los tetraedros de SiO; estan ligados a otros tetraedros, la
estructura se extiende en tres dimensiones. Un ejemplo de este tipo de estructura es la que
presenta el cuarzo, que es un silicato mas duro que los de tipo laminar y fibroso. En el caso de los
silicatos laminares, el tamafio de los poros puede controlarse a través de la intercalacion de capas
de silicatos con especies orientadoras o surfactantes, los cuales mantienen la naturaleza laminar

del compuesto precursor.

La primera sintesis de materiales ordenados de didxido de silicio fue descrita en una
patente por Chiola et al., (1971). Sin embargo, debido a errores en los analisis, las caracteristicas

importantes de este material no fueron reconocidas.

Existen tres principales tipos de materiales conocidos como mallas moleculares

mesoporosas obtenidos siguiendo diferentes procedimientos de sintesis.

La llamada familia M41S de silice y aluminosilicatos introducida por Beck en 1992 y por
los cientificos de Mobil Oil Corporation. Estos investigadores obtuvieron un material similar al
de la patente de 1971 y descubrieron importantes caracteristicas de este tipo de silice que abri6 un
nuevo campo de investigacion. El material denominado MCM-41 (por sus siglas en inglés, que
significan Mobil Composition of Matter No. 41) muestra un arreglo hexagonal ordenado de poros
unidireccionales con una distribucion de tamafio de poros de forma homogeénea. Las paredes sin
embargo se parecen a la silice amorfa. La novedad en esta sintesis fue el uso de ensambles de
moléculas organicas como agentes orientadores de la estructura, en lugar de las especies
organicas cationicas que tradicionalmente se usan en la sintesis de zeolitas. Otras propiedades
quimicas importantes para su empleo potencial son su acidez y estabilidad térmica, aunque ambas
propiedades son relativamente bajas en relacion con las zeolitas; esto limita su aplicacion

industrial en reacciones cataliticas. Casi al mismo tiempo, Yanagisawa et al., (1990) descubrieron
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otro material alternativo, pero con menos versatilidad que los materiales mesoporosos
mencionados, en el que la kanemite, un silicato en laminas, sirve como fuente de silice y la ruta
que se sigue es la formacion de un material mesoporoso ordenado. EI material que se obtiene por
esta ruta se denomina FSM-n (Hoja Doblada Mesoporosa-n 6 por sus siglas en inglés, Folded
Sheet Mesoporous-n), donde “n” es el nimero de atomos de carbono de la cadena alquilica del

surfactante usado para la sintesis del material.

El segundo tipo de materiales fue introducido por el grupo de Pinnavaia et al., (1997)
prepar6 mallas moleculares mesoporosas por medio de dos rutas neutrales basandose en enlaces
de hidrogeno y auto-ensamble de aminas primarias no idnicas (como el surfactante
hexadecilamina), o surfactantes neutros (6xidos de polietileno) y precursores de silice neutros
Sel°. Las silices hexagonales mesoporosas (HMS y MSU) producidas por esta técnica muestran
una estructura de poro “wormbholelike”, es decir, el poro de estos materiales asemeja el agujero o
camino dejado por un gusano. Este tipo de materiales tienen paredes de poro méas gruesas y
mayor estabilidad térmica que los materiales MS41.

Finalmente, Stucky et al. (1997) introdujeron una nueva sintesis que involucra
copolimeros anfifilicos de dos y tres bloques como agentes directores de la estructura y
precursores de silice neutros S°1°. Debido a que los copolimeros de bloque utilizados tienen
interacciones débiles con la superficie inorganica, la extraccion del surfactante es facil ya sea por
calcinacion o por el uso de un solvente. Ejemplos de estos materiales son la SBA-16 (fase
cubica), la cual posee un arreglo cubico de poros, y la SBA-15 (fase hexagonal) que tiene una
estructura de poro “honeycomb-like”(similar a la MCM-41), es decir, presenta un arreglo

hexagonal de poros uniformes parecido a un panal de abejas (Stucky et al. 1998).

5.6.2. Técnica Sol-Gel

EL proceso SOL-GEL tiene su origen desde mediados del siglo XIX, con el Ingeniero
Jacques-Joseph Elbelme (1850°s) y el quimico inglés Thomas Graham (1860°s), desde entonces
se abre una brecha de investigaciones sobre este proceso para la fabricacion del vidrio. A
mediados de los afios 50°s se utiliza para la obtencion de ceramicos, vidrios, coloides, hibridos,

etc.
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Etapas basicas

1. Preparacion del Sol

(Suspension estable de particulas coloidales en un medio liquido 2-200 nm).

2. Gelacion
Red tridimensional formada por la interconexion de particulas sélidas en un medio
liquido. La fase sdlida se va interconectado entre si hasta formar una red que inmoviliza a la fase
liquida.

3. Remocion del solvente
Evaporacién de agua y disolvente, eliminacion de residuos organicos, deshidroxilacion y

cambios macro y microestructurales.

Coloide. Es un sistema fisico-quimico formado por dos o més fases, principalmente estas

son una continua, normalmente fluida, y otra dispersa en forma de particulas.

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 (SiO,, TiO,, ZrO,, etc.), ademas de poder doparlos con iones de tierras raras 0 colorantes
organicos. Las estructuras Unicas, micro estructuras y compuestos que pueden hacerse con el
proceso sol-gel abren muchas posibilidades para aplicaciones practicas, por nombrar algunas
tenemos la fabricacién de componentes dpticos, preformas para fibras Opticas, recubrimientos

dieléctricos, superconductores, guias de onda, nanoparticulas, celdas solares, etc.

El proceso sol-gel permite la fabricacion de materiales amorfos y policristalinos con
caracteristicas especiales en su composicion y propiedades. Su utilidad radica en que necesita
menor temperatura en comparacion con los métodos tradicionales de fabricacion de vidrios por
fusion. El sol-gel es una ruta quimica que inicia con la sintesis de una suspension coloidal de
particulas solidas o cumulos en un liquido (sol) y la hidrolisis y condensacion de éste sol para
formar un material sélido lleno de solvente (gel). El solvente se le extrae al gel simplemente
dejandolo reposar a temperatura ambiente durante un periodo de tiempo llamado envejecimiento,

en el cual el gel se encogerad expulsando el solvente y agua residual. Al término del tiempo de
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envejecimiento, por lo general aun se tienen solventes y agua en el material, ademas de que el

tamafo del poro es considerable. Para solucionar esto, el material se somete a un tratamiento

térmico, al final del cual obtendremos nuestro material. EI proceso sol-gel se esquematiza en la

Figura 11.
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Figura 11. Esquema del proceso sol-gel

Las reacciones quimicas involucradas son la hidrélisis y la policondensacion que se

producen simultaneamente y son incompletas, pueden resumirse en:
Hidrolisis:
Si(OR)4+4H,0 — Si(OH), + 4R(OH)
Policondensacion:
Si(OH)4+ Si(OH)4 — 2Si0, + 4H,0

Si(OH)s + Si(OR), — 2SiO, + 4ROH

[1]

[2]

[3]
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Figura 12. Esquema general y panorama visual del proceso sol-gel.

La hidrolisis 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 tamario; 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 hidrélisis puede completarse o detenerse cuando el
metal esta parcialmente hidrolizado. En el caso de que se utilicen diversos cationes para formar
redes de éxidos mezclados, es necesario un paso inicial para formar el complejo mixto (Brinker
et al., 1990).

5.6.3. Método por activacion ex situ

Generalmente se realiza calentando los componentes precursores en un horno tubular
(Figura 13), con flujo constante de helio, nitrégeno, hidrégeno, sulfuro de hidrégeno, ¢ una
mezcla de H,S/H; (Liang y Chianelli 1986; Iwata et al., 1998; Boone y Ekerdt 2000; Pawelec et
al., 2001; Tsyganenko et al., 2004). En esta etapa los 6xidos metalicos presentes en la superficie
del soporte se convierten en sulfuros metalicos (fases activas para la HDS). En nuestro caso
tenemos 6xidos dispersos de Ni, Mo y W en la superficie de nuestro soporte (HMS y Ti-HMS) y
para formar las fases activas se tiene que sulfurar el catalizador (en un horno tubular con
atmosfera de H,S/H, y temperatura de 400° C durante 2 h).
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Del estudio de los ambientes controlados usados se ha llegado a la conclusion de que un
gas inerte conduce a un sulfuro no estequiometrico (Berhault et al., 2002). Por otro lado, la
descomposicion en atmosfera de hidrogeno remueve mucho azufre del sélido; por esta razon,
para obtener una estequiometria adecuada se utiliza una mezcla de sulfuro de hidrogeno H,/H,S
(Zdrazil 1988).

La temperatura de activacion adecuada se encuentra entre 200° C y 500° C, y mas
recomendable entre 350° C y 400° C (Alonso et al., 2002; Rivera Mufioz et al., 2004). El area
superficial cambia de unos pocos metros a varios cientos de metros cuadrados dependiendo de las

condiciones de conversion (Ramanathan 1985).

Precursores del tipo
MOx M = Metal

Gases a .
neutralizar Flujo de H,S/H;

L al.

 [zu) |

673 K
Figura 13. Equipo utilizado en la activacion ex situ de los precursores

5.7. Técnicas de caracterizacion

Consiste en la obtencién de informacion acerca de un material bajo estudio (composicion,
estructura, topologia, topografia, morfologia, propiedades en general) a partir de la interaccion de
una sefal (eléctrica, luminosa, térmica, etc.) con una porcion de dicho material. Por tanto, toda
caracterizacion de un material supone una agresion al mismo, es decir, una perturbacion del
mismo. El estudio de la respuesta del material a dicha perturbacién nos permite conocer las

propiedades o0 mas concretamente, las peculiaridades del mismo.
5.7.1. Area superficial especifica mediante fisisorcion de N, (BET)

La composicion quimica no es solamente el factor determinante de la actividad de un

catalizador. En muchos casos, algunas caracteristicas fisicas como el area superficial, porosidad,
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tamafo de poro y distribucion de tamafio de poro influyen en gran medida en la actividad y
selectividad de un catalizador. En los catalizadores comerciales, la velocidad de conversion total
por unidad de volumen del reactor es de gran importancia; sin limitaciones de transferencia de
masa Yy energia, la velocidad es proporcional al area superficial activa expuesta al fluido por

unidad de volumen o masa del catalizador.

El método BET se lleva a cabo adsorbiendo una molécula como el N, (Figura 14), sobre
el solido recién activado (desgasificado) con el fin de lograr la saturacion de la superficie y el
llenado de todos los poros de manera tal que se llegue a la construccion de la isoterma de

adsorcion (volumen adsorbido acumulativo en funcion de la presion relativa creciente).

Adsn{rbato (NS}

Figura 14. Adsorcidn fisica del nitrégeno.

La isoterma es la relacion que existe entre la presién parcial del adsorbato y la cantidad
del mismo que se adsorbe en el s6lido (adsorbente). Se realizan a temperatura constante, ya que
la adsorcién depende fuertemente de esta variable.

El estudio detallado de la isoterma es una tarea fundamental para comprender las
propiedades texturales del material en andlisis. No todos los sélidos tienen la misma textura y

comportamiento y es por ello que reflejan diferentes formas de isotermas de adsorcion.
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Figura 15.Equipo de fisisorcién de N..

5.7.2. Difraccion de rayos X (DRX)

La técnica de Difraccion de Rayos X ayuda a determinar la estructura cristalina de un
material. Los rayos X con longitud de onda conocida inciden sobre una muestra en forma de
polvo, el haz de rayos X se difracta a un &ngulo especifico en relacion con el haz incidente, de

acuerdo a la ley de Bragg (Figura 16):

Haz
difractado

Haz
incidente

Plancs
atomicos

Figura 16. Esquema de la deduccién de la Ley de Bragg.

En esta técnica se hace incidir sobre la muestra un haz de rayos X, con longitud de onda
de 0.5 a 2 A. El rayo es difractado en el espectro por las fases cristalinas en funcion de la
distancia interplanar de cada material en particular y el angulo de difraccion 260. La intensidad de

los rayos X difractados se mide en funcion del angulo de difraccion y de la orientacion del
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material. Un espectro de difraccion de rayos X consiste en la representacion de pares de valores
intensidad-angulo de difraccion, y es caracteristico de cada material. Se utilizan patrones de
difraccién para identificar las fases cristalinas de cada especie, el tamafio y orientacion de los
cristales, perfiles de concentracion, distribucion de atomos en materiales amorfos y multicapas
(Reyes Rojas 2005).

fr— p—

E

= sl |

B
=

Figura 17. Equipo de difraccion de rayos X (DRX).

5.7.3. Desorcion con amoniaco a temperatura programada (TPD-NH3)

La desorcion a temperatura programada esta basada en la quimisorcion de un gas sobre un
solido y la posterior desorcion del gas mediante un aumento progresivo de la temperatura. La
cantidad de especies desorbidas a cada temperatura se puede determinar con diferentes tipos de
detectores, el de conductividad térmica y el espectrofotometro de masas son los mas utilizados.

Puesto que se estd hablando de quimisorcién, la energia de interaccion adsorbato-
superficie esta en el intervalo de 40-800 kJ/mol, es decir, una energia del orden de la que se
requiere para la formacidn de enlaces. Por tanto, el gas adsorbato debe ser capaz de interaccionar

quimicamente con la superficie.

En la superficie de los solidos generalmente los centros sobre los que tiene lugar la
quimisorcién no son todos iguales, de forma que cada uno de ellos interacciona con el adsorbato
con diferente fuerza. Por tanto la desorcion desde los diferentes centros se producira a diferente

temperatura.

La quimisorcién tiene lugar entre la primera capa de gas y la superficie del sustrato. Las

otras capas estan fisisorbidas y por tanto estan débilmente enlazadas. Esto implica que antes de
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hacer un experimento se deben eliminar todas las capas fisisorbidas, para lo cual se utiliza un
sistema de bombas de vacio. Mediante un monitor se observa una grafica con las diferentes
cantidades de adsorbato en funcién de la temperatura. EI TPD permite determinar el tipo de
centros activos que posee un determinado sélido asi como la cantidad relativa de ellos.
Dependiendo de las caracteristicas del solido a analizar se pueden caracterizar diferentes tipos de
centros mediante la utilizacion de varias moléculas sonda. Asi, para determinar centros activos
metélicos se utilizan habitualmente como moléculas sonda H, o0 CO mientras que para determinar

centros basicos se utiliza CO, y para determinar centros acidos se utiliza NH3 ¢ piridina.

. '

Figura 18. Equipo de TPD-NH3y TPR-H,

5.7.4. Reduccidén con hidrogeno a temperatura programada (TPR-H,)

La reduccion a temperatura programada es una técnica extremadamente sensible que
permite estudiar el proceso de reduccion de un solido con hidrégeno. La reduccién se realiza
haciendo pasar una corriente de H, sobre la muestra en las condiciones de temperatura

programadas.

A partir del termograma se pueden identificar las diferentes etapas que tienen lugar
durante la reduccion y se puede determinar el grado de reduccion a en funcion del tiempo para

varias temperaturas.
El grado de reduccidn se define como:

_We - W

X= ——— 1

Donde W, es el peso inicial de muestra antes de reducirse, W; es el peso de muestra a una
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temperatura t determinada y W es el peso final de la muestra después de la reduccion.

La reduccion a temperatura programada es una técnica interesante cuando el tipo de
materiales a caracterizar son dxidos que se quieren reducir para obtener el correspondiente metal,
que es la fase activa de un catalizador. Esta técnica nos permite conocer el grado de reduccion en
el catalizador, asi como nos aportard informacion sobre las propiedades superficiales y

reducibilidad del precursor catalitico.

Los datos obtenidos nos permiten entender el comportamiento catalitico ya que éste es
consecuencia de las caracteristicas superficiales y éstas dependen de las propiedades del 6xido
precursor del metal, si bien el procedimiento de reduccion puede modificar las caracteristicas

superficiales y morfologicas.
Ejemplo el proceso de reduccion del NiO se produce segun la siguiente reaccion:
NiOg) + Hag) — Nig) + H.0
Para el 6xido de niquel, la variacion de la energia libre estandar es:
AG = AGo + RT log (Pr.0/ Phy) (2

El proceso de reduccion puede ser posible aunque la AGp sea positiva, si el valor de la
presion parcial de vapor de agua es muy pequeiio y por tanto el “log (Puxo/ Pu2)” es
suficientemente negativo para anular el valor de AGo positivo. Para que eso suceda el H,O
producida en el proceso de reduccién hay se debe ir evacuando constantemente de la zona de

reaccion.

El equipo usado para el andlisis del actual trabajo se muestra en la Figura 18.

5.7.5. Espectroscopia UV-vis

El principio de la espectroscopia ultravioleta-visible involucra la absorcion de radiacion
ultravioleta — visible por una molécula, causando la promocién de un electrén de un estado basal
a un estado excitado, liberandose el exceso de energia en forma de calor. La longitud de onda (1)
comprende entre 190 y 800 nm.
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La luz visible o UV es absorbida por los electrones de valencia, éstos son promovidos a
estados excitados (de energia mayor). Al absorber radiacion electromagnética de una frecuencia
correcta, ocurre una transicion desde uno de estos orbitales a un orbital vacio. Las diferencias
entre energias varian entre los diversos orbitales. Algunos enlaces, como los dobles, provocan
coloracion en las moléculas ya que absorben energia en el visible asi como en el UV, como es el

caso del B-caroteno.

Cuando un haz de radiacion UV-Vis atraviesa una disolucion conteniendo un analito
absorbente, la intensidad incidente del haz (lo) es atenuada hasta I. Esta fraccion de radiacion que
no ha logrado traspasar la muestra es denominada transmitancia (T) (T = I/lo). Por aspectos
préacticos, se utizard la absorbancia (A) en lugar de la transmitancia (A = -logT), por estar
relacionada linealmente con la concentracion de la especie absorbente segun la Ley de Beer-
Lambert: A = g:1-c (e: coeficiente de absortividad molar, I: camino Optico, c: concentracion de la

especie absorbente).

Figura 19. Equipo de UV-vis

5.7.6 Espectroscopia de Emision ICP-OES

La técnica ICP-OES (ICP optical emission spectroscopy) se basa en la medida de la
radiacion emitida por distintos elementos presentes en una muestra introducida en una fuente
ICP.

Las intensidades de emision medidas se comparan con las intensidades de patrones de
concentracion conocida.

El sistema dptico empleado en ICP-OES consta de un monocromador, que separa las

longitudes de onda individuales y enfoca las deseadas al detector.
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Figura 20. Equipo de Espectroscopia de Emision ICP-OES.

5.7.7 Anélisis termogravimétrico (TGA), con oxidacion a temperatura programada (TPO)

En un andlisis termogravimétrico se registra, de manera continua, la masa de una muestra
colocada en una atmdsfera controlada, o bien en funcién de la temperatura, o en funcién del
tiempo.

En el primer caso (experimento dindmico) la temperatura de la muestra va aumentando de
manera controlada (normalmente de forma lineal con el tiempo), y en el segundo (experimento
isotérmico), la temperatura se mantiene constante durante todo el experimento.

La representacion de la masa o del porcentaje de masa en funcion del tiempo o de la

temperatura se denomina termograma o curva de descomposicién térmica.

Figura 21. Equipo para TGA-TPO, TA Instruments SDT Qg
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5.7.8 Microscopia electronica de transmision (TEM)

Mediante el microscopio electrénico de transmision podemos estudiar la estructura de un
material orgénico o inorganico. Para esto, existen diferentes formas de operacion que posibilitan
el estudio de una caracteristica en particular. Entre las aplicaciones del TEM para el estudio de

materiales no- biologicos y bioldgicos podemos nombrar:

Determinacion de estructura cristalina en minerales, metales, etc.
Estudio de catalizadores.
Determinacion de impurezas, precipitados, etc.

Identificacion de bordes de grano e interfaces en metales.

Determinacion de tamafio de particula en catalizadores, minerales, etc.

1.
2
3
4
5. Estudio de fases y zonas cristalinas en polimeros.
6
7. ldentificacién de planos cristalinos.

8

Cambios estructurales de materiales sometidos a diferentes tratamientos térmicos.

Figura 22. Microscopio electronico de transmision (TEM).

5.8 Activacion de los catalizadores (sulfuracion de los materiales)

Los catalizadores antes de ser sometidos a la reaccion de prueba de dibenzotiofeno, deben
ser sulfurados para dar lugar a la formacion de las especies activas que son los sulfuros metéalicos.
Esto se logra mediante el cambio de estado de oxidacién de Mo“' a Mo', y de WV a W' de

acuerdo a las reacciones siguientes:
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MoO; + 2H,S + H, —Mo0S, + 3H,0
WO;3; + 2H,S +H, —» WS, + 3H,0

Para la activacion de niquel utilizado como promotor en estado NiO, es sulfurado de

acuerdo a la siguiente reaccion:

NiO + H,S — NiS + H,0

5.9 Cromatografia de gases

Mientras transcurre la reaccion, se toman muestras a diferentes tiempos con la finalidad
de poder apreciar de mejor forma el comportamiento catalitico y de reaccidn. Estas muestras son

analizadas en un Cromatografo de gases que cuenta con una capilar, y equipado con un detector
(Figura 23).

Figura 23. a) Toma de muestras del reactor y b) Cromatdgrafo de gases.

La cromatografia es un conjunto de técnicas que permiten identificar, separar y determinar
compuestos quimicos en mezclas complejas.

Cabe destacar desde un principio que en todas las técnicas cromatograficas hay:
e Una Fase estacionaria.
e Una Fase movil.

En Cromatografia Liquida, la fase movil es un liquido que se hace pasar a través de una
fase estacionaria.
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Una de las caracteristicas fundamentales en las cromatografias es que los componentes de
la mezcla que se quieren separar, identificar y cuantificar, se separan cuando sus velocidades de
migracion son distintas. El andlisis cualitativo estd basado en la medida de parametros
cromatogréficos (tiempos y volimenes de retencion) mientras que el andlisis cuantitativo esta
basado en la medida de alturas o areas de picos cromatograficos que se relacionan con la
concentracion. La columna cromatografica y la forma con la que se disefia, constituye el corazon
de la separacion. El detector, situado al final de la columna es el que garantiza la respuesta de los
componentes que se separan. En todas las separaciones cromatograficas la muestra se desplaza
con una fase movil, que puede ser un gas o un liquido. La fase mdvil puede pasarse a través de
una fase estacionaria, con la que es inmiscible y que se fija a una columna o a una superficie
solida. Las dos fases se eligen de forma, que los componentes de la muestra se distribuyen de
modo distinto entre la fase movil y la fase estacionaria. Aquellos componentes que son
fuertemente retenidos, por la fase estacionaria se mueven lentamente con el flujo de la fase
movil; por el contrario los componentes que se unen débilmente a la fase estacionaria, se mueven
con rapidez. Como consecuencia de la distinta movilidad, los componentes de la muestra se
separan en bandas o zonas discretas que pueden analizarse cualitativa y/o cuantitativamente
(Douglas et al., 1990, Harris et al., 1995). Estos resultados se recogen en forma de graficos

Ilamados cromatogramas.

Debido a que la velocidad de reaccion aumenta al elevar la temperatura, en este trabajo las
constantes de velocidad de reaccion de los catalizadores se determinan a una sola temperatura
(320 °C), generalmente utilizada en los procesos de HDS de DBT.

Debido a que los catalizadores se evaltian en forma de polvos, en constante agitacion y el tamafio
de sus poros es suficientemente grande y el tamafio de particula uniforme (80 micras) para
permitir el acceso de las moléculas de dibenzotiofeno dentro y fuera de los mismos, no se evaltan

las resistencias a la difusion.
5.10. Determinacion de la constante de velocidad de reaccién

De acuerdo a la Figura de la reaccion de HDS de DBT y suponiendo la existencia de dos
sitios activos cataliticos diferentes, podemos expresar la ecuacion de velocidad total en dos

partes:

Maestria en Ciencias en Ingenieria Quimica 43



Capitulo V

Fosp = Ky [DBT]t 3)
Mo =K, [DBT]t 4

Donde 'oos y Tuvo son: la velocidad de desulfurizacion directa (DSD) y la velocidad de
hidrogenacion (HID), ki y K, son las constantes de velocidad pertenecientes a las rutas de

desulfurizacion directa e hidrogenacion, [DBT] es la concentracion de dibenzotiofeno en un

tiempo de reaccion definido.

La velocidad total, rroTa., €s la suma de las velocidades de la reaccion de desulfurizacion

directa (rpsp) Y la reaccion de hidrogenacion (ryp):

5
Frorar = fosp + b ( )
FrotaL = k1 [DBT ]t + kz [DBT ]t (6)
FroraL = (k1 + kz )[DBT]t (7)

Si consideramos que la constante de velocidad total involucra solamente las constantes de
cada ruta y despreciamos los efectos negativos como la desactivacién por H,S, entonces la

constante de velocidad total sera:

=g +e) (8)
donde kjp es la constante de velocidad aparente y la reaccion total quedara:
roAalPH 9)

La ecuacion anterior se puede expresar como:
(:IEB:?;E:)] (10)

Si la condicion inicial es [DBT ], =[DBT],, la integracion de esta ecuacion queda de la

siguiente forma:

DT
I Dg$—|s1 (11)
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La velocidad de reaccidn corresponde a la pendiente que se obtiene de la correlacion
lineal de la gréafica del Hi[DB'iL contra . De esta correlacion lineal se verifica que la

linealidad sea aceptable.
5. 11. Calculo de la selectividad catalitica

Para obtener la selectividad presentada por los catalizadores en la reaccion de
hidrodesulfurizacion del dibenzotiofeno (DBT), se toman en cuenta todos los productos
obtenidos: tetrahidrodibenzotiofeno (THDBT), bifenilo (BF) y ciclohexilbenceno (CHB). Los

calculos se realizan a partir de los datos obtenidos en un 40 % de conversion de DBT.

Primeramente se interpolan los datos para obtener el tiempo en alcanzar la conversién del
40 % de DBT convertido, a partir de este dato se interpola para obtener los porcentajes de cada
uno de los productos. Este procedimiento se aplica para todos los resultados de cada uno de los

catalizadores.

La selectividad se calcula usando la siguiente férmula:

e — o e
il a=—i==luli=ls"00 )
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VI. DESARROLLO DEL TRABAJO (METODOLOGIA)

A continuacion se describird la manera de preparar los catalizadores que se estudian en
este proyecto de investigacion, las técnicas utilizadas para su caracterizacion y la prueba de

actividad catalitica en la reaccion de HDS de DBT.

6.1. Preparacion de los soportes
6.1.1. Sintesis de la silice mesoporosa HMS pura y modificada en Ti/HMS

El material de silice mesoporoso HMS se sintetiz6 de acuerdo al procedimiento descrito
por Zhang et al., (1997). Un resumen de este procedimiento se describe a continuacion: se
prepara una solucion homogénea del surfactante dodecilamina (DDA, 98 % 4.7554 g 6 5.9 mL,
Aldrich), disolviéndolo en etanol (absoluto, 58.4 mL, Sigma-Aldrich) y en la cantidad adecuada
de agua desionizada en agitacion constante (H,O, 234.2 mL); segundo, se adiciona el mesitileno
(MES, 97 %, 16.1 mL, Aldrich) a la solucién anterior y se continla la agitacion, a temperatura
ambiente y por 20 minutos. A esta nueva solucion se le adiciona lentamente el tetraetilortosilicato
(TEQS, 98 %, 22.8 mL, Aldrich) y se permite que se lleve a cabo la reaccion (hidrolisis y
condensacion) bajo agitacion; a temperatura ambiente y por 20 horas. Finalmente, el sélido
obtenido se recupera por filtracion, se lava con agua desionizada y se seca a temperatura
ambiente, seguido por un secado a 110 °C. El material orgénico se elimina por medio de la
calcinacién en aire a 550 °C por 4 horas. Las relaciones molares de los reactivos utilizados son: 1
mol TEOS: 0.25 mol DDA: 10 mol Etanol: 130 mol H,0O: 1.125 mol MES. En la Figura 24 se

muestra un ejemplo del proceso de la preparacion de la HMS.

Figura 24. Proceso de agitacion y formacion del solido (gel).
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El material de silice mesoporoso HMS que contiene titanio (Ti/HMS) también se sintetizd
utilizando el mismo procedimiento que para el material de HMS, pero en esta ocasion
disolviendo la cantidad apropiada de isopropoxido de titanio (TilPO, 97 %, Aldrich) en el TEOS
con el proposito de obtener muestras con relaciones molares de Si/Ti de 20, 40 y 60. Las
cantidades usadas de isopropoxido de titanio son las siguientes para cada una de las
correspondientes relaciones molares (a Ti/HMS 20 = 1.5276ml, para Ti/HMS 40 = 0.7636ml y
Ti/HMS 60 = 0.5091ml, “ver anexos”). Siguiendo este procedimiento se obtiene el material
mesoporoso HMS (silice hexagonal mesoporosa), que es un polvo muy fino de color blanco; la

Figura 25 muestra un esquema de este procedimiento experimental.

Disolucion de DDA
en etanol

[ Agitar por 20 min. ]

[ Adicionar agua desmineralizada ]

v
[ Aaitar por 30 min. ]

\ 4
[ Adicionar Mesitileno ]

v
[ Agitar por 30 min. ]

A 4

[ Adicionar Tetraetilortosilicato ]

|

[ Agitar lentamente por 20 h ]

!

[ Filtrar y lavar con agua desionizada ]

A 4

[ Secar al aire ]

\ 4
[ Secar a 110°C por 20 h ]

[ Calcinar a 550°C por 4 h ]

Figura 25. Esquema general de la sintesis de la HMS.
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6.2. Sintesis de los catalizadores

Se disolvieron por separado (con agua) las sales precursoras de (NH;)sMo0;0,46H,0
(HMA, heptamolibdato de amonio), (NH4)sH2W1,040xXH,0 (MTA, metatungstato de amonio) y
Ni(NO3),6H,0 (NNOj3, nitrato de niquel), utilizando una relacion atébmica [Ni/W+Mo] = 0.3, con
contenido de 35% en peso de metales Mo, W y Ni (1:1). La solucion de HMA fue vertida en la
solucién de MTA con agitacion constante, después la solucion de NNOj3 fue vertida sobre la
mezcla W y Mo, para luego aforar la probeta a 10 mL, obteniéndose una solucién color verde

claro (ver anexos).

Los soportes calcinados a 550° C fueron impregnados instantaneamente con la solucion
verde claro; “para obtener una mejor distribucion de los metales en los poros del soporte”. Se
agregd la solucion al soporte dentro de un matraz redondo durante 30 min con agitacién
automatica y por accion del movimiento de un rotavapor hasta la evaporacion del agua contenida
por la solucion trimetalica y la impregnacion en el soporte (impregnacion simultanea: “los tres
metales se encuentran en la misma solucion”); inmediatamente se sometié a secado en una mufla
a 85° C por 16 h, y se calcind a 500° C por 4 h, utilizando en ambos tratamientos un perfil de

temperatura de 2° C/min.

Figura 26. Impregnacion simultanea de la solucion al soporte.

Después de la adicidn de los metales al soporte, cada uno fue etiquetado anteponiendo la
primera letra de cada uno de los metales adicionados, aunado al nombre de la etiqueta ya dada en
el apartado del soporte. Ejemplo: al adicionarle los metales Ni, Mo, y W al HMS/Ti (x) donde x
= Si/Ti =0, 20, 40, 60 de una relacion molar de Si/Ti; este se etiquetdé como NMW/ Ti(x)-HMS.
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(NH4)sM07024'6H,0 (NHa)6H,W1,040%H,0 Ni(NO3),’ 6H,0
(13.83%) (17.33%) (3.84%)
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Impregnado del soporte por rotavapor hasta agotar el
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Figura 27. Diagrama de flujo de la sintesis de los catalizadores.

6.3. Caracterizacion de los materiales
6.3.1. Area superficial especifica mediante fisisorcion de N, (BET)

El andlisis de area superficial (Sg) se realizd por Fisisorcion de N, a -195.8° C, en un
equipo Micromeritics TriStar 11, contemplando la siguiente caracteristica; tres puertos de analisis

pueden operar simultaneamente y de forma independiente el uno del otro.

6.3.2. Difraccion de rayos X (DRX)

La identificacion de las fases cristalinas de los catalizadores en forma de 6xidos y sulfuros
se caracterizaron por difraccion de rayos X mediante el método para polvos (en un difractometro

Philips X Pert, equipado con un tubo de anodo de cobre.
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6.3.3. Desorcion con amoniaco a temperatura programada (TPD-NH3)

La acidez de los materiales fue determinada mediante desorcion de amoniaco a
temperatura programada (TPD de NHs) llevada a cabo en un equipo Micromeritics TPR/TPD
2900 con detector de conductividad térmica (TCD). Las muestras (0.040 g) fueron desgasificadas
en un flujo de He (99.996%) a 250 °C durante 1 h. Posteriormente, la muestra fue enfriada hasta
100° C y se saturd con una corriente de NH; (5% NHs/He) con flujo de 50 ml/min por 1 h,

seguido de flujo de He durante 15 minutos.

La desorcion se llevo a cabo calentando las muestras hasta 1000° C con una velocidad de
calentamiento de 15° C/min. Para determinar la acidez total en base a su perfil de desorcion de
NHs, el &rea bajo la curva fue integrada. La acidez débil, media y fuerte fue definida como el area
bajo la curva de los picos en los intervalos de temperatura de 100-250° C, 250-400° C y 400-600°

C, respectivamente.

6.3.4. Reduccion con hidrégeno a temperatura programada (TPR-H)

La reduccion de los materiales fue determinada mediante reduccion con hidrégeno a
temperatura programada (TPR de H;) llevada a cabo en un equipo Micromeritics TPR/TPD 2900
con detector de conductividad térmica (TCD). Las muestras (0.040 g) fueron desgasificadas en un
flujo de He (99.996%) a 180° C durante 0.5 h. Posteriormente, la muestra fue enfriada hasta

temperatura ambiente.

La reduccion se llevo a cabo calentando las muestras hasta 1000° C con una corriente de
H2 (10% Ha/Ar) con flujo de 50 mi/min por 0.5 h a una velocidad de calentamiento de 15° C/min.
Para determinar la reduccion con H, total, el area bajo la curva fue integrada. La reduccién débil,
media y fuerte fue definida como el area bajo la curva de los picos en los intervalos de
temperatura de 100-250° C, 250-400° C y 400-600° C, respectivamente.

6.3.5. Espectroscopia UV-vis

Los espectros de reflectancia difusa UV-vis se obtuvieron mediante un espectrofotometro
Varian Cary 5000. El intervalo de adquisicion fue de 200-900 nm con una velocidad de registro
de 120 nm/min.
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6.3.6. Espectroscopia de Emision ICP-OES

La cuantificacion masica de los elementos presentes en los catalizadores en su forma de
oxidos se obtuvieron mediante un plasma de acoplamiento inductivo con espectrofotometro de
emision optico ICP-OES Radial Simultdneo Varian 725-ES, trabajando secuencialmente en un
rango aproximado que va de los 230 a los 330 nm, usando como fuente de plasma y sistema de
ionizacion gas argén (>1% Ar") a condiciones de presion atmosférica y temperatura entre los
6000 a los 8000 K.

6.3.7. Microscopia electronica de transmision (TEM)

El estudio por microscopia electrénica de transmision (TEM) se realiz6 a los catalizadores
sulfurados. Se usé un microscopio JEOL 100 CXII operando con 200 KV de voltaje y equipado con
una sefial de rayos X INCA (OXFORD INSTRUMENTS). Los catalizadores en polvo fino se
dispersaron en etanol con un bafio de ultrasonido a temperatura ambiente. Posteriormente, una gota

de la suspension se coloco en una rejilla de cobre recubierto con carbon.
6.3.8. Analisis termogravimétrico (TGA), con oxidacidn a temperatura programada (TPO)

El andlisis termogravimétrico se realizé en un equipo TA Instruments SDT Qgoo, acoplado
a un PFEIFFER Vaccum Thermo Star, las muestras analizadas fueron los catalizadores “usados”,
todas las muestras recibieron un pre-tratamiento de 10° C/min hasta llegar a los 500° C, con una
isoterma de 30 min; en atmosfera de Helio, con el fin de eliminar el solvente que pudieran tener.
Las condiciones del andlisis mediante TPO fueron de 10° C/min hasta alcanzar los 700° C, en

atmosfera de oxigeno.
6.4. Activacion de los catalizadores (sulfuracion de los materiales)

La sulfuracion de los catalizadores se realizd en un reactor de lecho fijo de vidrio de
borosilicato con una mezcla de 15% H,S/H, (Praxair) con un flujo de 60 ml/min (Figura 28). Se
fue aumentando la temperatura con una velocidad de 10° C/min hasta 400° C, donde permanecio
por 2 h. Posteriormente, la muestra se enfrié hasta temperatura ambiente y se depositd en un vaso

de precipitados con hexadecano para evitar la oxidacion del catalizador activado.
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Figura 28. Esquema de reactor de vidrio para sulfuracion.

6.5. Evaluacion de las propiedades cataliticas (actividad y selectividad) en la reaccion de
hidrodesulfuracion (HDS) del dibenzotiofeno (DBT)

Las reacciones fueron llevadas a cabo en un reactor por lotes Parr 4848. El reactor se
calent6 a razon de 5.5° C/min hasta 320° C y se presuriz6 a 54.42 atm con hidrégeno (Praxair),
respecto a la velocidad de agitacion, ésta se mantuvo intensa (700 rpm) para evitar limitaciones
de difusion externa. El tiempo de reaccion comprende 300 min y el muestreo se llevo a cabo en
los siguientes periodos de tiempo: 0, 15, 30, 45, 60, 90, 120, 180, 270 y 300 minutos. Por
consiguiente, el andlisis de las muestras se realizd durante el curso de cada corrida para
determinar la conversion contra dependencia del tiempo. Cada reaccion requirié de 500 ppm de

azufre; aproximadamente 0.226 g de DBT, 100 ml de hexadecano y 0.255 g de cada catalizador.
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Figura 29. Reactor Parr 4848
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Figura 30. Esquema de reactor por lotes.
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VIIl. ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS

7. 1. Caracterizacion de los catalizadores en su estado de 6xidos

7.1.1. Area superficial especifica mediante fisisorcion de N, (BET)

Las isotermas de adsorcion de N, para los catalizadores de NiMoW soportados en HMS
pura y modificada con titanio (Si/Ti = 20, 40, 60) se presentan en la Figura 31. Se observa que
todos los materiales exhiben isotermas de tipo IV (clasificacion ITUPAC), la cual estd asociada
con mesoporosidad, y muestran histéresis tipo “cuello de botella” principalmente en los
catalizadores con relacion Si/Ti = 60, Si/Ti = 20 y en la HMS pura. Asimismo, se observa que a
medida que se incrementa la concentracion de titanio en la superficie del material, se presenta
una disminucién de area superficial especifica (con excepcion del material NiIMoW/HMS Si/Ti =
20) (Ver Tabla 2).

450
1 —— NiMowrHMs
4004 NiMoW/HMS-Ti20
NiMoW/HMS-Ti40
350 | — NMOW/HMS-Ti60
E 4
» 300
S ]
E 250 <
°
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k]
b )}
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t
] ]
8 100 4
50 -
0 y T ! T ' T ¥ T ’
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Relative Pressure (P/Po)

Figura 31. Isotermas de Adsorcién/Desorcion de los catalizadores de NiMoW soportados en HMS Si/Ti = pura, 20,
40y 60.
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Figura 32. Gréfica del diametro de poro de los catalizadores de NiMoW soportados en
HMS/Ti-HMS.

La medida del didmetro de poro (dp) presenta una ligera discrepancia entre los materiales,
presentando uniformidad y menor tamafio en los casos de los catalizadores soportados en HMS
pura'y HMS (Si/Ti = 40), en su contraparte con los catalizadores soportados en HMS (Si/Ti = 20
y 60) los cuales presentan también uniformidad pero mayor tamafio de poro. El diametro de poro
fue calculado mediante el método de Barret-Joyner—Halenda (BJH) aplicado a las isotermas de

adsorcion.

Tabla 2. Resultados del andlisis de adsorcién de N..

Area Diametro

Catalizador Superficial | de Poro
m?/g nm
HMS pura 353.6510 3.4
HMS Si/Ti =20 316.2694 4.1
HMS Si/Ti =40 171.3738 3.2
HMS Si/Ti =60 262.9476 4.2
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7.1.2. Difraccion de rayos X (DRX)

Se analizaron las muestras mediante esta técnica de caracterizacion con el objetivo de
estudiar las fases presentes en el catalizador sintetizado. En la Figura 33 se muestran los
difractogramas de los catalizadores de Ni-Mo-W soportados en HMS pura y modificada con
diferentes cantidades de titanio. Todos los catalizadores presentan un pico ancho
aproximadamente a 20 = 24 (4ngulo de difraccion), el cual es tipico de la silice amorfa (Nava et
al., 2007).

24287 —— NiMOW/HMS
—— NiMoW/HMs-Ti60
825 NiMoW/HMS-Ti40
40 —— NiMOW/HMS-Ti20

Intensidad (u.a.)

0 20 40 60 80 100
2 Theta (°)
Figura 33. Difractograma de rayos X de los catalizadores NiMoW (HMS Si/Ti = pura, 20, 40 y 60) como 6xidos.

Por otro lado, se pueden apreciar con claridad reflexiones en el patron que pertenecen a
las fases NiMoO, (JCDPS 00-008-0357) en los angulos de 28.7°, 32.5° y 43.7°, MoO3; (JCDPS
01-084-1360) con angulo 40° y WO3 (JCDPS 00-041-0905) con angulo 42° respectivamente,
independientemente del tipo de soporte.

La presencia de las fases podria estar relacionada con la formacion de “ciimulos” de
Oxidos metalicos, es decir, no se logré una total dispersién de las sales metélicas sobre la
superficie del soporte durante la etapa de impregnacion. Es posible que se haya formado otro tipo
de fase cristalina, sin embargo, si el tamafio de cristal de las especies presentes son menores a 4

nm, no es posible detectarlas por medio de esta técnica.
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7.1.3. Espectroscopia de reflectancia difusa UV-vis (DRS)

El ambiente de coordinacién de los iones de Ni?* y Mo®*(W®) en los catalizadores
calcinados fue estudiado por espectroscopia UV-vis de reflectancia difusa (DRS-UV vis). Los
espectros de DRS UV-vis de los catalizadores se muestran en la Figura 34 como una funcion
Kubelka-Munk-Schuster. Independientemente de la incorporacion de titanio en el soporte los
catalizadores presentan dos bandas cercanas a 239 nm y 330 nm. La primera implica la presencia
de transferencia de carga ligando-metal, la cual involucra sitios de metales de transicion aislados
adscritos en la literatura al tungsteno en coordinacion tetraédrica, (Graselli et al., 1991). Un
desplazamiento en las bandas mencionadas podria atribuirse a la influencia del tungsteno en las
propiedades electronicas de este tipo de catalizadores. Las especies tetraédricas son mas dificiles

de reducir y por tanto de sulfurar.

La segunda se asigna en la literatura a la transicion de transferencia de carga ligando-
metal O*-Mo®" (W®") de iones de molibdeno 6 tungsteno en coordinacién octaédrica
(Schoonheydt et al., 1984). Adicionalmente, los espectros DRS UV-vis exhiben bandas en la
region de 600-900 nm. Se observa un “hombro” a 675 nm el cual podria relacionarse con iones
de Ni** coordinados en forma tetraedral. Por otro lado, la banda a 800 nm se ha relacionado con

iones de Ni%* de tipo octaedral (Atanasova et al., 1997).

239 = NiMoW/HMS = NiMoW/HMS
= NiMOW/HMS-Ti20 = NiMOW/HMS-Ti20
NiMoW/HMS-Ti40 NiMoW/HMS-Ti40
—— NiMOW/HMS-Ti60 = NiMoW/HMS-Ti60
3 3
e g 800
675
330
N 1 N 1 " . T r T r
200 300 400 500 450 600 750 900
Wavelength (nm) Wavelength (nm)

Figura 34. Espectros de Reflectancia Difusa UV-Vis de catalizadores en su estado de éxidos
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7.1.4 Espectroscopia de Emision ICP-OES

Se obtuvo el porcentaje en peso de los metales de interés que se encuentran en cada uno
de los catalizadores en su forma de oxidos, por lo que a continuacion se presenta cuantitativa y
graficamente la distribucién de los metales antes mencionados (Ni, Mo, W, Ti) en los diferentes

tipos de catalizadores.

Tabla 3. Distribucién porcentual (%W) de los metales Ni, Mo, W, Ti en los diferentes tipos de catalizadores.

Elementos | Mo, Ni, Ti, W |
Muestra Mo (%6W) Ni (%W) Ti (%w) W (%w)
281.616 nm 231.604 nm | | 334,940 nm | | 239.708 nm
| NiMoW/HMS | 13.48 B 4.8 |{ w~No || 2127 |
| NiMoW/HMS-Ti20 | 13.64 B 5.0 | [ 211 || 2255 |
| NiMoW/HMS-Ti40 | 11.46 B 3.9 | [ o098 || 1757 |
| NiMoW/HMS-Ti60 | | 14.97 | | 5.2 || o059 || 2290 |
25.00
20.00 -
B
S 15.00
2 m%W
$ 10.00 m % Mo
X
= % Ni
5.00
% Ti
0.00

NiMoW/HMS NiMoW/HMS-Ti  NiMoW/HMS-Ti  NiMoW/HMS-Ti
20 40 60

Catalizadores

Figura 35. Distribucidén porcentual grafica de los metales contenidos en los diferentes catalizadores.
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De acuerdo al resultado cuantitativo y grafico anterior se corrobora que las cantidades de
metales contenidos en los diferentes catalizadores mantienen la relacion propuesta a los célculos
realizados en las etapas de preparacion del soporte (puro y modificado con titanio), e
impregnacion con las sales metalicas, previamente ya establecidas las condiciones de relacion
molar (Si/Ti =0, 20, 40 y 60), porcentaje de carga metalica (35% w) y relacion atdmica ([Ni/(Mo

+ W)] = 0.3) respectivamente.

De igual forma se observa una pequefia discrepancia del contenido metélico entre los
catalizadores, especialmente en el NiMoW/HMS-Ti 40, la cual puede deberse a pérdidas

ocasionadas por el propio proceso de sintesis.

7.1.5 .Desorcion con amoniaco a temperatura programada (TPD-NHz3)

El efecto de la modificacion con titanio del soporte HMS (Si/Ti = 20, 40, 60) sobre la
acidez fue determinado por TPD de NHs. La Figura 36, compara los perfiles de TPD de NH3 de
los precursores cataliticos. La acidez de los catalizadores sulfurados no se estudia porque es bien
sabido que la sulfuracion conduce a la formacion de grupos SH unidos a la superficie del soporte
y esto puede enmascarar el efecto de los soportes modificados. La fuerza de los sitios acidos
puede determinarse por medio de la temperatura a la cual la molécula de amoniaco se desorbe.
Basados en la temperatura de desorcion, los sitios acidos fueron clasificados como: débiles (100-
250°C), medios (250-400 °C) o fuertes (T > 400 °C). Todos los catalizadores muestran sitios
acidos débiles, medios y fuertes. Los primeros dos picos se atribuyen a sitios &cidos de Brgnsted
débiles (Tmax = 200 °C) y moderados (Tmax =~ 300 °C), respectivamente. De igual manera se
puede observar una mayor cantidad de sitios acidos débiles de acuerdo al perfil mostrado en la
fig. 36 para los catalizadores NiMoW/HMS-Ti puro, 20 y 60.
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Figura 36. Grafica de los resultados de acidez del analisis por TPD de NHs.

7.1.6 Reduccién con hidrogeno a temperatura programada (TPR-H,)

Los perfiles por TPR de los precursores en su forma de 6xidos se muestran en la Figura
37. Estos perfiles en los catalizadores de NiMoW/HMS-Ti = pura y 60 asi como en los
catalizadores NiMoW/HMS-Ti = 20 y 40, muestran un pico estrecho en 462° C y 488° C,
respectivamente. Este pico estrecho podria atribuirse a la formacion de especies de Mo (W) que
interactian con Ni, asi como a especies de 6xido de niquel, las cuales son mas facilmente de
reducir en comparacion de las especies de Mo(W)Os.

Para todos los catalizadores, se muestra un consumo de hidrégeno en la region de 500-
900° C la cual contiene picos probables que pertenecen a una reduccion en dos pasos para las
especies Mo(W)Oj3 interactuando fuertemente con el soporte (Nava et. al., 2007). Contrariamente
a los catalizadores NiMoW/HMS-Ti pura y 60, en los resultados por TPR se observa una mayor
interaccidn entre especies de Mo(W) y Ni en la superficie de las muestras NiMoW/HMS-Ti 20
asi como de la NiMoW/HMS-Ti 40.
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Figura 37. Grafica de los resultados de reduccion por TPR de H,.

7. 2. Caracterizacion de los catalizadores en su estado de sulfuros

7.2.1. Microscopia Electrénica de Transmision (TEM)

Los catalizadores fueron estudiados por microscopia electronica de transmision, ya que
los sulfuros de metales de transicion son las fases activas para la reaccion de HDS. Con relacion a
la morfologia del soporte, en las imagenes de TEM, se pueden distinguir algunas areas
distorsionadas, colapsadas y poros. Es bien sabido que las fases de Mo(W)S, adoptan una
estructura en forma de capas con atomos de Mo situados en coordinacidn prismatica trigonal.
Todos los catalizadores muestran las franjas tipicas de cristales de MoS,. La localizacion de las
laminas de Mo(W)S; en los soportes HMS/Ti-HMS se muestra en la Figura 38. En general, se
muestra un ligero incremento en la densidad de apilamiento de Mo(W)S; en los catalizadores
soportados en HMS (Si/Ti = 40 y 60) que sus contrapartes soportados en HMS pura y HMS
(Si/Ti = 20). Una mayor densidad de Mo(W)S; en los catalizadores podria afectar la actividad
catalitica en la HDS de DBT. La distribucion de la longitud del apilamiento y nimero de franjas
se muestra en la Tabla 4, respectivamente. Los datos mostraron particulas mas grandes que se
forman en los catalizadores soportados en HMS (Si/Ti = 40 y 60) (Figura 38 ¢) y d)), finalmente,

la distancia interplanar fue mayor en los catalizadores soportados en HMS (Si/Ti = 40 y 60) que
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los catalizadores soportados en HMS pura y (Si/Ti = 20) de Mo(W)S, (0.65y 0.61 nm vs. 0.71 y
0.84 nm).

Figura 38. Imagenes por TEM de los catalizadores a) NiMoW/HMS-pura, b) NiMoW/HMS-Ti 20, c) NiMoW/HMS-
Ti 40 y d) NiMoW/HMS-Ti 60.

Tabla 4. Resumen del tamafio de los cristales de MoS,, en los diferentes catalizadores.

CATALIZADOR Longitud de Planos (nm)

Longitud de Capas 5 54 4.4 51 5.2

HMS pura Altura de Apilamiento 2.1 1.7 1.5 1.6 1.9
Longitud de Capas 4.6 4.9 4.9 4.4 5.7

HMSSi/Ti=20 | Altura de Apilamiento 2 1.8 1.7 1.6 2.1
Longitud de Capas 5.8 4.9 5.7 3.8 4.8

HMS Si/Ti=40 | Altura de Apilamiento 2 1.7 2.6 1.1 2
Longitud de Capas 8.7 8.9 7.8 6 5.8
HMS Si/Ti=60 | Altura de Apilamiento 4 3.4 2.7 2.2 2.2
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Figura 39. Promedio del tamafio de cristales en el analisis TEM.

7.3. Caracterizacion después de la reaccién de DBT

7.3.1. Cuantificacion de coque mediante TGA/TPO

La cantidad de coque depositado en los catalizadores utilizados en la reaccion de HDS fue
determinado mediante andlisis termogravimétrico (TGA), midiendo la diferencia en peso durante
la oxidacion a temperatura programada (TPO). La cantidad de coque presente en el catalizador
fue calculada mediante la diferencia en peso inicial y final de la muestra posterior al
pretratamiento.

La pérdida de peso correspondiente al rango de temperatura entre 30-300° C se atribuye a
la desorcion de los reactivos/productos adsorbidos en los poros de los catalizadores (Barman et.
al., 1997). La segunda pérdida de peso aproximadamente a 400° C se puede asignar a la pérdida
de 4tomos de azufre de especies de oxo-sulfuros mientras que la tercera pérdida de peso (500° C)
es caracteristica de la descomposicion de especies de sulfuros metalicos y de la oxidacion de

coque (Soares et. al., 1997).
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Figura 40. Termograma de los catalizadores usados en la reaccién de HDS de DBT.

Se observa la siguiente tendencia respecto a la cantidad de coque presente en los
catalizadores: NiMoW/HMS-Ti 60 > NiMoW/HMS-Ti 40 > NiMoW/HMS-Ti 20 >
NiMoW/HMS pura. En el caso de los catalizadores soportados en HMS (Si/Ti = 40) y con una
ligera cantidad de titanio (Si/Ti = 60) se cuantificaron las mayores cantidades de coque (3.3 y 4.8

%, respectivamente).

En estudios previos se ha observado que mayor acidez contribuye a un incremento en la
formacion de coque. Sin embargo, en el presente trabajo no se observa relacion directa entre
acidez y la cantidad de coque. Dimon et. al., (1993) mencionan que el coque sigue un “proceso
selectivo de forma”, por tal razon, la diferencia en didmetros de poro podria influir en la
deposicion de coque. A este respecto, los materiales con un mayor didmetro de poro
(NiMoW/HMS-Si/Ti = 20 y 60) (4.1 y 4.2 nm respectivamente) presentan una menor cantidad de
coque a excepcioén del catalizador con relacion Si/Ti = 60 con respecto a la observada en los
catalizadores NiMoW/HMS y NiMo/HMS-Si/Ti = 40, en los cuales el diametro de poro es menor
(3.4 nmy 3.2 respectivamente) a excepcion del catalizador con relacion Si/Ti = 40 (Dimon et. al.,
1993).
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De igual forma se observa una relacion entre la cantidad de coque y la actividad catalitica
registrada para todos los catalizadores, siendo el catalizador con menor cantidad de titanio (Si/Ti

= 60) el mayormente activo y a su vez el que presenta la mayor cantidad de coque.

Tabla 5. Porcentaje de peso perdido en el analisis TGA, de los catalizadores usados.

PERDIDA DE PESO EN EL ANALISIS
TERMOGRAVIMETRICO (%)
CATALIZADOR 400°C < T <500°C T >500°C
HMS pura 5.3 1.1
HMS-Ti 20 4.1 1.8
HMS-Ti 40 3.9 3.3
HMS-Ti 60 3.1 4.8

7.4. Evaluacion de las propiedades cataliticas (actividad y selectividad) en la reaccion de
hidrodesulfuracién (HDS) del dibenzotiofeno (DBT)

La actividad catalitica y el porciento (%) de conversién de DBT se presentan en las Tablas
6 y 7. Los productos obtenidos después de la conversion del DBT, son el bifenil (BF) como
producto de la ruta de desulfuracion directa (DSD), mientras que los productos biciclohexilo
(BCH) vy ciclohexilbenceno (CHB) son los productos resultantes de la ruta de hidrogenacion
(HID). Puesto que estas trayectorias son paralelas, la selectividad de los catalizadores se calculd

mediante la siguiente ecuacion:

Selectividad = (BCH)(;F)(CHB) (13)

Respecto a la actividad catalitica, los materiales evaluados mostraron un buen desempefio
y alta actividad en la reaccion de HDS de DBT a excepcion del catalizador soportado en HMS-Ti
= 40, puesto que los valores de conversion de los otros tres catalizadores (NiIMoOW/HMS-Ti =
pura, 20 y 60) de DBT fueron de 84-100%. Se observé la siguiente tendencia respecto a la
velocidad global de reaccion: NiMoW/HMS-Ti = 60 > NiMoW/HMS-Ti = 20 > NiMoW/HMS

pura > NiMoW/HMS-Ti = 40. En general, se observa que la incorporacion de titanio al material
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HMS no disminuye la actividad catalitica en un sistema trimetalico de Ni, Mo y W. Por otro lado,
la adicion de una cantidad moderada de titanio (Si/Ti = 40) disminuye el desempefio en la
reaccion de HDS de DBT comparado con el mostrado por los catalizadores NiMoW/Ti(60)-HMS
y NiMoW/Ti(20)-HMS. Este comportamiento podria estar relacionado con la cantidad de sitios
de acidez total presentes en el soporte. Lo anterior puesto que se observa que los materiales con
menor acidez presentan valores mayores de velocidad global en la reaccion de HDS de DBT,
excepto el catalizador NiMoW/Ti(40)-HMS.

La actividad catalitica se ve relacionada directamente con el diametro de poro al presentar

aumento en la conversion y velocidades globales de reaccion con el incremento de los didmetros
en los poros de los catalizadores (el efecto es correspondiente en todos los materiales).
Por otro lado, respecto a la selectividad se observé una tendencia hacia la trayectoria de
desulfurizacion directa (DSD): NiMoW/60-Ti-HMS > NiMoW/HMS > NiMo/40-Ti-HMS >
NiMo/20-Ti-HMS. Este comportamiento podria estar relacionado con la estructura y morfologia
de los materiales sintetizados, ya que una tendencia muy similar se observa en la longitud de las
capas del Mo(W)S, medido por TEM.

Tabla 6. Resultados de conversion y velocidad global para los catalizadores utilizados en la HDS de DBT.

Catalizador % de Conversion Velocidad GIOEaI
mol(gcats)
HMS NiMoW pura 84 58.7E-8
HMS NiMoW Si/Ti = 20 98 68.8E-8
HMS NiMoW Si/Ti =40 44 19.6E-8
HMS NiMoW Si/Ti = 60 100 75.3E-8
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Figura 41. Conversion de DBT sobre los distintos catalizadores soportados en HMS Si/Ti = pura, 20, 40 y 60.

Tabla 7. Resultados cinéticos y rutas de reaccién en los catalizadores utilizados en la HDS de DBT.

SELECTIVIDAD A 40% DE CONVERSION
Catalizador HID DSD HID/DSD
HMS NiMoW pura 26% 74% 0.35
HMS NiMoW Si/Ti = 20 36% 64% 0.56
HMS NiMoW Si/Ti = 40 30% 70% 0.43
HMS NiMoW Si/Ti = 60 15% 85% 0.18
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VIIlI. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

La incorporacion de titanio en el soporte HMS provoca cambios en las propiedades
estructurales, texturales y fisicoquimicas de los catalizadores de NiMoW sintetizados mediante
un método de impregnacion. El titanio incorporado podria estar integrado dentro de la estructura
de los materiales el cual se adjudica a lo observado en el estudio realizado por espectroscopia de
reflectancia difusa del UV-vis (Tuel et. al., 2003).

Respecto a la estructura, se observo la presencia de fases pobremente cristalinas de
MoNiO,4, Mo(W)Os3 lo anterior debido al tipo de precursor usado ademas del método de sintesis.

Se observa un efecto del titanio en la longitud de las capas de Mo(W)S,.

Los catalizadores presentan isotermas tipo IV caracteristicas de materiales mesoporosos
con poros tipo cuello de botella y con valores elevados de area superficial especifica. De igual
forma el diametro de los poros en los materiales presenta una relacién directa con la actividad
catalitica en la reaccion de HDS de DBT el cual podria sefialarse como un factor que influye en la

catalisis heterogénea de dicha reaccion.

La acidez total cuantificada mediante TPD de NHj; podria estar relacionada con la
actividad catalitica mostrada por el sistema investigado en este trabajo. Lo anterior puesto que se
observa una tendencia entre acidez y la velocidad global en la reaccion de HDS de DBT. La
cantidad de sitios &cidos se ve influenciada por la cantidad de titanio presente en los
catalizadores, siendo esto entonces, se determina que en ausencia de titanio y en materiales que

presenten mas cantidad de este metal en su estructura, la acidez total sera mayor.

Los materiales con menor acidez presentan valores mayores de velocidad global en la
reaccion de HDS de DBT excluyendo al catalizador NiMoW/(40)Ti-HMS. Por otro lado cuando
la acidez total es mayor se presentd un decremento en la actividad catalitica (NiMoW/(40)Ti-
HMS y HMS pura).

El decremento en la actividad catalitica al aumentar la acidez total superficial no muestra

relacion con la susceptibilidad de los sitios acidos para formar centros para la adsorcion de coque.
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8.1. Perspectivas y trabajo futuro

Profundizar en las propiedades cataliticas relacionadas con los sitios activos del material,
investigar la dependencia de las propiedades cataliticas con relacion a las fases formadas, es
decir, hacer mayor caracterizacion con otras técnicas como: Espectroscopia foto electrénica de
rayos-X (XPS) y espectroscopia Raman.

En trabajo futuro también se puede modificar a la fase activa, cambiando metales tales

como Co 0 Fe para probablemente generar catalizadores mas activos en la reaccion de HDS del
DBT.
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ANEXOS

En este apartado se incluyen los célculos realizados para obtener las determinaciones
masicas entre otras particularidades de los compuestos y sales a usar en los distintos pasos

realizados durante la elaboracion de los soportes y la impregnacion de las sales metéalicas.

e Célculos del isopropdxido de titanio (TilPO)

Para:

Si/Ti =60 — Ti=Si/60 = 0.1001/60 = Ti = 1.668x10° mol de TilPO.

1.668x10°mol de TiIPO(w) ( ! ) (L) = 0.5091 ml de TilPO

1 mol TilPO 0.97/ \0.96

Porcentaje de pureza

Si/Ti =40 — Ti=Si/40 = 0.1001/40 = Ti = 2.502x10" mol de TilPO.

2.502x10° mol de TiIPO(w) (L) (L) = 0.7636 ml de TilPO

1 mol TilPO 0.97/ \0.96

Densidad

Si/Ti=20 — Ti=Si/20 = 0.1001/20 = Ti = 5.005x10° mol de TilPO.

5.005x10° mol de Ti|Po(w) (L) (L) = 1.5276 ml de TilPO

1 mol TilPO 0.97/ \0.96
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e Calculos de las Sales Metalicas

Célculos para las sales de Niquel, Molibdeno y Tungsteno (NiMoW).
Relacion Ni / (Mo + W) =0.3
Tomando como base calculos para NiMoW / Ti-HMS.

Célculos para el Ni(NO3),-6H,0

Moles de Ni = 4.26x107

4.26X1O_3 mol de Ni(l mol de NL'O) (74.69289 Nio

1mol de Ni 1molde NiO

) = 0.3182 g de Ni0O

0.3182 g de NIO( 1mol de NiO ) (1 mol Ni(NO3)2'6H20) ( 290.8 g Ni(N0O3)2-:6H20 ) ( 1 ) —

74.6928 g de NiO. 1mol de NiO 1mol de Ni(NO3)2-6H20/ \0.994

1.2463g de Ni(NO3)2 - 6H20

Porcentaje de pureza

Ni = 58.6934

N =14.0067 x 2 = 28.0134

0O =15.9994 x 6 = 95.9964 + 95.9964
H =1.00794 x 12 = 12.09528

290.7948

o Siguiendo este mismo procedimiento para el Heptamolibdato de amonio y para el

metatungstato de amonio tenemos que:
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Heptamolibdato de amonio = 1.4241 g
Metatungstato de amonio = 1.521 g
Nitrato de niquel = 1.2463 g
Impregnacion de las sales.
Vol. de impregnacién = 1.2 cm®/g * 5.4 g = 6.48 ml. ~ 6.5 ml.

]

Vol de poro Ti/lHMS masa del soporte

1.2463 g de NNO3 ——» 6.48 ml

X — 10 mi

X =1.9233 ¢

1.4241 g de HMA —— 6.48 ml

Y — 10 ml

Y =2.1976 g

1.521 gde MTA ——» 6.48 ml

Z — 10mil

Z=23472¢g
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e Sintesis de soportes HMS

En la preparacion de los soportes se siguid la misma relacion molar descrita en la
bibliografia (Zhang et al., 1997).

1 mol TEOS: 0.25 mol DDA: 10 mol Etanol: 130 mol H,0: 1.125 mol MES

En el siguiente cuadro se presentan las propiedades de los reactivos, asi como las
cantidades utilizadas de cada uno de ellos, para la preparacion de aproximadamente 6 g de

soporte HMS seco y calcinado.

Tabla 8. Caracteristicas de los materiales utilizados en la sintesis de los soportes HMS.

Peso _ Volumen
_ Densidad Pureza _
Reactivo molecular necesario
(g/mL) (%)
(g/mol) (mL)
Tetraetilortosilicato 208.33 0.934 99 22.8
Dodecilamina 185.36 0.806 98 5.9

Etanol 46.07 0.790 100 58.4
Agua desmineralizada 18.01 0.999 100 234.2
Mesitileno 120.20 0.864 97 16.1

¢ Modificacion del soporte HMS con Titanio

La modificacion del soporte HMS se realiz6 con la utilizacion de Isopropoxido de Titanio

(C12H2804Ti) con las siguientes caracteristicas:
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Tabla 9. Caracteristicas del compuesto elegido para modificar los soportes HMS.

Isopropdxido de Titanio

Peso molecular 284.22 g/mol

Pureza 97 %

El material de silice mesoporoso HMS que contiene titanio (Ti/HMS) también se sintetizd
utilizando el mismo procedimiento que para el material de HMS, pero en esta ocasion vertiendo
la cantidad apropiada de isopropdxido de titanio (TilPO, 97 %, Aldrich) en el TEOS con el

propdsito de obtener muestras con una relacion molar de Si/Ti de 20,40 y 60 (Zhang et al., 1997).

Las relaciones molares de los reactivos utilizados son:

1 mol TEOS: X mol TilPO: 0.25 mol DDA: 10 mol Etanol: 130 mol H,O: 1.125 mol MES.

Tabla 10. Cantidad necesaria de Isopropdxido de Titanio necesaria para modificar los diferentes soportes

HMS.
Relacion Si/Ti X (mol TilPO) Cantidad necesaria (ml)
20 0.005 1.5276
40 0.0025 0.7636
60 0.00166 0.5091
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