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RESUMEN

Sintesis y caracterizacion de catalizadores de NiMo(W)S2 soportados en 6xidos
mixtos de TiMg y su aplicacién en la hidrodesulfuracion de dibenzotiofeno

[.Q. Pablo Jahir Pefia Obeso
Maestria en Ingenieria Quimica
Asesor: Dr. Rafael Huirache Acuia

Co-asesor: Dra. Maritza Elizabeth Cervantes Gaxiola

La demanda mundial de energia y, en particular, de los combustibles fésiles sigue
creciendo. Aunado a lo anterior, la industria de refinacion del petréleo esta
enfrentando grandes desafios para cumplir con las estrictas legislaciones respecto al
contenido de azufre en los combustibles en el siglo 21, cuando la calidad de los
crudos continua disminuyendo en términos de incrementos del contenido de azufre y
disminucién de la gravedad APIl. Ahora bien, mejorar el desempefio de los
catalizadores a base de sulfuros de Ni(Co)Mo(W) soportados en AlOs3
convencionalmente utilizados en el proceso de Hidrodesulfuracion (HDS),
modificando la naturaleza de su fase activa o soporte, representaria la mas baja
inversion para la industria de refinacion. Por lo que en el presente proyecto se
plantea la sintesis, caracterizacion y evaluacion catalitica en la Hidrodesulfuracion de
Dibenzotiofeno de catalizadores a base de sulfuro de NiMo(W) soportados en 6xidos
mixtos de TiMg variando el % en peso de MgO, y cuyo objetivo es obtener
catalizadores con propiedades texturales y estructurales adecuadas y con mayor
actividad catalitica que un catalizador de referencia NiMo(W)S/TiMg . Los soportes
de 6xidos mixtos fueron sintetizados por el método de sol-gel variando el % en peso
de MgO (5, 10 y 15 %) y los catalizadores fueron sintetizados por el método de co-
impregnacion. Los soportes y catalizadores fueron caracterizados por las técnicas de
Difraccion de rayos X (DRX), fisisorcion de N2 y microscopia electronica de
transmision (TEM). Finalmente los catalizadores fueron evaluados en la reaccion de
Hidrodesulfuracién (HDS) de Dibenzotiofeno (DBT).

Palabras clave: Catalisis, Hidrotratamiento, Difraccién de rayos X, Fisisorcion de
Nitrogeno, Tiotungstato de amonio.
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ABSTRACT

Synthesis and characterization of NiMo(W)S2 catalysts supported on TiMg mixed
oxides in hydrodesulphurization of dibenzothiophene

|.Q. Pablo Jahir Pefia Obeso
Maestria en Ingenieria Quimica
Asesor: Dr. Rafael Huirache Acuiia
Co-asesor: Dra. Maritza Elizabeth Cervantes Gaxiola

Global energy demand, particularly from fossil fuels, continues to grow. At the same
time, oil refinery industries are facing great challenges due to very strict legislations
concerning sulphur content in fuel and the decreasing quality of crude oil in terms of
sulphur content and API gravity. That said, improving catalyst performance of A203
based Ni(Co)Mo(W) sulphide catalysts in the hydrodesulphurization process (HDS)
by modifying the nature of the active phase or the catalyst support presents the best
investment in the refining industry. For this purpose, this project focuses on the
synthesis, characterization and catalytic evaluation of the hydrodesulfurization of
dibenzothiophene using NiMo(W) sulfide catalysts supported by TiMg mixed oxides
with varying MgO wt. % in order to obtain catalysts with better textural and structural
properties compared with that of a NiMo(W)S/TiMg catalyst used as a reference.
The mixed oxide supports were synthesized using the sol-gel method with varying
MgO wt. % (5, 10 and 15 %) and the catalysts were synthesized using the co-
impregnation method. The supports were studied using the N2 physisorption
characterization technique while the catalysts were studied by X-ray diffraction
(XRD), N2 physisorption and transmission electron microscopy (TEM)

characterization techniques.

Keywords: Catalysis, Hydrotreatment, X-ray diffraction, Nitrogen fiscisorption,

Ammonium thiotungstate.
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Capitulo 1: Introduccién

1.1 Generalidades

Tipicamente los catalizadores utilizados en los procesos de hidrotratamiento
(HDT) del petréleo son los sulfuros de Mo o W promovidos por Co o Ni y soportados
en alumina. Sin embargo, para cumplir con los limites de concentracion de azufre en
los combustibles establecidos en la normas como la NOM-016-CRE-2016 se han
desarrollado nuevos materiales cataliticos mediante cambios principalmente en la
fase activa, modificacion de los soportes y cambios de formulacion con el objetivo de
incrementar la actividad en hidrodesulfuracion de compuestos refractarios de azufre
tales como el dibenzotiofeno y sus derivados alquilo-sustituidos, ya que pertenecen
a los compuestos mas dificiles de desulfurar en las corrientes del petréleo. A raiz de
esto, se sintetizo y patento un catalizador trimetalico a base de sulfuro de NiMoW no
soportado, el cual se ha reportado que puede ser hasta tres veces mas activo que
los catalizadores industriales, sin embargo, presenta la desventaja de costo elevado
y poca utilizacidon de los componente activos [1]. Ademas, diversos grupos de
investigacion han venido desarrollando modificaciones en los soportes utilizados
entre los que destacan los 6xidos de Aluminio-Titanio, ya que estos 6xidos binarios
pueden facilitar la reduccién y sulfuracion de las fases activas de Mo y W; y por lo
tanto ayudar en la formacion de sitios activos de las especies de 6xidos de Mo
octaédricas; necesarias para una buena actividad en hidrodesulfuracién (HDS) [2].
Por otro lado, el MgO ha sido propuesto como soporte para catalizadores de HDT ya
que puede actuar como promotor de las propiedades superficiales del soporte
generando sitios acido-base, sin embargo, la hidratacion es uno de los serios
problemas en los soportes de MgO puro debido a que reacciona muy facilmente con
la humedad del aire para formar Mg(OH)z2 y Mg(COz2)s [3], por lo que son necesarios
otros soportes o aglutinantes para incorporarlos a éste y proveer un soporte practico
[4]. Aun asi, se ha reportado que la presencia de magnesio en catalizadores
aumenta la estabilidad térmica, disminuye el tamano de cristal de los materiales y

favorece la resistencia a la formacion de coque. Las propiedades basicas del MgO
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pueden aumentar la interaccion entre el soporte y las fases activas acidas del
catalizador y es por esto que los soportes de oxidos mixtos de AIMg y TiMg podrian
presentar propiedades estructurales, texturales y superficiales adecuadas, de tal
forma que estos Oxidos puedan considerarse como soportes atractivos para
catalizadores destinados a la reaccion de hidrodesulfuracion (HDS). Dos estudios
previos reportaron que el 6xido mixto de AITiMg puede ser un soporte adecuado
para catalizadores a base de sulfuro de NiMoW con mejores propiedades que el
soporte de 6xido mixto de AlTi [5,6]. Debido a que en la literatura no existen reportes
del efecto de la incorporacion de MgO en soportes de TiO2 en los que las fases
activas son sintetizadas a partir de tiosales de amonio promovidas con niquel, en
este trabajo se propone la sintesis, caracterizacion y evaluacion catalitica en la
hidrodesulfuracién de dibenzotiofeno de catalizadores de NiMoS y NiWS soportados
en Oxidos mixtos de TiMg(x) donde x=5, 10 y 15% en peso de MgO con el objetivo
de analizar el efecto del % en peso de MgO sobre las propiedades fisicoquimicas asi

como su actividad catalitica en la reaccion de hidrodesulfuracion de dibenzotiofeno.

1.2 Objetivo
Objetivo General

Estudiar el efecto del contenido de MgO para diferentes catalizadores a base de
sulfuros de NiMo(W) soportados en oOxidos mixtos de TiMg mediante la
caracterizacion de sus propiedades texturales, estructurales y superficiales, asi
como evaluar su actividad en la reaccion de hidrodesulfuracién (HDS) de
dibenzotiofeno (DBT).

Objetivos Especificos

e Establecer las condiciones para la sintesis de diferentes soportes de 6xidos
mixtos de TiMg(x), donde x=5, 10 y 15% en peso de MgO.
e Establecer las condiciones para la sintesis de los catalizadores de NiMo(W)S2

soportados en oxidos mixtos de TiMg(x).
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¢ Obtener informacién acerca de las propiedades texturales de los soportes de
oxidos mixtos TiMg por fisisorcion de nitrégeno.

¢ Obtener informacion de las propiedades fisicoquimicas de los catalizadores
de NiMo(W)S:2 soportados en 6xidos mixtos de TiMg(x) mediante técnicas de
difraccion de rayos X (DRX), fisisorcion de N2 y microscopia electronica de
Transmisién (TEM).

e Evaluar los catalizadores en la reacciéon de HDS de una molécula modelo
(DBT) para determinar la conversion, la cinética de reaccion y selectividad.

e Analizar los resultados de las propiedades fisicoquimicas de los materiales
propuestos y buscar una correlacién con la informacion obtenida en la
reaccion de HDS de DBT.

1.3 Justificacion

Debido a la creciente preocupacion respecto a que el petréleo es un recurso
no renovable, es muy importante tratar de aprovecharlo lo mas eficazmente posible,
y al mismo tiempo limitar su impacto ambiental, mediante la reduccion de los niveles
de azufre y aromaticos en los combustibles. En este sentido, las legislaciones son
cada vez mas estrictas en cuanto al contenido de azufre en los combustibles fosiles,
y cumplir con sus requisitos es un gran desafio para la industria de refinacion del
petroleo. En los paises mas desarrollados el limite permitido de azufre en el diesel
se ha restringido a 10 6 15 ppm. México, por su parte enfrenta una problematica
seria dado que su norma exige que se produzcan combustibles con 15 ppm de
azufre (NOM-086-SEMARNAT-SENER-SCFI-2005), los cuales podrian producirse
con nuevos catalizadores. Sin embargo, las fracciones de petroleo procesadas en
las unidades de hidrodesulfuracién son cada vez mas pesadas y contienen mayor
concentracion de compuestos de azufre, nitrégeno y organometalicos. Por tal motivo
es necesario el desarrollo de catalizadores con mejores propiedades texturales,
superficiales y estructurales, las cuales les permitan exhibir mejores rendimientos en
la reaccion de hidrodesulfuracion. La utilizacidon del MgO puede ser una manera de
mejorar estos catalizadores, ya que se ha reportado que la incorporacion de MgO

mejora las propiedades texturales, aumenta la estabilidad térmica, disminuye el
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tamano de los cristales de las fases activas y favorece la resistencia a la formacion
de coque.

1.4 Hipodtesis

Es posible que la incorporacion de pequefas cantidades de MgO en el
soporte de TiO2 pueda mejorar las propiedades fisicoquimicas de catalizadores a
base de sulfuro de NiMo y NiW y como resultado obtener catalizadores con mejor
actividad catalitica para la reaccion de hidrodesulfuracion.
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Capitulo 2: Marco Teérico

2.1 Proceso de Hidrotratamiento (HDT)

El Proceso de Hidrotratamiento es una etapa en la refinacion de petréleo que
consiste en tratar corrientes derivadas del petroleo a condiciones de temperatura y
presion de hidrégeno relativamente elevadas con la finalidad de eliminar
heteroatomos tales como el azufre, nitrdgeno, oxigeno y metales, en particular el

niquel y el vanadio [7].

El desempefio de las unidades de HDT se establece por las normas
internacionales sobre el contenido de azufre en la gasolina y el diésel. Paises como
Estados Unidos y Canada establecieron normas que solo permite 15 ppm de azufre
(Tabla 1). La mayoria de los paises Europeos implementaron normas para reducir el
nivel de azufre a menos de 50 ppm y en algunas partes hasta 10 ppm como lo

demuestra la tabla 1.

Para lograr estos objetivos, las refinerias pueden implementar diferentes
soluciones: la primera es procesar el petréleo crudo con bajos niveles de azufre, lo
cual en términos de aprovisionamiento es poco viable. También se puede aumentar
el tamafo de los reactores o multiplicar su numero, esta solucion obliga contratar
nuevas tecnologias para la buena distribucién de la carga en el lecho catalitico y la
inversion es muy importante, sin mencionar los problemas de espacio. Otra opcion
es aumentar la presién de Hz, sin embargo todas las unidades de HDT instaladas en
las refinerias pueden operar a presiones elevadas. Por ultimo, mejorar el desempefio
de los catalizadores e incrementar la actividad de fase activa, presentaria la mas

baja inversion para las refinerias [8,9].
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Tabla 1. Nivel de azufre en diesel propuesto y legislado

Diesel (ppm) Propuesto o

voluntario

Unién Europea 2005 50

10
2009
(Norma Euro 5)

USAy Canada 2007 500
15
2010
(EPA)
Japon 2004 50
10
2007

(JIS K 2204:2007)

Korea 2006 50

10
2010
(Clean Air Conservation Act)

Australia 2006 50

10

2009 (Fuel Standard (Automotive Diesel)

Amendment Determination 2009)

México 2005 500

15
2016
(NOM-016-CRE-2016)
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2.2 Proceso de Hidrodesulfuraciéon (HDS)

Para eliminar el azufre de las corrientes del petroleo se hace uso de la
hidrodesulfuracion (HDS). La HDS es una reaccién catalitica donde reacciona el
hidrégeno con moléculas que contienen azufre en presencia de un catalizador para
remover este elemento y al mismo tiempo, saturar dichas moléculas para mejorar la
calidad y estabilidad de la carga sin modificar significativamente su peso molecular

promedio (Figura 1). La reaccion se lleva acabo de la siguiente manera:

R—S—R +H, w==pR__ R+ HoS

Compuestos de S

Particulas de
Ni(Co)MoS,

> aim |

0-425 °C

3
50-

v C(\mpucstnsk

_ desulfurados

Figura 1. llustracién del proceso de desulfuracion [10].

Para las condiciones de operacion, la HDS normalmente se lleva a cabo de
300 a 423 K y presion de 55 a 70 atm, los valores exactos dependen de las

condiciones de alimentacion y del nivel de remocion de heteroatomos deseado. Los
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reactores mas utilizados son los de lecho fijo y la alimentacién puede realizarse tanto
en fase vapor como en mezcla liquida y vapor. Los reactivos se alimentan por la
parte superior del reactor y se mezclan con una corriente de H2 y se hacen
descender por el reactor, atravesando el lecho catalitico. En algunos casos, dado
que las reacciones involucradas son exotérmicas, el lecho catalitico se divide en
varias secciones, y entre cada dos de ellas se inyecta hidrégeno frio para el control

de temperatura [10].

2.3 Catalizadores convencionales

Los catalizadores mas utilizados, estan formados por metales de transicién
del grupo VI promovidos por elementos del grupo VIII soportados sobre o6xidos
mixtos con alta area superficial como la alumina. Estos catalizadores han sido
utilizadores en la industria desde hace 60 afios. La figura 2 muestra un ejemplo de
un catalizador con diferentes fases activas soportado en alumina. La fase 1 de la
figura muestra nanoparticulas activas del tipo Co-Mo-S. Se puede observar que
estas fases activas tienen una configuracién geométrica especifica y la manera en
que las particulas se acomodan es en forma de capas. La fase 2 muestra la
configuracion geométrica termodinamicamente estable (Co9Ss). La fase 3 de la
figura muestra Co disperso en el soporte. Solo las particulas del tipo CoMoS son

activas cataliticamente para HDS [11].

Sin embargo, para satisfacer las normas ambientales, es necesario el disefio
de catalizadores para hidrodesulfuracion mas activos. Esto se puede lograr
desarrollando nuevas fases activas y/o la modificacién del soporte comunmente

utilizado (Figura 3).

Maestria en Ciencias de la Ingenieria Quimica Pagina 8 de 46



UMSNH Capitulo Il. Marco Tedrico

Figura 2. Representacion esquematica del modelo de Co-Mo-S bajo
condiciones de reaccion. El Co esta presente en tres fases diferentes. (1)
nanoparticulas activas de Co-Mo-S; (2) sulfuro de cobalto termodinamicamente
estable (Co9Ss); (3) Co disperso en el soporte de Alimina [12].
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Figura 3. Opciones para mejorar los catalizadores destinados a HDS.

2.4 Desarrollo de Catalizadores para Hidrodesulfuracion

La sintesis y evaluacion de un catalizador trimetalico de NiMoW no soportado,
conocido como NEBULA, demostré ser mas efectivo que los catalizadores
convencionales utilizados en el proceso de HDS [1]. La figura 4 presenta la
evolucién de los catalizadores para HDS hasta llegar al catalizador NEBULA.
Estudios experimentales y tedricos de catalizadores a base de sulfuros de NiMoW,

NiMo y NiW han demostrado resultados mas favorables para los catalizadores
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trimetalicos en comparacién con los catalizadores bimetalicos. Experimentalmente,
los catalizadores trimetalicos NiMoWS han presentado una mayor dispersion de los
metales sobre el soporte (6xido mixto de AITiMg) en comparacién con los
catalizadores bimetalicos [6]. Ademas, calculos por la Teoria de Densidad Funcional
(TDF) han demostrado que los catalizadores trimetalicos DE NiMoWS son formados
con mas facilidad y por lo tanto, presentan mayor actividad que los catalizadores
bimetalicos [6].

Sin embargo, aunque los catalizadores NiMoWS presentan una actividad
elevada comparandolos con catalizadores convencionales, estos presentan la
desventaja de costo elevado y bajo uso de sus sitios activos. Por esta razon, es
necesario continuar con la mejora y propuesta de nuevos meétodos de sintesis que
permitan mantener o incrementar la actividad de este tipo de materiales; asi como la
propuesta de soportes con propiedades texturales, estructurales y superficiales

adecuadas que permitan obtener una distribucién apropiada de las fases activas.

Nebula

CoMo Alumina

Actividad en HDS
g

100 * *
+

Y T v T Y Y T
1950 1960 1970 1980 1990 2000
Afo

Figura 4. Opciones para mejorar los catalizadores destinados a HDS [13].
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2.5 Uso de Ni como promotor

Se han hecho estudios los ultimos afnos para comparar la utilizacién de niquel
como promotor para los procesos de hidrodesulfuracion con respecto al uso de otros
promotores. Se ha reportado que catalizadores fosfomolibdicos soportados en silica
muestran una mejor actividad catalitica cuando son promovidos por Ni en vez de Co
[14]. Otra ventaja que se ha reportado es el efecto inhibidor de CO que ocurre en
catalizadores de CoMoS: el cual no fue presentado en catalizadores de NiMoS:2 [15].
Por ultimo, se han hecho estudios donde se comparé la actividad catalitica entre
catalizadores de Mo, CoMo y NiMo soportados en alumina y titania (Figura 5) donde
se muestra que los catalizadores promovidos por Ni muestran mejores actividades

cataliticas en comparacion con los catalizadores promovidos por Co [16].

HDS 4,6-DMDET

. ‘ l I

) HDS DET
=
=
{=] -
= 2.0 = I
.
% 00 -
i} HDST
(¥l
00 WAL -
> |
100 |
i .' .

Figura 5. Constantes de velocidad en la hidrodesulfuracién de tiofeno,
dibenzotiofeno y 4-6 dimetil dibenzotiofeno en catalizadores de Mo, CoMo y
NiMo soportados en TiO2 y Al203[16].
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2.6 Uso de TiO2 en soporte

La modificacion de los soportes utilizados para la mejora de los catalizadores
destinados al procesos de hidrodesulfuracion ha tenido importantes avances, ya que
el soporte juega un papel importante en la dispersién de los componentes activos y
en las funcionalidades cataliticas a través de la interaccion metal-soporte [17].
Catalizadores con componentes activos Ni(Co) y Mo(W) soportados en TiO2
muestran mejores actividades que catalizadores soportados en Al20s. Incluso, estos
catalizadores bimetalicos soportados en é6xidos mixtos de AITi presentan mejores
propiedades que el TiO2, el cual posee inestabilidad térmica, baja area superficial y
propiedades mecanicas no adecuadas para ser utilizado como soporte para
catalizadores destinados a HDT [18]. Por otra parte, la modificacion de los soportes
utilizando TiO2 en catalizadores a base de sulfuro de Mo elimina la mayor parte de
los grupos hidroxilo de la superficie y evita la formacion de especies de Mo
tetraédricas, originando un incremento de las especies activas de Mo octaédricas,
debido que este tipo de sitios exhiben actividades de HDS elevadas, por lo tanto se

puede concluir que mejora su actividad [2].

2.7 Uso de MgO como soporte

El uso de MgO para la modificacion de los soportes en catalizadores
destinados a la HDS también ha sido propuesto [19]. La electronegatividad del ion
Mg*? es menor que la del ion metal AlI*3 y Ti*4, lo que conlleva a una menor fuerza de
enlace metal-O y por lo tanto puede facilitar la interaccion entre el soporte-metal [8].
Es por esto que el MgO actua como promotor de las propiedades superficiales del
soporte, tales como la generacidn de sitios acido-base y la basicidad del soporte
para catalizadores bimetalicos NiMoS [20,21]. Las propiedades del MgO pueden
proveer una favorable interaccion entre el soporte y las especies acidas de Mo, y
como resultado, incrementar la formacion de especies sulfuradas altamente
dispersas en catalizadores bimetalicos de CoMo y NiMo [4,22]. Las propiedades de
MgO también pueden inhibir la formacion de coque, lo cual ocurre comunmente en
catalizadores de MoS:2 y NiMoS soportados en alumina [22]. Sin embargo, una de las

principales desventajas al utilizar el MgO como soporte es la hidratacion, debido a
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qgue este reacciona facilmente con la humedad y forma Mg(OH)z y Mg(COs)2 cuando
esta expuesto al ambiente durante tiempos prolongados o durante la impregnacion
en solucion acuosa [3,20]. Es por ello que el MgO ha sido propuesto para ser

utilizado en soportes de 6xidos mixtos.

Entre las investigaciones que se han hecho sobre catalizadores soportados en
oxidos mixtos con MgO, se ha reportado que en catalizadores de MoS2 y NiMoS
soportados en 6xidos mixtos de AIMg la adicidn de pequefas cantidades de MgO a
el Al203 no cambia la estructura del Al203 [22]. Estudios realizados en estos
catalizadores monometalicos y/o bimetalicos soportados reportan una mejora en los
valores de areas superficiales especificas y una distribucion de tamafio de poro
dentro del intervalo de mesoporos lo cual es deseable para el hidrotratamiento de
crudo [23]. Para catalizadores de CoMo, se ha presentado que la utilizacion de AIMg
muestra una mejora en la dispersién de las especies de Co y Mo a medida que se
aumenta el contenido de MgO en los catalizadores. Estas especies se encuentran
en pequenos grupos de polimolibdatos con enlaces Mo-O-Co y por lo general la
presencia de estas aumentaron con el contenido de MgO, lo que provocd una
mejora en la actividad catalitica [8]. Otros estudios utilizando catalizadores similares
mostraron que la adicion de MgO a los soportes de alumina reportan una dispersion
uniforme de MgO en el Al203 [9]. Por el contrario, para catalizadores de NiMo
soportados en 6xidos mixtos de AlIMg, se reporté una reduccion en la conversién con
respecto al aumento en la adicién del contenido MgO en los catalizadores debido a
la formacion de especies NiO-MgO que reducen el efecto promotor de Ni [22]. Por
otro lado, se reportaron elevadas actividades para catalizadores a base de
NiMo/AlMg, debido probablemente a la formacién de especies de Ni*? interactuando
con MoOs+*? y Mo7024 [23]. Para catalizadores de NiW soportados en AIMg, se
mostré que la adiccion de 5% en peso de MgO facilita la sulfuracién de las especies
de W [24].

De igual manera se han estudiado las propiedades de catalizadores
soportados en oOxidos mixtos de TiMg, especificamente para catalizadores NiW

soportados en TiMg, los resultados muestran una mayor area superficial, la ausencia
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de especies NiO y NiWO4, una mejor dispersién de las especies de Niy W, y la
presencia de W en coordinacion octaédrica y Ni en coordinacion tetraédrica, por lo
que la adicion de titania a la magnesia, disminuye la interaccion metal-Mg y mejora

la actividad catalitica [25].

Por su parte, se sintetizaron catalizadores NiMoWS soportados en o6xidos
mixtos de AITi modificados con MgO, donde el catalizador con 5% en peso de MgO
presento la mayor actividad en la hidrodesulfuracién de dibenzotiofeno, ademas, las
caracterizaciones fisicoquimicas demostraron una mejora en las propiedades
superficiales de estos catalizadores tales como la presencia de especies
polimolibdato, politugstato y niquel octaédrico antes de la sulfuracion favoreciendo

una mejor reduccion y sulfuracién de las especies metalicas [5].

Otro ejemplo de la utilizacibn de nuevos materiales como soportes para
catalizadores destinados a HDS es la utilizacion de Li en catalizadores CoMoS
soportados en AlMg, donde la incorporacidén de una pequefa cantidad de Li aumenta
la cantidad de sitios basicos en la superficie y ayuda en la dispersion de las especies

tetraédricas [10].
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Capitulo 3 Metodologia

3.1 Sintesis de los soportes

Los 6xidos mixtos de TiMg(x) fueron sintetizados por el método de sol-gel,
donde x = 5, 10, 15% en peso siguiendo la metodologia descrita por Cervantez-
Gaxiola [4]. Se midié el punto isoeléctrico a los soportes para determinar las
condiciones de pH apropiadas para la impregnacién. En una sintesis tipica se utiliza
un vaso de precipitado donde se agregaron 150 ml de isopropanol calentado a
T=60°C con agitacion mecanica constante. Una vez alcanzada esta temperatura, la
cantidad necesaria del precursor de TiO2 (butoxido de titanio) (Ti(OC4H9)4) fue
afiadido, y la solucidn permanecié a estas condiciones durante 1 hora.
Posteriormente, la solucion se enfrié hasta 3°C. Por separado, se prepard una
solucion para realizar la hidrdlisis utilizando agua desionizada, etanol, isopropanol y
acido nitrico usando una relacion volumétrica de 13:8.5:5:0.5 ml, en la cual se
disolvi6 la cantidad requerida de nitrato de magnesio hexahidratado
(Mg(NO3)2-6H20). La solucion de hidrolisis se agregd gota a gota al alcoxido en
soluciéon hasta formar un gel. El gel formado se someti® a una etapa de
envejecimiento en un refrigerador durante 24 horas, posteriormente fue secado a
temperatura ambiente y calcinado a 500 °C durante 4 horas con una velocidad de
calentamiento de 10 °C/min. Finalmente, los sdlidos obtenidos fueron prensados
para formar pastillas, molidos y tamizados en mallas numero 25-40 mm con el
propésito de darle uniformidad al tamafo de las particulas. La figura 6 muestra el
procedimiento para la sintesis de los soportes. Los 6xidos mixtos fueron etiquetados
como: TiMg 05, 10, 15; donde Ti=TiO2, Mg=MgO, y el numero representa el

porcentaje en peso de MgO.
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Solucion de hidrdlisis con

Tllo(CHZ)SCH.'!]-i Mg(NO3) 2_6H20

2-propanol PG Formacién de Gel
60 °C Envejecimiento durante
24 h

Prensado y'Tamizado con

Mallas de 25-40 mm Calcinado a Secado a temperatura ambiente

500 °C for 4 h (Xerogel)

Figura 6. Proceso para la sintesis de los 6xidos mixtos TiMg.

3.2 Sintesis de tiotungstato de amonio y tiomolibdato de amonio

La preparacion del tiotungstato de amonio (NH4)2WS4 se realizé sometiendo a
burbujeo con H2S una solucion de hidroxido de amonio (70 mL), agua (100 mL) y 20
g de metatungstato de amonio hidratado (NH4)sW12039. El burbujeo se efectué a 60
°C durante el tiempo necesario (aproximadamente 6 horas) para la formacién de los
cristales de la tiosal color naranja. La reaccion se lleva a cabo en dos etapas, en la

primera etapa el NH4OH reacciona con el H2S como se muestra a continuacion:
2NH4OH+H2S—(NH4)2S+2H-20

En la segunda etapa de reaccion, el sulfuro de amonio reacciona con el

metatungstato de amonio:
(NH4)6W12039+48(NH4)2S— 12(NH4)2WS4+78NH3+39H20

El rendimiento de la reaccion es de aproximadamente el 50% de los cristales
de (NH4)2WSa4.
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3.3 Sintesis del Tiomolibdato de Amonio (TMA)

Para la sintesis del tiomolibdato de amonio (NH4)2MoS4 se realiz6 lo siguiente:
una solucion de hidroxido de amonio (150 mL), agua (45 mL) y 15 g de
heptamolibdato de amonio hidratado (NH4)sM07024+4H20 se someti6 a burbujeo con
H2S. El burbujeo se efectu6 a temperatura ambiente con tiempo necesario
(aproximadamente 2.5 horas) para la formacién de los cristales de la tiosal de color

rojo. La reaccion quimica que tiene lugar es la siguiente:

(NH4)6M07024-4H20+8NH4OH+8H20—2(NH4)2M0S4+5(NH4)2M0oO4+H20

3.4 Sintesis de los catalizadores

Los catalizadores trimetalicos fueron sintetizados por el método de co-
impregnacion con una relaciéon atomica de Ni/(Ni+Mo)=0.5 y Ni/(Ni+W)=0.5 (18% en
peso). Los precursores que se utilizaron fueron Tiotungstato de Amonio,
Tiomolibdato de Amonio y Ni(NO3)2-6H20. Se pesaron las cantidades necesarias de
los precursores y se disolvieron por separado en agua desionizada. Por otro lado, la
cantidad de soporte necesario se colocod en una capsula de porcelana y la solucion
de metales fue adicionada al soporte por impregnacion en varias etapas utilizando
una pipeta de plastico. Después de cada etapa el soporte fue colocado en un horno
a 120 °C por dos horas. La tiosal fue impregnada primero y después el
Ni(NO3)2:6H20. Posteriormente, cada catalizador fue calcinado a 450 °C (10°C/min)
durante 4 horas bajo flujo de aire. Finalmente, los catalizadores fueron activados
bajo flujo de H2S/H2 (15 % v/v) a 400 °C (4 °C/min) durante 4 horas. La figura 7
muestra el proceso para la sintesis de los catalizadores sulfurados. Los
catalizadores fueron etiquetados como NiMoS/TiMg 05, 10, 15; NiIWS/TiMg 05, 10,

15, donde el numero indica el porcentaje en peso de MgO.

Maestria en Ciencias de la Ingenieria Quimica Pagina 18 de 46



UMSNH Capitulo Ill. Metodologia

MNifNQ-} z28H:0 (MH, W5, (MH43:M05,
en sol. acuosa en =ol. acuosa en 5ol acuosa

Impregnacién sobre Secado Activacion
el soporte 100°C (20 min) 450 °C (4 hrs)

Figura 7. Proceso para la sintesis de los catalizadores sulfurados.

3.5 Caracterizacion de los materiales
3.5.1 Difracciéon de Rayos-X (DRX)

Esta técnica de caracterizacién permite determinar la estructura cristalina de
sélidos y por lo tanto fue de utilidad para detectar las fases activas presentes. Los
soportes de Oxidos mixtos y los catalizadores sulfurados fueron caracterizados por
esta técnica utilizando un equipo Siemens D-500 con monocromador de grafito,
usando radiacion de Cu-a, bajo las siguientes condiciones: barrido de 5° a 90° en

angulo 20, con longitud de onda A=1.54 A, corriente de 30 Kv e intensidad de 20 mA.
3.5.2 Fisisorcion de N2

Con esta técnica se determinaron las siguientes propiedades texturales: area
superficial especifica, la distribucidon de diametro promedio de poro y el volumen total
de poro. Las propiedades texturales de los soportes de 6xidos mixtos y de los
catalizadores sulfurados fueron determinadas utilizando un equipo Quantachrome
modelo 6, version 6.0 con un sistema de bafo maria a una temperatura de
-195.81°C.
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3.5.3 Microscopia Electréonica de Transmisién (MET)

Los catalizadores sulfurados fueron estudiados por microscopia electrénica de
transmision de alta resolucion (MET) usando un microscopio Philips CM-200

operando con voltaje de aceleracién de 200 kV.

3.6 Evaluacion catalitica en la Hidrodesulfuracion de Dibenzotiofeno

Los catalizadores sulfurados fueron evaluados en la reaccién de
hidrodesulfuracion (HDS) de dibenzotiofeno (DBT). Las pruebas fueron llevadas a
cabo en un reactor batch modelo Parr 4560 de alta presién. Para lo cual el reactor
fue cargado con 0.5 g de catalizador y 75 mL de la mezcla de reaccion (5 % volumen
de DBT en n-heptano). El reactor fue presurizado a 3.1 MPa con hidrégeno y
calentado hasta alcanzar 350 °C. El tiempo de reaccién fue de 5 horas, y se tomaron
muestras liquidas cada media hora, las cuales fueron analizadas por cromatografia
de gases utilizando un equipo Hewlett Packard modelo 4890 equipado con un
detector FID y una columna HP-Ultra 2 (30 mx0.32 mm D.I.).

Partiendo de los datos del porcentaje de conversion del DBT en funcion del
tiempo, la constante de velocidad de reaccion (k) para cada uno de los catalizadores
fue calculada asumiendo una conversion de DBT de pseudo orden cero segun la
ecuacion:

1'r|DBT K
Xppr=———=——1 (2)
r]DBT r]DBT,O

Donde xpgr es la fraccion de conversién del DBT, npsr es el nimero de moles
de DBT, k es la constante de reaccion de pseudo orden cero, f es el tiempo en

segundos y k/npsr,o €s la pendiente [6].

La HDS de DBT produce principalmente dos productos de reaccion: el bifenilo
(BF) a través de la llamada ruta de desulfuracion directa (DDS) y el

ciclohexilbenceno (CHB) a través de la ruta de hidrogenacion (HID), ya que estas
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dos rutas de reaccion son paralelas y competitivas, la selectividad Shipippbs fue

calculada de la siguiente ecuacion:

HID _[THDBTI+[CHB]
DDS [BF]

3)
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Capitulo 4. Resultados

4.1 Punto isoeléctrico

La figura 8 nos muestra el potencial z para los soportes de TiMg 05y TiMg 15
como funcion del pH. Las curvas que se presentan en la figura indican un material
anfétero, lo que significa que cuando son inmersos en soluciones por debajo de su
punto eléctrico, tienden a polarizarse positivamente, lo que facilita la adsorcién de
aniones suspendidos en la solucidon para compensar su carga superficial. Por otro
lado, si son sumergidas en soluciones con valores de pH superiores a su punto
eléctrico se polarizan negativamente lo cual facilita la adsorcion de cationes
suspendidos en la solucién. Las curvas en la Figura 8 nos indican que el punto
isoeléctrico para el soporte TiMg 05 es de aproximadamente un valor de 6 y para el
soporte TiMg 15 es aproximadamente un valor de 7. Se ha reportado que el punto
isoeléctrico de TiO2 es alrededor de 6 y la de MgO de 12 [24]. En base a los
resultados, es posible que la adicién de MgO al TiO2 altere el punto isoeléctrico del
material, reduciendo su acidez. Debido a que las condiciones a las que se impregnd
el tiotungstato de amonio y tiomolibdato de amonio son de caracter acido, se decidio

impregnar la tiosal primero y posteriormente el nitrato del niquel.
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Figura 8. Potencial Z de los soportes de 6xido mixto TiMg en funcion de pH. T=
25°C

4.1 Difraccion de Rayos X (DRX)

La figura 9 y 10 muestran los difractogramas de rayos X de los catalizadores
NiMoS/TiMg y NiWS/TiMg respectivamente. Las senales débiles en estos
catalizadores indican la presencia de estructuras pobremente cristalinas. Aun asi, en
ambas series de catalizadores se pueden apreciar patrones de difraccion con
sefales en 26 =14, 32, 39, 49 y 58°, las cuales corresponden a los sulfuros de Mo y
W (PDF 37-1492, PDF 08-237). De igual manera, se pueden observar sefales
débiles a 206=27, 36, 40, 44, 54 y 69°, las cuales corresponden a TiO2 en su fase
rutilo (PDF 21-1276). Finalmente, se observan sefales débiles a 26=20, 22 y 30°,
indicando la presencia de NiSO4-6H20 (PDF 33-0955). Por otra parte, no se
observan sefales que corresponden a MgO, lo que indica que el MgO puede estar
presente de manera amorfa o bien disperso en la matriz de TiO2. A la vez, es
importante mencionar que las sefiales que corresponden a Mg(OH)2 no fueron
detectadas, lo que sugiere una buena deshidroxilacion de los materiales [25]. Para
los catalizadores NiMoS/TiMg, se observa una sefial bastante estrecha y definida a

206=14°, debido a un apilamiento en la direccién “c” del plano cristalino (002) de la

estructura hexagonal del MoS:2 [5], la cual disminuye a medida que aumenta el
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contenido de MgO. Por otra parte, a medida que aumenta el contenido de MgO, se
puede observar un aumento en las sefales que corresponden a la presencia de
cristales de NiSO4:6H20. La formacién de estas fases puede ser originada por la
transformacion de especies de NiSx debido a la exposicién al medio ambiente
(oxidacién) previo al analisis mediante DRX [26]. Se ha reportado que la exposicion
prolongada al ambiente y el depdsito de las fases activas por medio de una solucion
acuosa pueden afectar la estructura del MgO, lo cual puede causar una
aglomeracioén de las fases metalicas sobre la superficie del material [3]. Comparando
los catalizadores de NiMoS/TiMg con respecto a los catalizadores NiIWS/TiMg, se
puede observar que hubo un menor efecto en la formacién de cristales de
NiSO4-6H20 en los catalizadores NiMoWS/TiMg. Sin embargo, los catalizadores de

NiWS/TiMg presentan una menor cristalinidad en las especies de sulfuro de metal.

MiMoSITiMg 05
MiMaoSITiMg 10
MiMoSITiMg 15

o MoSz + MiS04-6H:0
=% TiQ;

+ + x

Intensidad

] io0 15 20 25 30 35 40 45 &0 &5 60 @85 TO TH B8O
2 thetal/grados

Figura 9. Patrones de DRX de los catalizadores NiMoS/TiMg.
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Figura 10. Patrones de DRX de los catalizadores NiWS/TiMg.

4.2 Fisisorcion de N2

En la figura 11, se muestran las isotermas de adsorcion-desorcion de
nitrogeno de los soportes de 6xidos mixtos de TiMg con 5, 10 y 15% en peso de
MgO. Se puede observar que los soportes exhiben isotermas de adsorcién tipo 1V,
asi como una histéresis tipo H2, lo que indica que son sdélidos mesoporosos con
poros con forma de “cuello de botella” [6]. Ademas, se puede observar que la
cantidad de N2 adsorbido aumenta a medida que se incrementa el contenido de MgO
en el soporte.
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Figura 11. Isotermas de adsorcion-desorcion de los soportes de 6xidos mixtos
de TiMg.

En la figura 12, se muestra las isotermas de adsorcién-desorcién de nitrégeno
de los catalizadores NiMoS/TiMg y NiWS/TiMg. De la misma manera que los
soportes, los catalizadores presentan isotermas de adsorcion tipo IV y una histéresis
tipo H2. Aunado a lo anterior, se puede apreciar que el efecto de contenido de MgO
sobre la cantidad de Nitrégeno adsorbido se conserva después de la impregnacién
de los metales. Por otro lado, los resultados muestran una disminucién en el
volumen adsorbido de N2 para ambas series de catalizadores y un cambio ligero en
la histéresis que puede ser atribuido al depdsito de los metales sobre el soporte, lo
cual sugiere una obstruccién en los poros [6]. Comparando los catalizadores
NiMoS/TiMg con respecto a los NiIWS/TiMg, estos demuestran que el volumen de N2

adsorbido es mayor en los catalizadores NiMo/TiMg 05 y 15.
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Figura 12. Isotermas de adsorcidn-desorcién de nitrégeno de los catalizadores

NiMoS/TiMg y NiWS/TiMg.

La distribucion de tamafo de poro de los soportes se muestra en la figura 13.

Todos los soportes presentan tamano de poro de tipo mesoporo. Ademas, es posible

observar una distribucidon unimodal para todos los soportes. El soporte TiMg 05

demuestra tener una distribucion de tamafio de poro de 4-10 nm y el soporte TiMg

10 presentan una distribuciéon de 6-17.5 nm. Por otra parte, el soporte TiMg 15

demuestra tener una distribucion de poro muy amplia con una distribucién de 7.5-20

nm.. Estos resultados muestran un efecto claro del contenido de MgO en el soporte,

ya que al incrementar el contenido de MgO se observa un aumento en el tamafo de

poro del soporte.
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Figura 13. Distribucion de tamafio de poro de los soportes de 6xido mixto
TiMg.

La distribucion de tamafio de poro para los catalizadores después de la
activaciéon se muestra en la figura 14, donde se pueden apreciar cambios en la
distribucion después de la adicion de los metales al soporte. Se puede observar que
los catalizadores NiMoS/TiMg 05 y NiWS/TiMg 05 poseen una distribucion unimodal,
en la cual la mayoria de los poros se centran en un tamafio de 3.4 nm para ambos
catalizadores. En cambio, los catalizadores NiMoS/TiMg 10, NiMoS/TiMg 15,
NiWS/TiMg 10 y NiWS/TiMg 15 exhiben una distribucién de poro bimodal. El
catalizador NiMoS/TiMg 10 presentan dos intervalos de distribucién, uno de 3.4-6 nm
y otro de 6-15 nm; el catalizador NiMoS/TiMg 15 tiene un intervalo de 3.4-6 nm y
otro de 7-20 nm; el catalizador NiWS/TiMg 10 muestra tener un intervalo estrecho
donde la mayoria de los poros centran en un diametro de 3.4 nm y un intervalo
amplio con tamafos de poro de 5-15 nm; y por ultimo el catalizador NiIWS/TiMg 15

presenta un intervalo estrecho donde la mayoria de los poros centran en un diametro
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de 3.4 nm y un intervalo amplio de 7-20 nm. Los cambios en la distribucion de
tamafio de poro son mas notables a medida que aumenta el contenido de MgO,
generandose intervalos de distribucion de tamafio de poro mas amplios y
aumentando la cantidad de poros dentro de estos intervalos. Esto puede ser
atribuido a un proceso de solubilizacion-recristalizacion de MgO durante la
impregnacion en fase acuosa [22]. Comparando la distribucion de tamafio de poro
para los catalizadores NiMoS/TiMg con respecto a los catalizadores NiIWS/TiMg, se
puede observar que este efecto fue menos drastico para los catalizadores
NiMoS/TiMg 10 y NiMoS/TiMg 15.
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Figura 14. Distribucién de tamarfio de poro de los catalizadores NiMoS/TiMg y
NiWS/TiMg.

La tabla 2 resume las propiedades texturales de los soportes y catalizadores
sulfurados. En los soportes, se pueden observar cambios en el area superficial
especifica, el volumen de poro y el diametro promedio de poro como funcion del
contenido de MgO. Respecto al area superficial especifica, se observa que esta
disminuye con la adicién de MgO. Por otro lado, el volumen de poro y el diametro de

poro promedio aumentan a medida que se incrementa el contenido de MgO.
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Tabla 2. Area superficial especifica, volumen de poro y diametro promedio de
poro de los soportes de 6xidos mixtos de TiMg.

Area Superficial Volumen de Poro Diametro de Poro
(m2/g) Promedio (cc/g) Promedio (nm)
TiMg 05 86 0.14 6.7
TiMg 10 75 0.17 7.9
TiMg 15 63 0.26 12.6

Un resumen de las propiedades texturales para los catalizadores NiMoS/TiMg
y NiIWS/TiMg se puede encontrar en la Tabla 3, donde se puede apreciar que la
impregnacion de los metales al soporte resultd en una disminucion drastica del area
superficial, la cual probablemente fue provocada por el bloqueo de una cierta
cantidad de poros en la superficie. Para los catalizadores NiMoS/TiMg, el catalizador
con menor pérdida de area superficial especifica fue el NiMoS/TiMg 15, mientras que
la pérdida de area superficial fue similar para los catalizadores NiMoS/TiMg 05 y
NiMoS/TiMg 10. Con respecto a los catalizadores NiWS/TiMg, la perdida de area
superficial en los catalizadores fue menor. Es posible que exista interaccion entre
aniones de W y la presencia de (OH) durante la impregnacién, causando una re-
estructuracién durante la eliminacion del agua [25]. Esto pudiera explicar porque el
efecto es mayor a medida que aumenta el contenido de MgO. El catalizador con
mayor volumen de poro entre los catalizadores de NiMoS/TiMg es el catalizador
NiMoS/TiMg 15 y entre los catalizadores NiWS/TiMg es el catalizador NiWS/TiMg 05.
Finalmente, ambas series de catalizadores mostraron tener un diametro de poro

promedio similar de 3.4 nm.
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Tabla 3. Area superficial especifica, volumen de poro y diametro promedio de
poro de los catalizadores bimetalicos sulfurados.

Catalizador Area Superficial Perdida de Area Volumen de Diametro de
(m2/g) Superficial Poro Promedio Poro Promedio

Especifica (%) (cclg) (nm)
NiMoS/TiMg 05 45 48 0.07 34
NiMoS/TiMg 10 37 50 0.08 4.3
NiMoS/TiMg 15 44 30 0.11 34
NiWS/TiMg 05 38 56 0.12 34
NiWS/TiMg 10 52 30 0.08 34
NiWS/TiMg 15 50 20 0.09 34

4.3 Microscopia electréonica de transmision (TEM)

Para obtener mas informacion acerca de la estructura de los sulfuros de
molibdeno y/o tungsteno, los catalizadores NiMoS/TiMg 05, NiMoS/TiMg 15,
NiWS/TiMg 05 y NiWS/TiMg 10 fueron caracterizados por TEM. La figura 15 muestra
algunas imagenes obtenidas del catalizador NiMoS/TiMg 05, en las cuales se
pueden ver franjas relacionadas con el apilamiento de capas de MoS:. Estas franjas
corresponden a la distancia que existe entre los planos basales (002) [24]. Se
encontré que la distancia interplanar de estas franjas es de 6.3 A, el cual es un valor
similar a los reportados para sulfuros de MoS2 y WSz [22,5,27,23,28]. El apilamiento

promedio calculado para este catalizador fue de 7 laminas.
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Figura 15. Imagenes por microscopia electronica de transmisién para el
catalizador NiMoS/TiMg 05.

Las imagenes obtenidas por TEM para el catalizador NiMoS/TiMg 15 se
muestran en la figura 16. Al igual que las imagenes en la figura 15, se observan
franjas que corresponden a MoS2 con una distancia interplanar de 6.3 A. El
apilamiento promedio calculado para este catalizador es de 5 laminas. Comparando
la Figura 16 con respecto a la Figura 15, es posible observar que existe un menor

apilamiento de franjas en el catalizador NiMoS/TiMg 15.

10 nm

Figura 16. Imagenes por microscopia electronica de transmision para el
catalizador NiMoS/TiMg 15.

Las figuras 17 y 18 muestran las imagenes de TEM obtenidas para los
catalizadores NiWS/TiMg 05 y NiWS/TiMg 10, en la cual se encontraron franjas
caracteristicas de WSz con una distancia interplanar de 6.2 A para el catalizador
NiWS/TiMg 05 y 6.4 A para el catalizador NiWS/TiMg. El apilamiento promedio de
laminas para el catalizador NiWS/TiMg 05 es de 3 y para el catalizador NiIWS/TiMg
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15 es de 5. Comparando las figura 17 y 18, se puede observar menor formacion de
cristales WS2. Las franjas observadas en las figuras 17 y 18 no muestran el tipico
acomodo que se observa en las figuras 8 y 9, ya que se observan estructuras tipo
cebolla. Se ha reportado que estructuras de tipo cebolla pueden ser desfavorables
para la actividad catalitica debido menor expsosicion de los sitios bordes y una
mayor de los planos basales los cuales son inertes a la reaccion de HDS [27].
Finalmente, al comparar las figuras 15 y 16 con las figuras 17 y 18, se puede
observar un mayor apilamiento de las franjas en los catalizadores NiMoS/TiMg. Los
resultados obtenidos por TEM acerca de la estructura de las especies activas sobre

el catalizador corroboran con los resultados de DRX.

Figura 17. Imagenes por microscopia electronica de transmision para el
catalizador NiWS/TiMg 05.

Figura 18. Imagenes por microscopia electronica de transmision para el
catalizador NiWS/TiMg 10.
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La figura x y x muestra la distribucién de longitud de lamina para los
catalizadores. Cerca del 95% de las laminas observadas en el catalizador
NiMoS/TiMg 15 tienen una longitud de lamina debajo de los 12 nm mientras que
para el catalizador NiMoS/TiMg 05 cerca del 65% de las laminas que se encontraron
tienen una longitud de lamina por debajo de los 12 nm. Es posible que el cambio
observado en la longitud de laminas encontradas en los catalizadores de
NiMoS/TiMg sea provocado por un aumento en el contenido de MgO. Para el
catalizador NiWS/TiMg 05 cerca del 95% de las laminas observadas estan por
debajo de los 6 nm y mientras que en el catalizador NiIWS/TiMg 10 se encuentran
laminas que estan por arriba 9 nm. De igual manera estos cambios en longitud de
lamina en los catalizadores NiWS/TiMg pueden ser provocados por un incremento

en el contenido de MgO.

60%
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® NiMoS/TiMg 05
20% m NiMoS/TiMg 15

0% - l L _m

<7 7-12 13-18 19-24 25-30 31-36 37-42
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Figura 19. Distribucion de longitud de lamina para el catalizador NiMoS/TiMg
05y NiMoS/TiMg 15.
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Figura 20. Distribucion de longitud de lamina para el catalizador NiIWS/TiMg 05
y NiWS/TiMg 10.

4.4 Actividad Catalitica y selectividad

Las figuras 19 y 20 muestran la conversion de dibenzotiofeno a través del
tiempo durante la reaccion de HDS. Se puede observar que los catalizadores
NiMoS/TiMg y NiWS/TiMg tienen por lo general un comportamiento lineal, por lo cual
es posible suponer que la reaccion sigue un comportamiento de orden 0 [6]. En la
figura 19, se puede observar que el catalizador NiMoS/TiMg 15 tuvo la mayor
conversion de dibenzotiofeno entre los catalizadores de NiMoS/TiMg. En la figura
20, se observa que el catalizador NiIWS/TiMg 05 tuvo la mayor conversion entre los
catalizadores de NiWS/TiMg. Por otro lado, se observa que el catalizador
NiMoS/TiMg 05 mostré las mejores conversiones mientras que el catalizador

NiWS/TiMg 10 presentd la menor actividad catalitica.
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Figura 21. Conversion de DBT a través del tiempo para los catalizadores
NiMoS/TiMg durante la reaccion HDS de dibenzotiofeno.

Para analizar con mas profundidad la selectividad en los catalizadores, las
Figuras 21 y 22 muestran la selectividad como una funcion de la conversion de DBT.
En la figura 21, se puede observar que la selectividad varia con la conversion en los
catalizadores NiMoS/TiMg. Esta variacion es mas notable para el catalizador
NiMoS/TiMg 05 y NiMoS/TiMg 10.
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Figura 22. Conversion de DBT a través del tiempo para los catalizadores
NiWS/TiMg durante la reaccion HDS de dibenzotiofeno.

Por otro lado, no se puede observar el mismo efecto en la selectivdad en los
catalizadores NiWS/TiMg. Después de un tiempo transcurrido, se puede observar
que la selectividad se mantiene igual entre los valores de 0.7 y 0.75, lo cual indica

que la ruta de hidrodesulfuracion directa es favorecida en los catalizadores de
NiWS/TiMg.
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Figura 23. Selectividad como una funcion de la conversion en los catalizadores
NiMoS/TiMg.
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Figura 24. Selectividad como una funcién de la conversién en los catalizadores
NiWS/TiMg.

La tabla 4 muestra el % de conversion de DBT después de 5 h de reaccion y

la constante de velocidad de reaccidén (k) calculada durante las 5 h de reaccién. Los

productos principales que se observan en la reaccién fueron bifenilo y

ciclohexilbenceno, sin embargo, también se detectaron cantidades pequefas de
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tetrahidrodibenzotiofeno. Se utilizaron dos catalizadores soportados en TiO2 como
catalizadores de referencia. En la tabla 4 se observa que los catalizadores
soportados en TiO2 lograron conversiones muy bajas de DBT. Por otro lado, al
agregar pequefias cantidades de MgO, se logran conversiones mas altas.
Adicionalmente, la actividad catalitica de los catalizadores NiMoS/TiMg se vio
afectada por el contenido de MgO, ya que al analizar el efecto del contenido de MgO
sobre la actividad catalitica de los catalizadores de NiMoS/TiMg, podemos observar
un incremento en la conversiéon de DBT a medida que se incrementa el contenido de
MgO, logrando una conversién desde 51% para el catalizador NiMoS/TiMg 05 hasta
una conversion del 84% para el catalizador NiMoS/TiMg 15. ElI mismo efecto se
observa en la velocidad de reaccion al aumentar el contenido de MgO. Los
resultados de DRX y TEM mostraron que a medida que aumenta el MgO, los
sulfuros de metales de transicién lograron una mejor dispersion de las fases
actividas y los resultados de fisisorcién de nitrdgeno demuestran que con el aumento
de MgO se logra un mayor volumen de poro, lo cual puede estar relacionado con la

maor actividad catalitica

Con respecto a los catalizadores de NiWS/TiMg no se logré establecer una
tendencia con relacién a la cantidad de MgO. La mayor conversién y constante
cinética para estos catalizadores fue presentada por el catalizador NiWS/TiMg 05, lo
cual resulté en un 74% de conversién de DBT y una constante cinética de 13.62x107
mol s7'g-'. Se observo que a medida que se incremento el contenido de MgO hasta
un 10% peso se presenta una disminucion en la conversion de DBT, resultando en
una conversion del 34.6% para el catalizador NiWS/TiMg 10. Sin embargo, con un
aumento del contenido de MgO de 10 a 15 % peso, se observa un aumento en la
conversion de DBT, al igual que en la constante cinética. Estos resultados de
actividad pueden estar relacionados con las propiedades analizadas mediante DRX,
fisisorcion de nitrogeno y TEM; ya que el catalizador NiWS/TiMg 05 present6 una
mejor dispersion de especies Ni, mayor volumen de poro y una menor formacion de
apilamiento de franjas de WSz. Los resultados de fisisorcidon de nitrégeno, difraccion
de Rayos X y TEM, revelaron que un aumento por arriba del 5% de MgO en los

catalizadores NiWS/TiMg, puede provocar modificaciones importantes en las
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propiedades texturales, formacion de cristales NSx y un ordenamiento desfavorable

de WS: para la reaccién HDS.

Finalmente, es importante destacar que la mayoria de los catalizadores
NiMoS/TiMg exhibieron una mayor actividad catalitica que los catalizadores
NiWS/TiMg. Es posible que la formaciéon de especies NiSx observadas por los
resultados de DRX; los cambios en las propiedades texturales; y el ordenamiento
desfavorable en las especies sulfuro de metal presentados en los resultados por

TEM sean la causa de una menor actividad en los catalizadores NiWS/TiMg.

Tabla 4. % Conversion de DBT a 5 horas y constante de velocidad de reaccién
(k) calculado en base a las 5 horas de reaccion.

Catalizador %Conversién de DBT K (x10-7 mol s-1g-1)

NiMoS/TiO,, 12.8 24
NiMoS/TiMg 05 51.6 6.6
NiMoS/TiMg 10 57.2 8.9
NiMoS/TiMg 15 84.8 13.6

NiWS/TiO2 34.8 53
NiWS/TiMg 05 735 12.4
NiWS/TiMg 10 34.6 5.9
NiWS/TiMg 15 52.8 6.2

Maestria en Ciencias de la Ingenieria Quimica Pagina 40 de 46



UMSNH Capitulo IV. Resultados

Discusion general de resultados

En este trabajo se estudio el efecto de adicion de pequefas cantidades de
MgO en catalizadores de sulfuro de NiW y NiMo soportados en TiOz sintetizados a

partir de tiosales de amonio.

Se demostré que mediante la incorporacion de pequefias cantidades de MgO,
es posible obtener catalizadores con buenas propiedades fisicoquimicas vy
cataliticas, donde el catalizador NiMoS/TiMg 15 presento la mejor actividad catalitica
en la HDS de DBT.

Se encontr6 un efecto diferente en la incorporacion de MgO en los
catalizadores NiMoS/TiMg y en los catalizadores NiWS/TiMg. Con respecto a la
estructura cristalina, a medida que se incrementa el contenido de MgO en los
catalizadores NiMoS/TiMg, el tamafio del pico caracteristico al plano basal (002)
disminuye. Este efecto se corrobora con los resultados obtenidos por microscopia
electronica de transmision, donde el apilamiento y longitud de lamina disminuyen con
la incorporacion de MgO. Esta mejora en la estructura cristalina puede ser
provocada por la interaccion entre las propiedades basicas del MgO vy las
propiedades acidas de la fase activa. Por otra parte, la incorporacion de MgO en los
catalizadores de NiWS/TiMg muestra un aumento en el tamafo de los picos que
corresponden a especies de Ni y un aumento en el apilamiento de laminas en la

direccién del plano “c”, lo cual pudo haber provocado una baja utilizacién de

especies Ni y sus propiedades como promotor.

En cuanto a las propiedades texturales, a medida que se incrementa el
contenido de MgO en los catalizadores NiMoS/TiMg, se observo una disminucion en
su area superficial y un aumento en su tamafo de poro. En los catalizadores de
NiWS/TiMg, no se observé esa misma tendencia con la adicion de MgO por arriba de
5%, resultando en un incremento en el area superficial especifica. Debido a que este
incremento no se observo en los soportes de oOxidos mixtos, es posible que la
incorporacion de la fase activa mediante el método de co-impregnacion en forma

acuosa haiga provocado cambios texturales en el catalizador.
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En cuanto a la reaccion de HDS del DBT el catalizador NiMoS/TiMg 15
presenta una mayor velocidad de reaccidon y una mayor conversion de DBT durante
las primeras 5 horas de la reaccién. Estos resultados pueden deberse a una mejor
interaccion metal-soporte lo cual dio por resultado una mejor dispersién de especies
Ni, una disminucion en el tamafio de cristal correspondiente a la fase activa MoS:2 y

un aumento en el tamafo de poro.

Es importante la realizacion de estudios adicionales en estos catalizadores. Realizar
técnicas de caracterizacion para determinar la cantidad de sitios acidos podria
proporcionar un estudio mas profundo sobre la acidez al incorporar MgO en
catalizadores. Por otro lado, determinar una carga metalica adecuada y una relacion
optima entre la fase activa y el promotor podria dar mejores resultados de actividad
catalitica. Por ultimo, realizar técnicas de caracterizacion para los catalizadores
después de reaccion para determinar qué tipos de cambios fisicoquimicos existen

durante la reaccion.
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Capitulo V. Conclusiones

El analisis de las propiedades estructurales y texturales de los soportes
TiMg(x) nos indican cambios relacionados con la incorporacion de MgO. Es
importante destacar que el efecto del contenido de MgO fue diferente en los
catalizadores de NiMoS/TiMg y NiWS/TiMg. Se observé una mayor dispersion de
especies de MoS2 en los catalizadores de NiMoS/TiMg y una mejora en sus
propiedades texturales, esta misma tendencia fue reflejada por un mejor desempeio
durante la reaccion de HDS de DBT (NiMoS/TiMg 15). Por otro lado, los
catalizadores de NiWS/TiMg no mostraron una tendencia de mejor en sus
propiedades estructurales, y texturales y cataliticas con la incorporacion de
cantidades superiores al 5% en peso de MgO, mostrando formacién de cristales de
Ni y fases de WSz con morfologia tipo “cebolla, lo cual fue desfavorable en la
reaccion de HDS de DBT. La mayoria de los catalizadores de NiMoS/TiMg y
NiWS/TiMg mostraron una mejor actividad catalitica en comparacion con los
catalizadores NiMoS/TiO2 y NiWS/TiOz2 utilizados como referencia. El analisis de las
propiedades de los catalizadores NiMoS/TiMg con respecto a las observadas en los
catalizadores de NiIWS/TiMg se resumen de la siguiente manera: (i) una mejor
dispersion de especies de Ni, (ii) propiedades texturales mas adecuadas para su
aplicaciéon como soporte de catalizadores de HDS Yy (iii) un apilamiento de capas de
sulfuro de Mo(W) mas adecuado para la HDS. Lo anterior se ve reflejado en un

mejor desempeno durante la reaccién de HDS de DBT.
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