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RESUMEN

CATALIZADORES DE FOSFURO DE RUTENIO/SBA-15 Y SU EVALUACION CATALITICA EN
LA REACCION DE HIDRODESULFURACION (HDS) DEL 3-METILTIOFENO (3MT)
Por:

Yunuen Ireri Galindo Ortega
Director de tesis: Dr. Rafael Huirache Acufa
Codirector de tesis: Dr. Trino Armando Zepeda Partida

Los catalizadores utilizados en la actualidad no resuelven el problema de los requisitos ambientales
con respecto a la composicion de azufre en las corrientes de gasolina y diésel en México, a partir de
esta problematica, se justifica la importancia de estudiar nuevos materiales que permitan obtener un
mayor porcentaje de conversién en una reaccion de hidrodesulfuracion. Actualmente, los sulfuros
de metales de transicion estan muy estudiados y utilizados. Sin embargo, los fosfuros de metales de
transicion han comenzado a estudiarse recientemente, son particularmente activos para las
reacciones de HDS vy resistentes a los compuestos de azufre debido a la fuerte interaccion entre el
metal y el fésforo; adicionalmente, el rutenio como metal de transicion presenta la ventaja de sus
propiedades de transferencia de electrones, que es importante en las reacciones cataliticas, ademas
la silice mesoporosa hexagonal SBA-15 es un material de soporte con propiedades de textura y
estabilidad térmica muy estudiado y utilizado también en este tipo de reacciones. Este proyecto
presenta el estudio de la actividad catalitica del fosfuro de rutenio soportado en SBA-15y la
influencia de la relacion molar de rutenio y fésforo en el catalizador. La fase activa se sintetiza a
partir del método convencional de reduccién de fosfato utilizando como precursores cataliticos el
cloruro de rutenio (RuCl;) y fosfato de amonio (NH,),HPO,; el soporte catalitico SBA-15 se
sintetiza por el método sol-gel. Los catalizadores se caracterizan por: difraccion de rayos X (DRX),
isotermas de adsorcion-desorcion de N,, microscopia electrénica de transmision (MET),
espectroscopia de energia dispersiva (EDS), espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS),
desorcion a temperatura programa de amoniaco (TPD-NH3;), desorcién a temperatura programada

de H, (TPD-H,), quimisorcion de CO, y se evallan en la reaccién de HDS del 3-metiltiofeno.
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ABSTRACT

RUTHENIUM PHOSPHIDE/SBA-15 CATALYSTS AND THEIR CATALYTIC EVALUATION IN
HYDRODESULFURIZATION (HDS) OF 3-METHYLTHIOPHENE (3MT) REACTION
By:
Yunuen Ireri Galindo Ortega
Research advisor: Dr. Rafael Huirache Acufia
Cosupervisor: Dr. Trino Armando Zepeda Partida

The catalysts used today do not solve the problem of environmental requirements with respect to
the sulfur composition in gasoline and diesel fuels in Mexico, from this problematic, the importance
of studying new materials that allow obtaining a greater percentage of conversion in a
hydrodesulfurization reaction; currently, transition metal sulfides are very studied and used.
However, transition metal phosphides have recently begun to be studied, they are particularly active
for HDS reactions and resistant to sulfur compounds due to the strong interaction between metal
and phosphorus, ruthenium as a transition metal presents the advantage of its electron transfer
properties, which is important in catalytic reactions; in addition, hexagonal mesoporous silica SBA-
15 is a support material with textural properties and thermal stability very studied and used also in
this type of reactions. This project presents the study of the catalytic activity of ruthenium
phosphide supported in SBA-15 and the influence of the molar ratio of ruthenium and phosphorus
in the catalyst. The active phase is synthesized from the conventional method of phosphate
reduction using as catalytic precursors ruthenium chloride (RuCl;) and ammonium phosphate
(NH,4),HPQ,, the catalytic support SBA-15 is synthesized by the sol-gel method. The catalysts are
characterized by: X-ray diffraction (XRD), N, adsorption—desorption isotherms, transmission
electron microscopy (TEM), energy dispersive spectroscopy (EDS), X-ray photoelectron
spectroscopy (XPS), Temperature programmed desorption of ammonia (TPD of NH;), Temperature
programmed desorption (TPD-H,), CO chemisorption, and were evaluated in the HDS reaction of

3-methylthiophene. Palabras clave: fosfuros, hidrodesulfurizacién, 3-metiltiofeno, actividad y

selectividad, caracterizacion.
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INTRODUCCION

1. INTRODUCCION

El petréleo, después del agua, es el liquido natural mas importante en nuestro planeta, ya que hoy en
dia no existe otra fuente energética de la que dependa tanto la humanidad. Es bien conocido que a
partir de la refinacion del petréleo se obtienen combustibles para transporte y generacion de calor y
energia eléctrica. Recientemente, se ha reglamentado que el contenido de azufre en diésel
disminuya a menos de 15 ppm (ultra bajo azufre) y 30 ppm para gasolinas. Aunque los niveles de
azufre impuestos son benéficos desde el punto de vista ambiental, el lograrlos representa un reto
debido a que cada vez se utiliza un mayor porcentaje de crudos pesados, ricos en azufre, en la
elaboracion de estos combustibles.

Por su naturaleza los crudos pesados contienen mayor nimero de “impurezas”; entre las impurezas
principales se encuentran diferentes compuestos heterociclicos que contienen nitrogeno (N,) vy
azufre (S), los cuales hacen mas dificil la refinacion del petréleo, provocan envenenamiento y
desactivacion de los catalizadores, corrosion en equipos, y si van en combustibles al realizarse la
reaccion de combustién se convierten en gases contaminantes (NO,, SO,). Actualmente la calidad
del aire esta directamente relacionada con la calidad de los combustibles, lo anterior justifica las
exigencias en las regulaciones ambientales impuestas para los combustibles.

La produccion de combustibles de ultra bajo azufre es un problema técnico-cientifico complicado,
ya que el grado de desulfuracion de la corriente que se va a procesar y el comportamiento del
catalizador se ven influenciados no solamente por los parametros de operacion y la formulacion del
mismo, sino también por la calidad de la alimentacion y la reactividad de los compuestos presentes
en la carga. El renovado interés en el campo de investigacion de gasolinas y diésel con ultra bajo
azufre es manejado como una necesidad para adquirir entendimiento de los diferentes factores que
influyen, principalmente, en la desulfuracion de gasolinas y diésel con dichas caracteristicas; y
también para encontrar un proceso de produccion de gasolinas y diésel con ultra bajo nivel de
azufre comercializable desde el punto de vista de costo- beneficio.

Es importante entonces, revisar los avances recientes en la produccion de gasolinas y diésel con
ultra bajo nivel de azufre, desde los puntos de vista, cientifico y aplicado. Los fundamentos clave y
los factores que influyen en la remocion de los compuestos de azufre menos reactivos de las
corrientes de gasolinas y diésel, han sido estudiadas a detalle. A pesar de que los catalizadores de
hidrodesulfuracion (HDS) han mejorado considerablemente gracias a afios de investigacion, la
solucion al problema de obtener ultra bajo azufre, utilizando las cargas de menor calidad, requiere
de conocimientos mas profundos y precisos de la estructura de los sitios activos del catalizador, y
de la relacién entre la actividad catalitica y las propiedades fisicoquimicas del material (Stanislaus y
col., 2010).
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INTRODUCCION

Los catalizadores utilizados actualmente basados en sulfuros de molibdeno, promovidos con Co 0
Ni, soportados en alumina, no resuelven el problema de los requerimientos ambientales respecto a
la composicion de azufre en las corrientes de gasolina y diésel. Durante los Gltimos 50 afios, s6lo
pequefios incrementos en la actividad han caracterizado al desarrollo de nuevos catalizadores para
hidrotratamiento (HDT), principalmente optimizando la estructura de la “fase activa” y las
propiedades del soporte de alimina (Plantenga y col., 2001); sin embargo, la composicion no ha
cambiado sustancialmente (Whitehurst y col., 1998).

Por tal motivo es necesario el estudio de nuevas fases activas y materiales que pueden ser utilizados
como soportes cataliticos, con ello se permitird el desarrollo de una nueva generacion de
catalizadores con alta actividad para la reaccién de HDS.

Respecto a fases activas diferentes de las convencionales (sulfuros de metales de transicion),
(Oyama y col., 2009) presentaron un resumen de las propiedades y caracteristicas que muestran los
fosfuros de metales de transicion. De acuerdo con el estudio de los materiales mencionados, los
fosfuros de rutenio son particularmente activos para reacciones de HDS y resistentes a compuestos
de azufre y nitr6geno, debido a la una fuerte interaccion entre el metal y el fosforo. La eleccion del
Rutenio como metal de transicion para formar la fase activa esté relacionada con sus propiedades de
transferencia de electrones la cual es importante en reacciones cataliticas, ademas de un material de
soporte con propiedades texturales y de estabilidad térmica adecuadas para tal fin como es el caso
de la silice hexagonal mesoporosa (SBA-15).

Motivados por lo anterior, en el presente proyecto se realiz6 el estudio de fosfuros de Rutenio como
fase activa, y el uso de silice mesoporosa SBA-15 como soporte catalitico; teniendo como reaccion
de prueba la hidrodesulfuracion catalitica de 3-Metiltiofeno (3MT).

1.1.Antecedentes

En afios recientes, se ha explorado el disefio de nuevos catalizadores para los procesos de HDS
profunda, basados en la sintesis y aplicacion de materiales mesoporosos a base de silice (puros o
modificados superficialmente con titanio, aluminio o zirconio) como soportes cataliticos (Song y
col., 1999; Song y col., 1999; Turaga y col., 2001). El procedimiento de disefio aprovecha las altas
areas superficiales especificas que presentan este tipo de materiales, para lograr mayor actividad por
unidad de masa, mesoporos uniformes para facilitar la difusion de compuestos policiclicos de
azufre, y control en la acidez superficial para facilitar la dispersion metalica.

La silice hexagonal mesoporosa (HMS) pura o modificada con Ti, Al y Zr (Chiranjeevi y col.,
2002; Chiranjeevi y col., 2001; Halachev y col., 1998; Halachev y col., 1999; Kostova Yy col., 2001;
Pawelec y col., 2004), ha atraido gran atencién como posible soporte. La HMS exhibe ventajas en
comparacion con la MCM-41, debido a que presenta espesor de pared mas grueso, poros mas cortos
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INTRODUCCION

con morfologia “wormhole” y mayor mesoporosidad textural (Tanev y col., 1994; Tanev y col.,
1995; Zhang y col., 1996; Yang y col., 1997; Tuel y col., 1999). Estas caracteristicas de la HMS
han permitido preparar mejores catalizadores de HDS en comparacion con los catalizadores de HDS
soportados en alimina (Halachev y col., 1998; Halachev y col., 1999).

Zhang y col. en 1998 reportaron la sintesis de dos nuevas silices mesoporosas ordenadas, llamadas
SBA-15 y SBA-16 (abreviaturas de Santa Barbara Amorphous 15 y 16). Ambas son silices
mesoporosas, con diametros de poro entre 5y 30 nm, los cuales son méas grandes que los de la HMS
y de la MCM-41. Ademas, la SBA-15 y la SBA-16 poseen espesores de pared mayores y, en
consecuencia, mejor estabilidad hidrotérmica que la HMS y MCM-41(Zhao y col., 1998; Zhao y
col., 1998; Van Der Voort y col., 2002). Estas cualidades texturales de la SBA-15 y de la SBA-16
han permitido preparar mejores catalizadores de HDS (Vradman y col., 2003; Murali Dhar y col.,
2005; Zepeda y col., 2005; Zepeda y col., 2006).

La SBA-15 es la segunda estructura mas importante 2D de silica hexagonal. Es un material
mesoporoso que posee ordenamiento hexagonal de canales tubulares (Taguchi y Schuth, 2005). Este
arreglo puede ser controlado por las condiciones de sintesis y factores como el tipo de copolimero
usado en la obtencion de SBA-15. Sus mesoporos ordenados facilitan la difusién en toda la
estructura, lo cual representa una ventaja para procesos cataliticos. Esta estructura se caracteriza por
exhibir &reas superficiales especificas altas, de 600 m’/g a 1000 m’/g, y estabilidad hidrotérmica
elevada en comparacion con otras estructuras (Shah y col., 2007); lo que la hace una estructura ideal
para ser usada como soporte de catalizadores, en el contexto de la problematica abordada en el
presente proyecto.

1.2.Fosfuros metalicos

Otros compuestos de interés son los fosfuros de metales no soportados, esto por su alta actividad
para la hidrodesulfuracion e hidrodesnitrogenacion de destilados de petréleo. Se ha mostrado que
los fosfuros MoP y WP presentan actividad moderada, y el Ni,P alta actividad. En general, el orden
de actividad de los fosfuros estudiados es: Fe,P < CoP < MoP < WP < Ni,P para las reacciones de
HDS de dibenzotiofeno y HDN (hidrodesnitrogenacién) de quinolina (Stanislaus y col., 2010).

En general, es sabido que el fésforo (P) reacciona con la mayoria de los elementos de la tabla
periédica. Los compuestos que son de interés para este trabajo, los fosfuros, combinan las
propiedades de las ceramicas y los metales, son buenos conductores del calor y la electricidad,
rigidos y duros, y mantienen propiedades electronicas y magnéticas similares a la de los metales.
Sus estructuras cristalinas estan basadas en prismas triangulares y tetradecaedros (Figura 1) y no
forman capas como los sulfuros.
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INTRODUCCION

Figura 1. Estructuras de prisma triangular y tetradecaedral en fosfuros.

Para las reacciones de HDS y HDN, el Ni,P muestra gran actividad, mayor que la de sulfuros
promovidos. Respecto a la ruta de reaccion para la HDS, el Ni,P conduce a la ruta de
hidrogenacion, los sitios activos para hidrogenacion en Ni,P tienen una geometria piramidal
cuadrada, mientras que para la hidrodesulfuracion directa es tetraédrica. Independientemente de la
ruta de reaccion el Ni,P, como fosfuro de metal de transicion resulta ser un catalizador prometedor
para la HDS profunda en presencia de nitr6geno y compuestos aromaticos.

Otros estudios han reportado el uso de fosfuros de niquel y molibdeno soportados en distintos
materiales  (Ni,P/SiO,, MoP/ALO;, MoP/SiO,, NiL,P/MCM-41, Ni,P/USY, RuP/MCM-41,
Ru,P/MCM-41) (Oyama y col., 2009). Con estos estudios, se abre la posibilidad de estudiar el uso
de fosfuros de rutenio soportados en silice hexagonal mesoporosa SBA-15 y su posible utilizacion
como catalizadores en reacciones de HDS.

1.3. Justificacién

En la actualidad, la normatividad ambiental exige la produccién de combustibles con baja
concentracion de azufre y con un bajo impacto ambiental. Por ello, surgio para la industria petrolera
como una de sus necesidades el desarrollo de catalizadores para los procesos de hidrotratamiento,
uno de gran importancia es la hidrodesulfuracion (HDS) de la gasolina, derivado de la primera
destilacion del crudo de petréleo, que por restriccion ambiental, de acuerdo a la NOM 086 debe de
ser de bajo contenido de azufre, esto es con una concentracion por debajo de 30 ppm.

Los conocimientos que se generen en estos estudios ayudaran a la generacion de bases cientificas
para la preparacion de mejores catalizadores para HDS, permitiendo el procesamiento de cortes mas
pesados del petréleo, mejorando asi la calidad de los combustibles a través de la disminucion del
contenido de azufre y la aproximacion a los limites de concentracién establecidos por la
reglamentacién ambiental.

1.4.Planteamiento del problema

A fin de cumplir con la normatividad establecida para contenido de azufre en combustibles, se
requieren nuevos catalizadores que sean capaces de disminuir el nivel de azufre por debajo a las 30
ppm para gasolinas y 15 ppm para diésel. Para ello, siendo los fosfuros metalicos compuestos
estudiados recientemente por su potencial catalitico, debido a su estructura molecular y su
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combinacién de propiedades fisicoquimicas del fésforo y el metal, y la silica mesoporosa SBA-15
un material con caracteristicas destacadas utilizado como soporte catalitico, se realizd la sintesis y
caracterizacion de catalizadores con fase activa de fosfuro de rutenio, soportados en silice
mesoporosa SBA-15. Se espera que estos nuevos catalizadores exhiban mayor actividad catalitica
en las reacciones de HDS de compuestos azufrados y HDN de nitrogenados, a condiciones de
operacion menos severas que las utilizadas con catalizadores de sulfuros de molibdeno promovidos
con niquel o cobalto.

1.5.Hipotesis

Aprovechando la alta actividad del rutenio y las propiedades de los fosfuros metalicos en reacciones
de hidrodesulfuracion, asi como las ventajas difusionales de la SBA-15 utilizada como soporte, los
catalizadores de fosfuros de rutenio/SBA-15 exhibirdn valores superiores y/o comparables de
conversion de azufre a sulfuro de hidrégeno a partir de compuestos sulfurados, en particular 3-metil
tiofeno, y mejores propiedades fisicoquimicas respecto a los catalizadores de sulfuros que se
utilizan actualmente, a condiciones de operacion menos severas.

1.6.0bjetivos

16.1. Objetivo general
Sintetizar catalizadores de fosfuros de rutenio soportados en SBA-15 con propiedades
fisicoquimicas y actividad catalitica adecuadas para la reaccion de HDS de 3-metiltiofeno a
condiciones de operacion moderadas.

16.2. Objetivos particulares

e Encontrar las condiciones adecuadas para sintesis del soporte catalitico SBA-15 para obtener
area superficial relativa elevada.

e Encontrar las condiciones adecuadas de sintesis para la formacion de la fase activa (fosfuro de
rutenio) sobre la superficie del soporte (SBA-15).

e Caracterizar el material obtenido mediante las técnicas: isotermas de adsorcion de N,, DRX,

TEM, XPS, TPD de NH; y adsorcion de CO, con la finalidad de obtener informacion de las
propiedades fisicoquimicas de los catalizadores de RuP y Ru,P soportados en SBA-15.

e Evaluar las propiedades cataliticas de los materiales obtenidos en la reaccion de HDS de 3-
metiltiofeno.
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2.1.El petréleo

De manera general, el petréleo es una mezcla compleja de compuestos organicos, en donde la
mayor parte de estos compuestos corresponden a hidrocarburos, conformados por &tomos de
carbono e hidrogeno; ademas de heterocompuestos que contienen dtomos de azufre, nitrégeno,
oxigeno; asi como algunos metales como niquel y vanadio. El petroleo sin refinar, un liquido
viscoso de color café oscuro se conoce como petrdleo crudo. La composicion de los crudos varia
dependiendo del origen. El azufre es generalmente el heteroatomo mas abundante, y de acuerdo con
la bibliografia, la concentracion de azufre es mas alta en los crudos de Medio Oriente en donde
existe el 50% de los depositos existentes en el mundo (Kabe y col., 1999).

En nuestro pais, el crudo extraido para exportacion es clasificado en tres tipos (Rana y col., 2004):

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

e Crudo Istmo. Se clasifica como ligero, con densidad de 33.6° APl y con 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°
AP1 y con contenido de azufre de aproximadamente 3.3 % en peso.

e Crudo Altamira. Es un crudo pesado, con una gravedad de 15.0° a 16.5° APl y un
contenido de azufre en el rango de 5.5% a 6.0% en peso.

El crudo maya representa mas del 50 % de la produccion total de crudo en México (Ldpez-Salinas y
col., 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).

El petroleo crudo tal como es obtenido a partir de la tierra es un material con valor econémico
relativamente bajo, ya que, en su estado natural éste raramente es usado de forma directa. Sin
embargo, puede ser refinado y adicionalmente procesado en cualquier nimero de productos cuyo
valor agregado es muchas veces mayor que el petréleo original.

Si bien es cierto, hoy por hoy las industrias dedicadas a la refinacion de crudos atraviesan una
situacion complicada en referencia a la escasez de crudos prototipo o convencionales, las grandes
petroleras se ven obligadas a experimentar, trabajar y procesar crudos de tipo pesado con el Unico
fin de dar abasto con la demanda mundial de combustibles para el transporte y demas actividades
diarias que requieren de productos derivados y procesados a partir del crudo. De aqui la importancia
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de las refinerias de petrdleo, la funcién de una refineria es transformar el petréleo en productos
derivados que satisfagan las necesidades de la sociedad, es un centro de trabajo donde el petréleo
crudo se transforma en sus derivados. La industria de refinacion de petréleo encierra una serie de
procesos fisicos y quimicos a los que se somete el petroleo crudo para obtener de él por destilacion
y transformacién quimica, los diversos hidrocarburos o las familias de hidrocarburos. Esta
transformacién se logra mediante los procesos de: destilacion atmosférica, destilacion al vacio,
hidrodesulfuracion, desintegracion térmica, desintegracion catalitica, alquilacién y reformacion
catalitica entre otros.

2.2.Destilacion atmosférica

Consiste en la separacion de la mezcla de hidrocarburos liquidos en componentes mas especificos,
mediante la aplicacion de calor hasta lograr vaporizar cada componente, aprovechando que cada
uno de ellos posee diferente punto de ebullicion.

Una vez el petrdleo ha pasado a través del desalador y ha sido despojado de la mayor parte de agua,
sales inorganicas e impurezas que contiene; éste es conducido a la columna de preflash, para retirar
los compuestos volatiles presentes antes de que la mezcla de crudo entre al horno. Los componentes
volatiles retirados en la unidad de pre-flash son conducidos a la corriente de salida del horno o son
introducidos directamente a la torre de destilacion atmosférica La mezcla liquida que sale de la torre
de pre-flash es conducida al horno donde se le proporciona calor, lo cual provoca una vaporizacion
parcial del petréleo. En estas condiciones, el petroleo es conducido a la primera columna de
destilacion la cual opera a presion atmosférica y es cominmente llamada torre atmosférica.

Sin embargo, el calor suministrado en el horno no es suficiente para lograr la vaporizacion completa
de la mayor parte de los compuestos del petrdleo. Es por esto que usualmente las torres de
destilacion atmosférica cuentan con un rehervidor, aunque actualmente se esta implementando el
uso de vapor sobrecalentado el cual es alimentado por el fondo de la torre.

Dentro de la torre atmosférica, el petroleo es separado en diferentes fracciones algunas de las cuales
son comercializadas directamente y otras son sometidas a otros procesos dentro de la refineria. El
producto de fondo de la torre atmosférica, el cual consiste basicamente en hidrocarburos de cadena
larga, es conducido a la torre de destilacion al vacio. En esta torre se separan otras fracciones de
petréleo, aprovechando el hecho de que al disminuir la presion disminuye también el punto de
ebullicion de los liquidos, que de otra forma no se podrian haber separado debido a que si se le
suministra demasiado calor para intentar vaporizarlas, éstas pueden descomponerse.

Una torre atmosférica es un equipo donde se realiza un proceso de separacion, que tiene como fin el

fraccionamiento de los distintos constituyentes del crudo gracias a los efectos de la temperatura, sin
el surgimiento de nuevos productos. En primera instancia, el crudo proveniente del horno ingresa

Doctorado en Ciencias en Ingenieria Quimica 8




MARCO TEORICO

por la parte inferior de la columna fraccionadora, la cual se caracteriza por ser una torre que
generalmente supera los 50 metros de altura y en su interior presenta a diferentes alturas bandejas o
platos que promueven la separacion dependiendo de los diferentes puntos de ebullicion de los
componentes del crudo, de tal manera que provocan la condensacion de los vapores mas pesados y
la evaporacion de los liquidos mas livianos. La destilacion atmosférica, también conocida como
destilacion primaria o “topping” se realiza a presién atmosférica y a no mas de 450° C. En la parte
superior de la torre se obtienen gases etano, propano y butano, mientras que debajo se logran
fracciones con punto de ebullicion mas elevado, como nafta, queroseno y gasoleo liviano. En el
fondo queda una fraccion mas pesada, llamada residuo, a la que si se pretende extraer aun mas
destilados, como naftas y gaséleo pesado, hay que someterla a presion de vacio, y por Ultimo se
somete a coquizacion, donde se aumenta la temperatura del proceso, generando craqueo térmico o
ruptura de moléculas (Instituto Argentino de la Energia, 2008).

Algunos de los combustibles de las unidades de destilacion atmosféricas se comercializan
directamente ya que tienen la calidad de combustibles para despacho, siendo de gran contribucion
econdmica, pero la ventaja econémica mas importante, es que se obtienen cortes de hidrocarburos
que son carga de unidades de conversion, que las transforman en productos valiosos y de facil
comercializacion.

De la destilacion atmosférica se obtienen los siguientes productos finales y cargas a otros procesos:

e Nafta liviana, se envia como carga a isomerizacion donde se mejora el RON (Research Octane
Number). Este nimero representa, de manera aproximada, el comportamiento en ciudad, bajo
régimen con numerosas aceleraciones). También se mejora el MON (Motor Octane Number),
llamado también “Octanaje probado en motor estatico”. Intenta reproducir la situacion en
carretera, alto régimen y conduccion regular.

e Nafta pesada, se envia como carga a hidrotratamiento de naftas y reforming, donde se mejoran
elRON y el MON.

e Kerosene, se envia a tanque de despacho.

e Gas Qil liviano, se envia a tanque de despacho.

e Gas Oil pesado, se envia como carga a hydrocracking, convirtiéndolo en Gas Qil y JP o0 a las
unidades de cracking catalitico en lecho fluidizado.
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Figura 3. Productos obtenidos de la destilacion primaria.

2.3.Procesos de Hidrotratamiento (HDT)

Los procesos quimicos de hidrotratamiento (HDT) son, actualmente, de los mas importantes en las
refinerias, debido al constante aumento en el uso de crudos pesados y la disminucion gradual de
crudos ligeros. Consisten de la adicion de hidrégeno para inducir las reacciones de hidrogenacion e
hidrogendlisis, con el fin de saturar los compuestos aromaticos o remover hetero elementos como
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azufre, nitrogeno y metales pesados; presentes en mayor proporcion en los crudos pesados y cuyos
elementos u Oxidos son definidos como toxicos en términos ambientales.

Los procesos de HDT se pueden subdividir en hidrodesaromatizacion (HDA),
hidrodesnitrogenacién (HDN), hidrodesmetalizacion (HDM), hidrodesoxigenacion (HDO) e
hidrodesulfuracion (HDS) dependiendo de los compuestos a saturar o elementos a remover. En la
actualidad las regulaciones ambientales a nivel mundial, haciendo que los objetivos principales de
la industria petrolera en los procesos de HDS sean: la modernizacion y expansion de las unidades
existentes, mejorar la calidad de crudo alimentado, moderar las condiciones de operacion,
temperatura — presion, y el desarrollo de catalizadores mas resistentes a los efectos desactivantes.

Uno de los mayores retos del HDT de diésel, gasolinas y otros derivados del petréleo, es la
optimizacion de las condiciones de proceso. Asi como de los sistemas cataliticos empleados, con el
fin de remover los compuestos refractarios que contengan azufre y nitrégeno y adicionalmente el
contenido de aromaticos.

La reaccion de HDT es exotérmica e irreversible, bajo las condiciones tipicas de proceso.
Actualmente la informacion termodinamica disponible de compuestos presentes en fracciones
pesadas es muy limitada, sin embargo existe informacion para la HDS de compuestos sulfurados.
En los compuestos pertenecientes al grupo tiofeno, la reactividad se incrementa con la disminucion
del nimero de anillos, siempre y cuando estos no sean cuatro 0 mas, en cuyo caso la reactividad de
los compuestos se incrementa, con el aumento en el nimero de anillos aromaticos presentes.

En general las variables de proceso en la reaccion de HDT, y por tanto en HDS, son la temperatura,
presion, presion parcial de H,, relacion H,/carga, y velocidad espacial del liquido por hora (VELH).
Estudios cinéticos han demostrado que la velocidad de reaccion de la HDS, aumenta con la
reduccién del contenido de azufre, el aumento de la temperatura, el aumento de la presién parcial de
H,, y velocidades espaciales bajas. Los valores de estas variables, dependen de la calidad del crudo
alimentado y las especificaciones de los productos, por ejemplo para fracciones livianas de petroleo
como las naftas, generalmente se manejan temperaturas entre 260 °C y 343 °C, y presiones entre 14
bary 34 bar, mientras que para fracciones mas pesadas, los intervalos de temperatura y la presion se
encuentran entre 343 °C a 427 °C y 69 bar hasta 138 bar respectivamente.

En el petréleo, los compuestos que contienen azufre son clasificados generalmente en dos tipos:
e No-heterociclicos: tioles (mercaptanos, RSH), sulfuros (RSR) y disulfuros (RSSR).

e Heterociclicos: compuestos que contienen varios tiofenos (uno o varios anillos), y en
ocasiones con sustituyentes de tipo alquil o aril.
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Los compuestos nitrogenados son divididos también en dos tipos:
e 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 se presentan en la
Figura 4.
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Tioles (mercaptanos), sulfuros R-5H R-5-R’ R-5-5-R'
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Figura 4. Compuestos que contienen azufre y nitrégeno presentes en el petréleo.
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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 y col., 1999).

2.4.Reaccion de Hidrodesulfuracion (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 méas rapidamente por el hidrogeno. 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 Chianell,
1981; Ishihara y col., 1993; Michaud y col. 1998; Meille y col., 1999; Alonso y col., 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 y
col., 1999).

Se plantean dos posibles rutas de reaccion para la HDS de 3-metil tiofeno:

La ruta de hidrogenacion (HYD), consiste en la saturacion de los dobles enlaces y la remocion del
azufre presente en la molécula (Figura 5). La segunda ruta es la hidrogendlisis o desulfuracion
directa (DDS), el cual consiste en el desplazamiento del azufre por el hidrdgeno, sin la saturacion de
los dobles enlaces presentes en la molécula (Figura 6).

3-methyl 1-butanethiol

3-methyl tetrahydrothiophene

—-)(——
3MT 3M23DHT S

[S ml)
+ H2 4 ;
S \1\\5 Support g 5'\ [—>\ /_<

2-methyl tetrahydrothnophene
2-methyl 1- butanethlol

Figura 5. Ruta de hidrogenacion para la HDS de 3MT.
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Figura 6. Ruta de desulfuracion directa para la HDS de 3MT.

2.5.Catalizadores utilizados en HDS

25.1. Sulfuros de metales de transicién
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-sulfuracion de las formas oxidadas su activacion.

La actividad de los sulfuros de metales de transicién (SMT) no soportados ha sido estudiada de
manera sistematica (Pecoraro y Chianelli, 1981; Chianelli y col., 2002), como una funcion de la
posicion del metal en la tabla periddica. Para tal efecto usaron como molécula modelo el DBT a una
temperatura de 400 °C y altas presiones, obteniendo una curva “tipo volcan” (Figura 7). Los
resultados mostraron que la segunda fila (con caracter 4d) y tercera fila (con caracter 5d) de los
SMT son mucho mas activos, con un maximo para los sistemas de sulfuros metélicos del grupo
VIIl;. Sin embargo la primera fila (con caracter 3d) no presentd 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 y col., 1986). En resumen el orden
de actividad observado fue el siguiente:

[ RUSZ > haSg > PdS > MOSZ > Nsz > ZrSQ: Segunda fila.
e OsSy > IS« > ReS, > PtS > WS, > TaS;: tercera fila
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Figura 7. Variacién de la actividad de la HDS del DBT para diferentes sulfuros de metales de
transicion (Tomado de Pecoraro y Chianelli, 1981).

Tipicamente, las reacciones de hidrotratamiento, como la hidrodesulfuracion, son catalizadas con
sulfuros de Co, Ni, Mo, W soportados en alimina. El uso de la alimina como soporte se debe a sus
propiedades mecanicas y texturales, asi como su relativo bajo costo, sin embargo presenta una alta
interacciéon con el metal y por esto, surge la necesidad de desarrollar nuevos soportes para ser
usados en reacciones de hidrotratamiento.

En la bibliografia, se pueden encontrar gran variedad de nuevos catalizadores para HDS (masicos y
soportados). A continuacion se presentan algunos ejemplos de este tipo de materiales cataliticos y
se hace mencion de algunos casos de estudio importantes. Ejemplos y casos de estudio para
catalizadores masicos y soportados para HDS (Oyama y col., 2009):

v" Meétodos y agentes para mejorar la dispersion del catalizador [Y. Okamoto, Catal. Today 132
(2009) 9].

v Nuevos precursores con enlaces Mo-S [T. C. Ho, Catal. Today 130 (2008) 206].

v’ Catalizadores trimetalicos no soportados [R. Huirache-Acufia y col., Appl. Catal. A: Gen. 304
(2006) 124].

v’ Soportes de Al,O; mejorados con Galio y Titanio [E. Altamirano y col., Catal. Today 133-135
82008) 292].

v’ Catalizadores soportados en TiO,-SiO,, ZrO,-ALO; [Y. Zhov, Z. Zhang, Preprints, ACS Div.
Petr. Chem. 50 (2005) 449].

v’ Soportes puros de TiO, [E. Kraleva y col., Reac. Kin. Catal. Lett. 85 (2005) 283].
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v Soportes Mesoporosos MCM-41, SBA-15, Ti-HMS [l. Eswaramoorthi y col., Appl. Catal. A:
Gen. 339 (2008) 187].

En los ultimos 10 afios herramientas computacionales se utilizan con mayor frecuencia, para el
entendimiento a nivel atémico de los catalizadores de HDS, con el fin de poder esclarecer la ciencia
de la HDS catalitica, obteniéndose como resultados, una buena definicion de la estructura cristalina
de las fases de los catalizadores basados en disulfuro de molibdeno (MoS,), la propuesta de
modelos que explican como el modelo arista-borde, mas conocido como “rim-edge model", para
explicar las diferencias entre las caracteristicas geométricas de estos cristales y el estudio de la
estructura de la fase sulfurada. Lo que ha dado base a la postulacion de la fase activa Co-Mo-S
como promotora de HDS, constituyéndose en el modelo de gran aceptacion en la comunidad
cientifica.

2.6.Catalizadores masicos para HDS
Desde el siglo pasado se han investigado los sulfuros de metales de transicion no soportados, entre

los que destacan como materiales de interés: MoS,, WS,, RuS;, V,Ss, NbS;, Co-Mo, Ni-Mo, Ni-W,
Ni-Mo-W, Fe-W, Fe-Mo, Ni-Ru, etc. Para los sulfuros de rutenio (RuS,), rodio (Rh,Ss), y niobio
(NbS;) se ha encontrado que se obtiene una mayor hidrodesulfuracion que con los sulfuros de
metales tradicionales Co-Niy Mo-W.

La adicion de manganeso a sulfuros de Ni y Mo también ha presentado una mejor HDS de DBT y
4-EDBT (4-etil-dibenzotiofeno), también se ha encontrado buenos resultados con sulfuros
trimetélicos no soportados como la mezcla de Ni-Mo-W con respecto a la actividad mostrada en los
catalizadores de alumina soportados con NiMo y CoMo evaluados a las mismas condiciones, esta
composicion de sulfuros de Ni-Mo-W es incluso utilizada comercialmente para la HDS de diesel
(Stanislaus y col., 2010).

Teniendo en cuenta que la activacién del catalizador es un paso crucial para las propiedades
fisicoquimicas, de actividad y selectividad del catalizador, se ha investigado el efecto de la
temperatura de activacion debido a que esta etapa puede afectar el grado de reduccion y sulfuracion,
asi como la dispersién de la fase activa.

Ademas de estos sulfuros de metales de transicion, se ha investigado también la actividad para
hidrotratamiento de carburos y nitruros de Mo y W; debido a que son materiales estables bajo las
condiciones del proceso, asi que forman sulfuros en la superficie y mantienen la actividad en
reacciones de HDS, pero se ha encontrado evidencia de la presencia de hidrégeno en la forma —SH
y la presencia de un hidruro no es tan conveniente.
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2.7.Fosfuros metélicos como fase activa

La preparacion, caracterizacion y actividad catalitica de estos nuevos compuestos soportados, ha
sido estudiada recientemente. La reduccion de compuestos metélicos junto con algin fosfato, es un
método conveniente para preparar fosfuros de metal, pero requiere de alta temperatura. La
reduccién con fosfitos, hipofosfitos o fosfinas y la reduccién mediante plasma de fosfatos se puede
llevar a cabo a temperaturas mas bajas, lo que llevara a la sintesis de particulas de fosfuro de metal
mas pequefias. Por otro lado, esta también la ruta con los organometalicos, que permite la sintesis
de nanoparticulas del fosfuro de metal que sera afadido al soporte después.

La investigacién de fosfuros metalicos como catalizadores para reacciones de hidrotratamiento
sigue siendo un tema de investigacion muy llamativo, considerando los avances realizados en el uso
de fosfuros bimetélicos y de metales nobles para lograr actividades mas altas y selectividades
deseadas (Prins y col., 2012).

2.8.Catalizadores soportados para HDS

En el caso de 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.

La seleccién adecuada del soporte representa un enfoque promisorio en el desarrollo de
catalizadores con mayor selectividad. En los procesos cataliticos de HDS se han utilizado una gran
variedad de arcillas, zeolitas y mezcla de 6xidos como soportes cataliticos.

El soporte de alimina tiene muchas ventajas y ha sido ampliamente estudiado en diferentes trabajos
(Houalla y col., 1978; Vrinat y col., 1983; Topsge y Clausen, 1986; Suvanto y col., 1999; Ldpez
Cordero y col.,, 2000; Sakashita y col., 2001; Shimada y col., 2003; Okamoto y col., 2004;
Thomazeau y col., 2005; Andonova y col, 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 y col., 1986 ; Breysse y col., 1991; Pawelec y col.,
2001; Kouzu y col., 2004).

El soporte de Oxido de titanio no es adecuado para aplicaciones industriales por sus relativamente
valores bajos de &rea superficial y la poca estabilidad térmica de la fase activa anatasa. Por esta
razon, se han sintetizado diferentes oxidos mixtos de TiO, (ALOs-TiO,, TiO,-ZrO,, TiO,-SiO,) con
el objetivo de mejorar las propiedades de este soporte (Pophal y col., 1997; Wei y col., 1998;
Grzechowiak y col., 2003; Rana y col., 2003; Rana y col., 2004).
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2.9.Estructura de la silice ordenada SBA-15
Este material es ampliamente utilizado como soporte catalitico debido a su geometria altamente
definida, exhibe arreglo hexagonal de poros cilindricos uniformes, las paredes de la silice no son
cristalinas, es decir, es amorfa a nivel atdmico; siendo asi, el orden del material esta relacionado con
la disposicion regular de los poros en el espacio.

La SBA-15 exhibe alta estabilidad, térmica y mecénica, debido a que posee paredes gruesas; esto la
hace alternativa al uso de otro tipo de silices ordenadas, como la MCM-41. La SBA-15 exhibe altas
areas superficiales especificas entre 600 m?/g y 1,000 m?/g, la cual depende, principalmente, de la
temperatura y la duracién del proceso de envejecimiento hidrotérmico. El diametro de poro puede
variar desde 40 A hasta 80 A, sin el uso de co-solventes o agentes de “hinchamiento”, teniéndose
como la principal ventaja de este tipo de soporte que el didmetro de los poros puede ajustarse en
funcién de las condiciones de la sintesis. Tipicamente, el volumen de poros se encuentra entre 0.8
mL/g y 1.2 mL/g. Aunque este material no ha sido comercializado adn, su estudio ha acaparado la
atencion durante varias décadas.

2.10. Sintesis de SBA-15 por el método Sol-Gel

Generalmente, la sintesis de la SBA-15 se realiza de acuerdo con la propuesta realizada por Zhao y
colaboradores. Primeramente, se realiza la dilucion en agua del surfactante de caracter no iénico
que actia como agente director de estructura: poli-(6xido de etileno)-poli-(6xido de propileno)-poli-
(6xido de etileno), comercialmente llamado Pluronic P-123, Figura 8. Durante esta etapa, el
surfactante se ordena en micelas cilindricas, que mas tarde seran los poros del material. Las micelas
tienen una conformacion especial, ya que en el nicleo se encuentra la parte hidrofébica del
copolimero compuesta por el blogue PO y en la superficie de la micela se localiza el bloque EO,
cuyo comportamiento es hidrofilico.

CHsz
O 0
H ®) OH
X y z

Figura 8. Estructura del surfactante pluronic P-123 (PEO,,PPO-,PEO,).

El método sol-gel involucra la formacién de un sol seguido de un gel. El sol es una suspension
coloidal de particulas sélidas cuyo tamafio va de 1 nm a 1 um, se obtiene mediante transformacion
quimica de precursores, tales como sales inorganicas o alcoxido de metales; en el caso de la SBA-
15, el alcoxido de silicio que se utiliza es tetraetil ortosilicato, por sus siglas TEOS (SiCgH200,),
cuya estructura se puede observar en la Figura 9.
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Figura 9. Formula estructural del Tetraetilortosilicato (TEOS).

Por otro lado, el gel es producido a través de la condensacion de las particulas del sol en una red
tridimensional, que es un material sélido encapsulando a un solvente. Basicamente, durante el
método Sol-Gel tienen lugar la hidrolisis y condensacion parcial del precursor de la silice (TEQS).

Generalmente, se realiza tratamiento hidrotérmico al gel obtenido, también suele llamarse a esta
etapa madurado o envejecimiento. Algunos autores describen esta fase como el tiempo transcurrido
entre las etapas de gelificacion y la remocion del solvente, para geles derivados de alcoxidos, tal
como la SBA-15, esta etapa tiene la funcién de estabilizar, ademas la condensacion entre los grupos
funcionales contintia. Los parametros mas importantes durante esta etapa son temperatura, tiempo y
pH, ya que influyen directamente en las propiedades texturales del material. Se ha reportado que el
tratamiento hidrotérmico, aumenta el tamafio de poro y mejora la uniformidad de la estructura de la
SBA-15.

Con el proposito de eliminar el solvente, la siguiente etapa durante el proceso de sintesis de la SBA-
15 es filtracion y lavado, asi como un periodo de secado. Finalmente, la remocion de copolimero se
realiza mediante un tratamiento térmico en presencia de algin gas, tal como aire, oxigeno o
hidrégeno.
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3. METODOLOGIA

3.1. Preparacion del soporte de silice mesoporosa SBA-15

El soporte mesoporoso SBA-15 se sintetiza por el método sol-gel empleando un copolimero
anfifilico de tres blogques como agente director de la estructura y tetraetil ortosilicato como fuente
de silice (Flodstrom y Alfredsson, 2003). Se mezclan el surfactante Pluronic P123 (EO»,PO;0EQ2)
con agua desionizada y HCI 4M a 35° C agitando vigorosamente hasta la disolucion completa del
surfactante (aprox. 4 h). Posteriormente, se agrega a la solucion tetraetilortosilicato (Si(OC,Hs),)
(TEQS), la agitacién de la mezcla se mantiene a 35° C por 24 h. El gel de silice obtenido se madura
a 90° C (T nube del polimero o punto de enturbiamiento del surfactante) durante 24 h sin agitacion.
Enseguida se lava con agua destilada. EIl sélido se recupera por filtracion a vacio. Después de esto,
se seca a una temperatura de 110° C por 18 h, finalmente se calcina a 500° C por 6 h (Figura 10).

La metodologia propuesta estd basada en el método de Flodstrom y Alfredsson, asi como en
resultados de investigaciones previas enfocadas en el analisis de las variables de sintesis del soporte
catalitico (tiempo de sintesis del soporte y temperatura de envejecimiento hidrotérmico).

Doctorado en Ciencias en Ingenieria Quimica 21




METODOLOGIA

Mezelulo
m Repctivios:
1.92¢ Pluronic 123
25 ml HCL4M
45 ml Agua desionizada
® Agilacion vigorosa

por 4h

Adicion
de 4 ml

h
Reaceidn (24 h)

TECNS

ml 357
mAZIACiOn

v
(/-'_—‘-\'I
Madurar (24

h)
T9rC
Temperatura

Muhe

Filtrar
mlavar v Secar a
T ambieme

Triturar

Seear 18h, 1

1= C

Calcinar (6 hj

= Temperatura:
S00°C

Figura 10. Sintesis del soporte SBA-15.

3.2.Reduccion de sales de fosfatos
Una vez obtenido el soporte catalitico, la metodologia a seguir para la sintesis de la fase activa

(fosfuro de Rutenio), se lleva a cabo a través del método convencional conocido para la reduccion
de sales de fosfatos (Wang y col., 2016). Los pasos seguidos en este proyecto, se describen a
continuacion:
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1.- Preparacion de las soluciones de precursores en agua destilada para impregnar el soporte (2%w
de Ruen el total del catalizador)
Precursores:
RuCl; / (NH,),HPO,
Cantidades de acuerdo al contenido de fosforo y rutenio deseado
Relaciones molares P/Ru (0.5), (1.0), (2.0), (3.0), (4.5)
2.- Impregnacién del soporte, secadoy calcinado de los materiales
Secado (1) 70°C,24 h
Calcinado 500° C, 6 h (rampa de calentamiento 7h) (Presion de los gases 2 bar)
3.- Limpieza del material en un flujo de H, por 20 minutos
4.- Rampa de temperatura para la formacion del fosfuro de rutenio enun flujo de 60 sccpmde H,y
en seguida proceso de pasivacion en 100 mL/min de N,/O, 0.5v% de O, (Figura. 11).

(T)°C | tiempo min
paso 0 Tamb 0
paso 1 600 380
paso 2 600 120
paso 3 cool
paso 4 Pasivar 120
600°C
Rampa  1.5°C/min 120 min
e
Temperatura cool

120 min
Tamp
Pasivar

Figura 11. Rampa de temperatura para la formacion del fosfuro de rutenio.

3.3.Sintesis del fosfuro de rutenio

La preparacion de catalizadores de fosfuros de metales se puede llevar a cabo con métodos
distintos, en general, a través de: reduccion de fosfatos, pasivacion y reduccion y reduccion a baja
temperatura. De este ultimo mencionado, algunas variantes que se conocen son: uso de Fosfinas,
Reduccion de Hipofosfitos, Reduccion de Fosfitos, Reduccion Plasma, Sintesis de Organometalicos
y Reduccién Solvotérmica con NasP (fosfuro de sodio) o P amarillo o rojo (Prins y Bussell, 2012).
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3.4.Caracterizacion de los catalizadores
Una vez sintetizado el catalizador, se llevo a cabo la caracterizacion mediante diferentes técnicas

analiticas para conocer sus propiedades fisicoquimicas, las cuales se describen a continuacion.

34.1. Difraccion de rayos X (DRX)
Mediante difraccion de rayos X se identificaron las fases cristalinas presentes en los materiales
(RuO, RuP y Ru,P), también se identifico la tipica fase amorfa del soporte de los catalizadores
(patron de difraccion a bajo angulo).

Los patrones de difraccion se recolectaron en un difractometro automatizado EMPYREAN analitico
PAN. Los patrones de angulos mayores se registraron en la configuracion de reflexion Bragg-
Brentano utilizando el detector 3D PIXcel con un tamafio de paso de 0.017° (20) y medido entre 10°
y 90° en 26 con un intervalo de medicién total de 5 min. Los patrones a bajo angulo se registraron
en la configuracion de transmision, con la muestra cargada entre dos laminas de kapton, utilizando
el detector PIXcel 3D con tamafio de paso 0.017° (26) y un espejo de enfoque, la medicion se
realiz entre 0.5° y 10° en 26 con un intervalo de medicion total de 60 min.

34.2. Isotermas de adsorcion-desorcion de N,
La estructura porosa de los materiales (area superficial especifica, volumen de poro y distribucion
de tamafios de poro) se caracteriz por medio de adsorcion-desorcion de N, a -196° C. Se utilizé un
aparato Micromeritics (ASAP2420), las muestras fueron desgasificadas a 200° C durante 10 horas
antes del analisis.

34.3. Microscopia electrénica de transmision (MET) y Espectroscopia de energia
dispersiva (EDS)
El estudio morfolégico microscopico de los catalizadores se hizo a través de las técnicas TEM y
EDS, con ellas es posible observar el arreglo del material, asi como la distribucién de las particulas
en los catalizadores. Se utilizd un equipo FEI Talos F200X (Thermo Fisher Scientific, Waltham,
MA, USA).

344. Espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS)
El estudio de la superficie de los catalizadores (identificacion y concentracion de las especies
presentes en la superficie) se llevo a cabo a través de la obtencion de espectros fotoelectronicos de
rayos X. Estos espectros se obtuvieron usando un espectrometro PHI 5701 de Physical Electronics
con radiacion de Mg no monocromética (300 W'y 1253.6 eV).
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345. Desorcién a Temperatura Programada (TPD) de NH;

La acidez de los catalizadores se determind mediante mediciones de desorcion de amoniaco a
temperatura programada (NH;-TPD). Con ese fin, se pusieron 0.050 g de sélido en un soporte de
muestra de cuarzo. Primero, la muestra se redujo con H, a 500° C. Después de enfriar en He hasta
100° C, se hizo fluir amoniaco durante 10 minutos y luego se limpio a la misma temperatura con He
para eliminar el amoniaco fisisorbido. Finalmente, el experimento de TPD de NHj; se llev6 a cabo
aumentando la temperatura hasta 550° C, con velocidad de calentamiento constante de 10° C min™
en el mismo flujo de He. La composicion del efluente fue analizada por un cromatografo de gases
(CG) en linea provisto de un detector TCD.

La interaccion del H, con los materiales también se determin6 por TPD. La desorcion a temperatura
programada de hidrégeno (H,-TPD) se llevé a cabo colocando 0.5 g de precursor de catalizador en
un reactor de tubo en U donde primero se redujo in situ. Después de la quimisorcion de H, (50° C),
el H,-TPD se llevo a cabo de 35° C a 800° C (15° C min ~'). La composicion del efluente se analizo
mediante un CG en linea provisto de un detector TCD.

34.6. Adsorcion de CO
La quimimisorcion de CO se llevd a cabo para detectar la presencia de sitios activos, se utilizd un
aparato Micromeritics (ASAP 2020) con todas las muestras reducidas primero en flujo de H, a 500°
C durante 1 h, luego el analisis con CO se realiz6 a 35° C.

3.5.Evaluacion de la actividad catalitica en la HDS: Reaccion de HDS de 3-MT

La reaccion de estabilizacion para el 3-metiltiofeno se llevo a cabo con 60 mL min™ de H,, 20° C'y
50° C en saturador y reactor respectivamente. La reaccion del 3-metiltiofeno (3MT) HDS se llevd a
cabo en un reactor bifasico de flujo continuo que opera a presion atmosférica. El saturador con 3-
MT (Aldrich Chemical 99.9%) se fij6 a 20° C y el flujo de H, en 60 cm® min ~*. La reaccion se
realiz6 en el intervalo de temperaturas de 280° C a 340° C, utilizando 20 mg de catalizador
reducido previamente.
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Figura 12. Esquema de sistema de reaccion: reactor fase gas de flujo continuo.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo se analizan los resultados obtenidos en las dos fases del proyecto. En las secciones
4.1 a 4.1 se revisan las propiedades de los soportes y catalizadores preparados, y en la seccién 4.44
se proporcionan los resultados de actividad catalitica en la reaccion de hidrodesulfuracion de 3-
metil tiofeno.

4.1.Difraccién de rayos X

Las fases cristalinas formadas después de los procesos de calcinacion y reduccién se caracterizaron
utilizando Difraccion de Rayos X (DRX). En los patrones de DRX de bajo angulo del soporte SBA-
15 y los catalizadores soportados calcinados (Figura 13a) se pueden observar las reflexiones de
Bragg de tres picos indizados como (100), (110) y (200), tipicas de la silice mesoporosa hexagonal
(p6bmm) SBA-15, (D. Zhao y col., 1998). La sefial se desplazd ligeramente hacia la derecha
conforme la cantidad de fosforo incorporado al catalizador aumenta, esto significa que el fosforo se
ha depositado en los mesoporos del SBA-15.

a) b)
(100) N * RO, 00-040-1290

% *

* PRUA4S

N

(110)  (200)

P/Ru-4.5

Intensidad (a.u.)

Intensidad (a.u.)

P/Ru-0.5

P/Ru-0.5

SBA15
PR IR TR R S SR B R

10 20 30 40 50 60 70 80 90
2 Theta ()

06 09 12 15 1.8 21 24
2 Theta (°)

Figuras 13. (a) DRX de bajo 4ngulo; (b) DRX de alto angulo de materiales calcinados.

En los difractogramas de alto angulo del soporte SBA-15y los catalizadores soportados calcinados
(Figura 13b) se observan picos a los 28.0° 35.1°, 40.0° 54.2° 57.9° 65.5° y 66.9° en la escala 26,
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gue pueden indizarse como (110), (101), (200), (211), (220), (310) y (112); correspondientes a
reflexiones de Bragg de la fase RuO, (JCPDS N° 00-040-1290).

Los patrones de DRX de alto &ngulo de la muestra con el contenido de fésforo mas bajo, P / Ru-0.5,
exhibe los picos caracteristicos de difraccion de la fase de rutenio metalico a 38.3°, 42.1°, 44.0°,
58.3° y 69.4° en escala 20 [JCPDS: 01-070-0274]. Los picos correspondientes a la fase Ru,P se
desplazan proporcionalmente a la cantidad de fésforo incorporado, apareciendo a 29.9°, 38.1°,
40.6°, 42.1°, 47.0°, 69.5° y 86.0° en escala 26 (JCPDS N° 03-065-2382). Finalmente, la muestra
con el mayor contenido de fosforo muestra picos adicionales a 31.7°, 32.4° 44.1° 46.0° 53.3° y
58.4% escala 20, que pueden indizarse como (011), (200), (202) , (211), (013) y (302)
correspondientes a reflexiones de Bragg de RuP (JCPDS N° 04-004-4139). Se puede observar por la

intensidad de los picos que la formacion de la fase RuP se favorece cuando la cantidad de fésforo es
mayor.

a (100) b) * RuP 03-065-2382
+ RUP 04-004-4139
— * P/Ru-4.5
S - b
< S
N CU
= (110)  (200) %’
8 P/Ru-4.5 2 P/Ru-2
c [72)
g S " P/Ru-1
= 1= ‘ i
P/RuU-0.5
A " A " S
P/Ru-0.5
SBA15
. 1 . L L L 1 PR PR REPE DR R R R R
0.6 0.9 1.2 1.5 1.8 2.1 2.4 10 20 30 40 50 60 70 80 90
2 Theta (°) 2 Tetha ()

Figuras 14. (a) DRX de bajo angulo; (b) DRX de alto angulo de materiales reducidos.

4.2.1sotermas de adsorcion-desorcion de nitrégeno a -196° C

Las propiedades texturales del soporte y los catalizadores sintetizados se evaluaron mediante
isotermas de adsorcién-desorcion de N, a -196° C (Figura 15a y Tabla 1), simultdneamente a la
distribucion de tamafios de poro (Figura 15b). De acuerdo con la clasificacion IUPAC, las isotermas
son de tipo 1V, caracteristicos de materiales mesoporosos, y con “lazos” de histéresis caracteristicos
de ramas de adsorcion y desorcion agudas. Las isotermas de adsorcion se ubicaron a presiones
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relativas en el intervalo de 0,45 a 0,99, y la agudeza de las isotermas de adsorcion son indicativas de
una distribucion de tamafio de mesoporo estrecho (M. Kruk y col., 2000). La Figura 15 (b) muestra
la distribucion de poros calculada aplicando el método BJH a la rama de adsorcion de la isoterma y
corresponde a una distribucion unimodal. Al aumentar la carga de P, la distribucion se desplazé a
valores mas bajos, lo que sugiere que la fase activa puede ubicarse principalmente dentro de los
canales, como lo indican los difractogramas de bajo angulo en la Figura 13 (a).
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Figuras 15. (a) Isotermas de adsorcion-desorcion de N,; (b) Distribucion de tamafio de poro.

El area superficial especifica, calculada por el método BET, y el volumen de poro disminuyen
después de la incorporacién de la fase activa (Tabla 1), y esto es mas notable a medida que aumenta
la cantidad de fosforo. La disminucion observada puede explicarse por un bloqueo parcial de poros
debido a la incorporacion de fases de fosfuro de rutenio en los canales del soporte, esta suposicion
puede confirmarse mediante micrografias MET.

Tabla 1. Propiedades texturales del soporte y los catalizadores.

Muestra Sger (M" g™) Vp (cm’ g™) dp (av) (nm)
SBA-15 795 0.94 6.6
P/Ru-0.5 728 0.84 6.4
P/Ru-1 698 0.79 6.3
P/Ru-2 589 0.70 6.2
P/Ru-3 536 0.64 6.1
P/Ru-4.5 479 0.63 6.0
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4.3.Microscopia Electrénica de Transmision (MET)

Dado que los fosfuros metalicos son las fases activas en la HDS, los catalizadores fueron estudiados
por MET. Con respecto a la morfologia del soporte, las imagenes MET confirmaron la disposicion
porosa regular de los catalizadores soportados en SBA-15 (Figs. 16). Asi, los catalizadores
soportados en SBA-15 muestran la apertura hexagonal regular de sus canales (Fig. 16 c)
correspondiente a una simetria hexagonal de pémm de los poros. Ademas, se pueden distinguir
algunas areas distorsionadas y colapsadas.

v

i LT
i 100 M i 100 "

Figuras 16. Micrografias de los catalizadores: a) P / Ru-0.5, b) P / Ru-1, ¢) P / Ru-2, d) P / Ru-3.

Para todos los catalizadores, el microanalisis EDS realizado en varias areas en las micrografias
MET de los catalizadores de fosfuro muestra una distribucion no uniforme de Ru y P en la
superficie. Del andlisis MET se puede ver que las particulas pequefias estan dentro de los poros del

Doctorado en Ciencias en Ingenieria Quimica 30




RESULTADOS Y DISCUSION

SBA-15. Las isotermas de adsorcion-desorcion de N, de los catalizadores de fosfuro son muy
similares al material de soporte (tipo 1V), excepto que se observo una disminucion en los valores
del &rea superficial. La mayor disminucion en los valores del area se observo en las muestras con
alta carga de P, principalmente en las muestras P / Ru-3 'y P / Ru-4.5. Esto probablemente como
consecuencia de la ubicacion de las particulas Ru,P dentro de los canales. Los poros podrian estar
parcialmente bloqueados debido a la formacién de particulas de fosfuro de rutenio mas grandes, de
acuerdo a los resultados en la Tabla 1.

4 4. Espectroscopia de Energia Dispersiva de rayos X

Al realizar los analisis EDS, se observé una dispersion ligeramente mejor de Ru en el catalizador P /
Ru-3 (Figura 17), lo anterior probablemente se relaciona con un mayor nimero de sitios activos
expuestos, que favorecen la eliminacion de azufre en la HDS de la reaccion 3-MT.

Figura 17. Mapeo EDS del catalizador P / Ru-3.

4.5.Espectroscopia Fotoelectrdnica de rayos X
La composicion de la superficie fue evaluada por Espectroscopia Fotoelectrénica de rayos X (XPS).

Teniendo en cuenta los espectros de nivel de nucleo Ru 3p (Figura 18 a), la sefial fue muy pobre en

Doctorado en Ciencias en Ingenieria Quimica 31




RESULTADOS Y DISCUSION

todos los casos, debido a la muy baja carga de metal (2% en peso de rutenio) en los catalizadores y
también debido a la creciente cantidad de fosforo eso puede dificultar la deteccion de la sefial de
rutenio. En cualquier caso, la sefial se centr6 en 462 eV, tipica de Ru 3p. En el caso de los espectros
de P 2p (Figura 18 b), la contribucion debida a la fase de fosfuro en ca. 128-129 eV esté
obstaculizado por un plasmon de silice. La sefial P 2p a 134 eV se debe a especies de fosfato como
consecuencia de la capa de pasivacion superficial de la muestra. Esta contribucion es mucho mas
importante con cargas de fosforo més altas.
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Figuras 18. a) Ru 3p; b) P 2p espectros de nivel de nucleo.

Tabla 2. Concentraciones atomicas de superficie (XPS) y valores de acidez y resultados de
quimisorcion de CO.

pmol NH;  pmol CO
-1 -

Muestra P/Ru Ru/Si (Ru+P)/Si g

P/Ru-0.5 25 0.0017 0.0060 171 nd
P/Ru-1 55 0.0019 0.0124 206 0.28
P/Ru-2 16.8 0.0013 0.0228 521 1.13
P/Ru-3 30.3 0.0010 0.0303 402 1.66

P/Ru-4.5 39.7 0.0010 0.0405 600 nd

Teniendo en cuenta la composicion de la superficie atbmica que se muestra en la Tabla 2, se
evidencia cémo la exposicion superficial del rutenio disminuye al aumentar la carga de fosforo.
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Ademas, la relacion P / Ru es mas alta que la nominal, lo que indica un enriquecimiento superficial
de especies de fosforo en la superficie y una menor dispersion de las especies Ru.

4.6.Desorcion termoprogramada de amoniaco NH;-TPD

Las propiedades &cidas de los catalizadores se midieron por desorcion termoprogramada de
amoniaco (NH3-TPD) entre 100° C y 550° C. La Figura 19 muestra los perfiles de desorcion de
amoniaco en funcién de la temperatura para los diferentes catalizadores basados en fosfuro de
rutenio. La fuerza de los sitios &cidos puede determinarse por la temperatura a la cual el NH;
adsorbido comienza a desorberse. Segin la temperatura de desorcion, los sitios &cidos se
clasificaron como débiles (T <250° C), medios (T =250-500° C) o fuertes (T> 500° C).
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©
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P/Ru-1
P/Ru-0.5

100 150 200 250 300 350 400 450 500
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Figura 19. Perfiles NHs-TPD de los catalizadores de fosfuro de rutenio.

Considerando los perfiles de NH;-TPD de los catalizadores de fosfuro de rutenio, se observa
claramente como la acidez es de naturaleza débil y la incorporacion de fésforo aumenta los sitios de
acidez media. Por la cuantificacion (UmoINH; g™) de los perfiles de NH,;-TPD (Tabla 2), se observa
claramente como la cantidad de sitios 4cidos aumenta proporcionalmente al contenido de P; esto se
asocia a la presencia de sitios acidos P-OH Brgnsted en la superficie.

4.7.Desorcion termoprogramada de hidrogeno

Se realizaron mediciones por desorcion termoprogramada de hidrogeno (H,-TPD) para comprender
las interacciones entre las especies de hidrogeno y la superficie del catalizador (Figura 20). A partir
de los perfiles TPD-H, de los catalizadores de fosfuros de rutenio, se puede observar que todos
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presentan especies de hidrégeno por encima de 500° C, que se atribuyen al efecto del hidrégeno
“spillover”. Conner y Falconer (W. C. Conner y J. L. Falconer, 1995) han demostrado que la
presencia de hidrogeno “spillover” siempre consta de varios pasos, es decir, adsorcion y activacion
de una molécula diatomica sobre una superficie, las especies adsorbidas se mueven a través de la
superficie hacia la interfase con la segunda superficie, y luego se difunden y esparcen sobre la
superficie no absorbente. Estos procesos ocurren a diferentes intervalos de temperatura, que como
se indican como I, I 'y 11 (Figura 20).
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P/Ru-3

P/Ru-2

P/Ru-1
P/Ru-0.5

L
P

0 200 300 400 500 600
Temperatura (°C)

1

o

Figura 20. Perfiles TPD-H, de los catalizadores de fosfuro de rutenio.

Comparando todas las muestras, la cantidad de hidrégeno desorbido de la superficie metélica y la
interfaz de soporte metélico (Zona | y 1) es mejor para las muestras con mayor contenido de P. En
el caso de los catalizadores basados en fosfuro de rutenio, la desorcion de las especies de hidrogeno
a altas temperaturas aumenta con el contenido de P, diversos autores han sefialado que la presencia
de especies de fosforo en forma de PO-H favorece el hidrogeno “spillover” (J. Cheny col., 2009).
Como se indico anteriormente del experimento TPD-NH;, una mayor cantidad de grupos PO-H esta
presente al aumentar el contenido de fésforo. Por lo tanto, cuanto mayor sea la relacion inicial P /
Ru, mayor sera la cantidad de especie de hidrogeno”spillover”.
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4.8.Quimisorcion de CO
Los valores de quimisorcion de CO obtenidos (Tabla 2) son mucho mas bajos que los

encontrados en otros fosfuros. Shu y Oyama (Y. Shu y S. T. Oyama, 2005) atribuyeron la
capacidad de quimisorcion de CO relativamente baja a un exceso de fésforo superficial o
posiblemente oxigeno (no eliminado durante la reduccion) que bloquea los sitios de adsorcion.
En cualquier caso, las muestras con un contenido de P intermedio presentan una mayor
proporcion de sitios disponibles, siendo la muestra P / Ru-3 la que contiene la mayor cantidad.

4.9.Actividad catalitica

La actividad catalitica de los catalizadores de fosfuro de rutenio se evalu6 mediante HDS de
3MT. La reaccion se llevé a cabo a 280° C, 300° C, 320° C y 340° C, y presion atmosférica. La
actividad catalitica de un catalizador comercial sulfurado de CoMo /y-ALO; también se midio
como referencia (Figura 21). Antes de las evaluaciones cataliticas, los fosfuros de rutenio se
redujeron, como se describio en la Metodologia, mientras que la muestra de referencia se
calenté con sulfuro a 400° C, siguiendo una rampa de calentamiento de 4° C min, en una
mezcla de gases (15% v de H, / v de H,S), y se mantuvo a esta temperatura durante 2 h.
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Figura 21. HDS de 3MT sobre fosfuro de Ru y catalizador de referencia (en estado estacionario y
conversiones entre 15% y 20%).

Se puede notar que a temperaturas mayores a 320° C, el fosfuro de rutenio con la relacién P /

Ru de 3, resulto ser el mejor catalizador; aunque el catalizador de CoMol/y-Al,Os sulfurado
mostré mayor actividad catalitica a temperaturas inferiores a 320° C. Sin embargo, se puede
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observar gque para muestras con contenido igual o0 mayor que P / Ru =1, el aumento de la actividad
catalitica fue mayor cuando se aumento la temperatura de reaccion, en comparacion con la muestra

de referencia.

Este comportamiento puede explicarse calculando las energias de activacion (Ea) a partir de
graficos de Arrhenius (Figura 22). Los valores de Ea siguen el orden: P / Ru-3.0>P / Ru-2.0>P /
Ru-1.0 > P / Ru-4.5 > CoMoS / y-AlLO3; > P / Ru-0.5. Estos resultados indican que la influencia de
la temperatura en la velocidad de reaccién es mayor para las muestras de fosfuro, lo cual es
interesante, porque la posible disminucion de la actividad catalitica por desactivacion podria
recuperarse mediante menores aumentos de temperatura para estos catalizadores. Este hecho puede
estar relacionado con la acidez media de este catalizador, ya que combinado con la mayor
dispersién de las especies de Ru en la superficie que actdan como sitios activos, favorece la
activacion del hidrogeno.

o
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(&)

Catalizadores

Figura 22. Valores de energia de activacion (Ea) calculados a partir de graficos de Arrhenius para
la HDS de 3MT.

Teniendo en cuenta los productos detectados, 3-metil-tetrahidrotiofeno (3MTHT), 2-metil-1,3-
butadieno (isopreno), 3-metil-1-buteno (3M1B), 2-metil-1-buteno (2M1B), 2-metil-2-buteno
(2M2B), 2-metil-butano (2MB), 1-penteno (1P) y mezcla (cis- y trans-) 2-penteno (2P), y de
acuerdo con el esquema de reaccién propuesto (Figura 23), la transformacién de 3MT sobre todos
los catalizadores estudiados se realiza tanto por hidrogenacion (HYD) como por desulfuracion
directa (DDS). La ruta de reaccion HYD condujo a la formacioén de 3MTHT; esta molécula puede
transformarse durante el proceso de reaccion en isopreno y / o hidrogenarse completamente a 2MB.
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Sin embargo, el isopreno también podria formarse también a través de la ruta de reaccién de
desulfuracion directa, con su posterior transformacion en una mezcla de olefinas (3M1B, 2M1B y
2M2B); esta Ultima etapa es conocida como primera via de hidrogenacion. Incluso cuando habia
presencia de compuestos mixtos de olefinas (3M1B, 2M1B y 2M2B) en la ruta, también era posible
obtener el compuesto de 2MB a través de una segunda hidrogenacion. Ademas, se formaron
pentenos (1P y una mezcla de cis- y trans-2P), debido a la isomerizacion de los compuestos de
olefina mezclados.
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Figura 23. Red de rutas de reaccion para la hidrodesulfuracion de 3-metiltiofeno.

Se puede observar que los productos principales sobre ambos catalizadores (Figura 24) fueron
olefinas mixtas (3M1B, 2M1B y 2M2B), que se obtuvieron a través de la primera via de
hidrogenacion a partir de la transformacion de isopreno. La formacién de compuestos olefinicos fue
mayor sobre los catalizadores de fosfuro Ru que sobre el catalizador de cobalto-molibdeno. La
fraccion mas alta de productos de las rutas DDS e HYD (productos de isopreno y 3BMTHT) se
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observo sobre el catalizador de cobalto-molibdeno. En todas las muestras (catalizadores basados en
fosfuro Ru- y CoMo), la fraccion formada a partir de HYD y DDS (formacion de 3MTHT e
isopreno) disminuyd ligeramente a medida que aumentd la temperatura. Se esperaba que esto
ocurriera, porque la estabilidad termodindmica del isopreno adsorbido a la superficie del catalizador
deberia ser menor a temperaturas mas altas. La hidrogenacion completa (formacion de 2 MB)
también aumenta con el incremento de temperatura; sin embargo resultd ser drasticamente menor
sobre los catalizadores de fosfuro Ru, mientras que la fraccién mayor de 2 MB formados se observd
en el catalizador CoMo. La produccion de compuestos de 2MB sigui6 el orden: P / Ru-3.0 <P / Ru-
4.5 <P / Ru-1.0 << CoMo.
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Figuras 24. Selectividad tomada al 20-25% de la conversion de 3-metiltiofeno sobre el fosfuro Ru
seleccionado y el catalizador de referencia. a) P / Ru-1.0, b) P / Ru-3.0, ¢) P / Ru-4.5,
d) CoMoS / ’Y'AI203.

Los datos de selectividad, tomados al 20-25% de conversion de 3MT se muestran en la Figura 24.
Para aclarar la discusion de los resultados de selectividad catalitica, la selectividad DDS y HYD se
definen como selectividad hacia isopreno y 3MTHT, respectivamente, mientras que la olefina la
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mezcla (3M1B, 2M1B y 2M2B) se consideraron como productos de la primera hidrogenacion de su
producto intermedio (isopreno). La hidrogenacion total se definié considerando la selectividad hacia
2-metilbutano (2 MB). Ademas, se formaron pentenos (1P y una mezcla de cis- y trans-2P), debido
a la isomerizacion de los compuestos de olefina mezclados.

La selectividad de los productos obtenidos por etapas de isomerizacion (mezcla de pentenos)
disminuyé significativamente con el aumento de la temperatura. Con el fin de obtener informacion
mas precisa sobre las propiedades de isomerizacion e hidrogenacion de los catalizadores estudiados,
se calcularon las relaciones de selectividad completa de HYD / olefina e isomerizacion / olefina a la
conversion de 3-metiltiofeno (20-25%). La selectividad de 2MB / olefina y la isomerizacién /
olefina versus la temperatura de reaccion se calcularon a partir de la misma conversion de 3MT (20-
25%) se muestran en la Figura 24. El HYD completo se definid considerando la selectividad hacia
2MB mientras que la via de reaccion de isomerizacion se definié como la suma de 1-penteno y la
mezcla de 2-trans (cis) -pentenos. La mayor proporcion completa de HYD / olefina se observé en el
catalizador CoMo. Esta proporcién aumenta con un aumento de la temperatura de reaccion, el
mayor aumento fue observado sobre el catalizador CoMo (principalmente a 320 y 340° C). Se
podria concluir que la hidrogenacion completa se suprime sobre los catalizadores de fosfuro Ru,
incluso cuando se aumento la temperatura. Esta es una observacion muy interesante porque esta
situacion indica que, al usar catalizadores basados en Ru de fosfuro para el procesamiento de
gasolina FCC, se debe evitar la hidrogenacién total de olefinas a parafina.
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Figuras 25. a) Relacién 2MB / olefina versus temperatura de reaccion
b) Relacion isomerizacién /olefina versus temperatura de reaccion

Finalmente, la relacion isomerizacion / olefina disminuyé con un aumento de la temperatura de

reaccion (Figura 25 b). La muestra P / Ru-3.0 mostrd la capacidad de isomerizacion superior
(relacion de isomerizacion / olefina mas alta), mientras que el catalizador CoMo muestra la
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relacién de isomerizacion / olefina mas baja, en comparacion con las otras muestras. En resumen,
teniendo en cuenta que los catalizadores para el hidrotratamiento de la gasolina FCC deben
promover la reaccion de desulfuracion en lugar de la hidrogenacion de olefinas, su alta actividad de
HDS, baja hidrogenacion de olefinas a parafinas (Unicamente se formd 2-metil-butano) y gran
capacidad de isomerizacion de olefinas, los catalizadores de fosfuro Ru son catalizadores
prometedores para el hidrotratamiento de gasolina FCC [doi: 10.3390 / catal7120377].
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5. CONCLUSIONES

1. De acuerdo a los resultados obtenidos se puede concluir que la hipétesis fue verificada. Se
obtuvieron materiales con diferentes valores de actividad catalitica, el catalizador P/Ru-3.0
mostr6 valores superiores al catalizador de referencia CoMoS / y-Al203> (sulfuro
comercial), por lo anterior se demuestra el potencial de este tipo de materiales en reacciones
de HDS.

2. Respecto a la sintesis del soporte, se buscd un material con relativa alta area superficial, de
acuerdo a las variantes utilizadas en la metodologia experimental, las condiciones de
sintesis primordiales que nos permitieron obtener dichos valores fue: el tiempo de reaccion
entre el surfactante y el reactivo TEOS (fuente de silice), ademas la temperatura a la que se
lleva a cabo la etapa de envejecimiento (temperatura “nube” del polimero).

3. Las fases activas (RuP y Ru,P) se obtuvieron a través de la reduccion de fosfato de amonio
a alta temperatura con RuCl;. Su sintesis se logrd in situ después de llevar a cabo la
reduccion del fosfato en un flujo de H, y una posterior etapa de pasivacion con N,, con lo
cual se evitd su forma de dxido RuO.

4. Los resultados de caracterizacion nos permiten concluir que obtuvimos materiales en los
que las fases activas son RuP y Ru,P (DRX) con valores de relativa alta area superficial
(536 m?). También observamos a través de su caracterizacion la presencia de nuestros
elementos de interés (P y Ru) afiadidos al soporte catalitico y en la superficie de los
materiales (TEM, EDS, XPS), ademas de la presencia de sitios activos en los catalizadores
debido a su acidez e interaccion con H, (TPD, CO).

5. De acuerdo a la actividad catalitica y selectividad se obtuvieron materiales que nos
permiten remover azufre en la reaccién de HDS de 3MT. Teniendo en cuenta que los
catalizadores para el hidrotratamiento de la gasolina FCC deben promover la reaccion de
desulfuracion en lugar de la hidrogenacién de olefinas, su alta actividad de HDS, baja
hidrogenacion de olefinas a parafinas (solo se formé 2-metil-butano) y una gran
isomerizacion de olefinas, los catalizadores de fosfuro Ru son catalizadores prometedores
para el hidrotratamiento de gasolina FCC [doi: 10.3390 / catal7120377].
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