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RESUMEN

Desarrollo de catalizadores de sulfuros trimetalicos masicos y soportados de CoNiMo y
su evaluacion catalitica en la HDS de DBT: efecto de la cantidad de Ni.

Presenta: M.C. Juan Andrés Medina Cervantes

Director de Tesis: Dr. Rafael Huirache Acufia, Co-Director de Tesis: Dr. Gabriel Alonso
Nufez

Entidad responsable: Division de Estudios de posgrado de la Facultad de Ingenieria
Quimica

En la presente tesis se realiz6 un estudio sistematico y detallado del desarrollo y
caracterizacion de catalizadores para la reaccion de Hidrodesulfuracion (HDS) de
dibenzotiofeno (DBT) a base de catalizadores de sulfuros trimetalicos de CoNiMo
modificando el contenido de Ni. Para la preparacion de los catalizadores se siguieron dos
métodos de sintesis. El primero fue mediante descomposicion térmica de tiosales, donde
se mantuvo una relacion molar de Co/(Co+Mo) = 0.3 y se modifico el porcentaje de Ni en
3, 5y 10% para formar catalizadores no soportados. El segundo método fue mediante
impregnacion utilizando alimina (Al2O3) como soporte, manteniendo una relacion molar
de (Co+Ni)/(Co+Ni+Mo) = 0.3 y sustituyendo pequefios porcentajes atomicos de Co por
Nien 1, 3, 5y 10%. Los catalizadores sintetizados fueron analizados utilizando distintas
técnicas de caracterizacion, ademas de la evaluacion de su actividad catalitica en la
reaccion de HDS de DBT. Los resultados mostraron que los catalizadores no soportados
presentan baja actividad debido a un elevado porcentaje de carbén, el cual afecta la
formacion de la fase de sulfuro de molibdeno y por ende la actividad catalitica. Por otro
lado, la adicion de Ni en diferentes cantidades no promovié ninguna mejora en la actividad
catalitica. Lo anterior podria relacionarse con una menor disponibilidad de atomos de Mo
en los bordes del MoS;, debido a que los atomos de Ni tienden a cubrirlos causando una
elongacion de las capas de la fase activa lo cual expone una menor cantidad de sitios
para la reaccién de HDS.

Por otra parte, los catalizadores soportados mostraron ser mas activos. en este caso, se
observo que la presencia de Ni mejora la actividad catalitica con un éptimo cuando se
incorpora en un 5% atOmico. Antes y después de este Optimo, la presencia de

aglomerados de MoOs dificulta la sulfuracion de las especies de molibdeno.



Palabras Clave: Catalizadores trimetalicos, CoNiMo, Hidrodesulfuracion, Dibenzotiofeno,
Cadena alquilica.
ABSTRACT

In this thesis, a systematic and detailed study of the development and characterization of
catalysts for the reaction of Hydrodesulfurization (HDS) of dibenzothiophene (DBT) based
on CoNiMo trimetallic sulfide catalysts was carried out by modifying the Ni content. For
the preparation of the catalysts, two synthesis methods were followed. The first was by
thermal decomposition of thiosalts, where a molar ratio of Co / (Co + Mo) = 0.3 was
maintained and the percentage of Ni was modified by 3, 5 and 10% to form unsupported
catalysts. The second method was through impregnation using alumina (Al203) as
support, maintaining a molar ratio of (Co + Ni) / (Co + Ni + Mo) = 0.3 and substituting small
atomic percentages of Co for Ni in 1, 3, 5 and 10%. The synthesized catalysts were
analyzed using different characterization techniques, in addition to the evaluation of their
catalytic activity in the HDS reaction of DBT. The results showed that unsupported
catalysts have low activity due to a high percentage of carbon, which affects the formation
of the molybdenum sulfide phase and therefore the catalytic activity. On the other hand,
the addition of Ni in different amounts did not promote any improvement in catalytic
activity. This could be related to a lower availability of Mo atoms at the edges of M0oS2,
since Ni atoms tend to cover them causing an elongation of the layers of the active phase,
which exposes fewer sites for the reaction of HDS.

On the other hand, supported catalysts proved to be more active. in this case, it was
observed that the presence of Ni improves the catalytic activity with an optimum when it
is incorporated in 5 atomic%. Before and after this optimum, the presence of MoO3
agglomerates hinders the sulfidation of molybdenum species.

Key Words: Trimetallic catalysts, CoNiMo, Hydrodesulfurization, Dibenzothiophene, Alkyl

chain.



CAPITULO 1. Introduccioén

1.1. Generalidades

Desde la ultima década del siglo pasado, se ha estudiado el impacto que ejercen en el
ambiente los productos derivados del petroleo, especificamente las fracciones residuales
de refinacion, de crudos pesados y extra pesados. Los altos contenidos de azufre,
nitrégeno, oxigeno y metales en forma de compuestos organicos, unidos a la alta
viscosidad de los petrdleos pesados, hacen necesario su mejoramiento, motivo por el
cual se utiliza un grupo de procesos desarrollados para la tecnologia de la refinacion del
petroleo y que han sido ampliamente empleados para satisfacer las demandas
ambientales cada vez mas estrictas. Uno de los procesos que ha venido tomando mayor
importancia dentro de los complejos industriales es el proceso de HDS, el cual consiste
en disminuir la cantidad de azufre (impureza contaminante) que reside en el petréleo
desde su formacion en el subsuelo. Este azufre se encuentra combinado con otros
compuestos quimicos que hacen mas dificil la refinacion del petréleo, provocan
envenenamiento y desactivacion de los catalizadores, corrosion en equipos 'y al realizarse
la reaccion de combustidn se convierten en gases contaminantes (NOx, SOy) provocando
dafos al medio ambiente [1].

Hoy en dia, la calidad del aire urbano esta directamente relacionada con la calidad de los
combustibles utilizados. Por esta razon con frecuencia los centros reguladores del medio
ambiente utilizan como estrategia para mantener o mejorar la calidad del aire, fijar por ley
o resolucion, las especificaciones de calidad minima para los combustibles. Los
estandares sobre la calidad del aire se refieren a las concentraciones maximas de 6xidos
de azufre (SOx), Oxidos de nitrégeno (NOy), particulas, monoxido de carbono (CO) y
oxidantes fotoquimicos-ozono (O3) [2].

La justificacion a la existencia de las especificaciones de calidad minima para los
combustibles es en principio controlar a los productores, ya que es mas facil atacar el
problema de la presencia de contaminantes en la atmadsfera por su propio origen. Es
decir, se busca la mejora inmediata de la calidad del aire por la via del mejoramiento de

los combustibles [2].



Dentro de este contexto, la catalisis juega un papel importante en la industria
petroquimica, debido a las propiedades de los catalizadores de: a) incrementar la
velocidad de reaccién (actividad), y b) favorecer el mayor rendimiento de determinada
especie entre un conjunto de productos (selectividad). Por tal razon, es necesario
mencionar la importancia en la seleccién de un buen catalizador para el proceso de HDT
[3], el cual debe reunir ciertas caracteristicas: actividad catalitica y selectividad,
estabilidad térmica y mecanica, propiedades texturales adecuadas para tal fin. Este
conjunto de caracteristicas dard como resultado una mayor vida Util del catalizador y
mayor obtencién de productos libres de sustancias contaminantes.

A pesar de los grandes avances en las modificaciones realizadas a los catalizadores
convencionales, estos no son lo suficientemente activos y selectivos para enfrentar las
futuras exigencias que se imponen a los combustibles en cuanto al contenido de
aromaticos y de azufre se refiere [2]. Para lograr los requerimientos en el futuro, es
necesaria una nueva generacion de catalizadores, los cuales deben presentar mejores
propiedades en el proceso de HDT.

Para incrementar la versatilidad de los catalizadores con la finalidad de trabajar a
condiciones severas, en diversas investigaciones se han desarrollado catalizadores
trimetalicos a base de NiMoW, CoNiW y CoNiMo. Al respecto, algunos estudios se han
realizado considerando catalizadores de CoNiMo para reacciones de HDS. Sin embargo,
se han obtenido resultados contradictorios en relacion al interés de incorporar Ni como
un segundo promotor para incrementar la actividad. Por lo anterior, es necesario realizar
una interpretacion racional del efecto positivo o negativo de la adicion de un segundo
promotor (Ni) a un sistema basado en MoS, como fase activa.

Motivados por lo anterior, en el presente trabajo de investigacion se estudio la
incorporacion de Ni en pequefias cantidades con el objetivo de reemplazar atomos de
Co, para formar catalizadores de CoNiMo con un control preciso de la cantidad y
naturaleza de los promotores. Los catalizadores trimetalicos resultantes se caracterizaron
antes de evaluarse en la reaccion de HDS de DBT para determinar el efecto en la
cantidad catalitica de la adicion de pequefas cantidades de Ni al MoS2 promovido por
Co.



1.2. Justificacién

Las crecientes demandas ambientales y la necesidad mundial de generar productos
derivados del petréleo de bajo impacto ambiental y sustentables hacen que la industria
petrolera necesite desarrollar catalizadores para el hidrotratamiento de los crudos, debido
a que presentan mayor actividad catalitica, estabilidad térmica y mecanica,
principalmente para la hidrodesulfuracion, que logren producir combustibles limpios con
bajos niveles de azufre, lo cual es un gran desafio ya que los estudios demuestran que
los catalizadores utilizados actualmente en la industria solo cubren la quinta parte para
cumplir con los estandares ambientales cada vez mas estrictos ya que son susceptibles
a la degradacion térmica, quimica o mecanica, envenenamiento por adsorcion fuerte en
sitios activos e inclusion de metales y carbon en altas concentraciones, lo que hace que
ocurra un uso ineficiente del crudo a tratar.

La sintesis de catalizadores basados en sulfuros trimetalicos a partir de la
descomposicion térmica de tiosales e impregnacion de térmica de tiosales, abre un
panorama de aplicaciones muy amplio en diferentes areas.

Los conocimientos que se generen con los estudios propuestos tendran gran importancia
en la creacion de bases cientificas para la preparacién de mejores catalizadores de HDS,
asi como para la industria petrolera, permitiendo el procesamiento fracciones pesadas
del petrdleo, mejorando asi la calidad de los combustibles y el disminuir la contaminacién
ambiental. Las fracciones de ebullicion alto como la nafta diésel y nafta ligera FCC,
contiene tiofenos, benzotiofenos y sus derivados alquilicos. Estos compuestos son mas
dificiles de convertir via hidrotratamiento. Es por esta razdn que en este trabajo se ha

elegido como molécula modelo el DBT.

1.3. Planteamiento del Problema

Los convertidores cataliticos que trabajan con diésel de bajo azufre, reducen las
emisiones de Oxidos de azufre, particulas suspendidas y o6xidos de nitrégeno,
promoviendo la durabilidad del propio sistema como de sus catalizadores. Ademas, los
vehiculos con diésel limpio, los cuales producen menos diéxido de carbono que los

vehiculos que funcionan con gasolina, son importantes para combatir el calentamiento
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global. En el presente trabajo se realiza la basqueda de un sistema catalitico con alta
actividad en la hidrodesulfuracion que se ocupe en el hidrotratamiento de los efluentes a
combustibles diésel y que presente alta selectividad hacia compuestos hidrogenados con

resistencia a la inhibicion de nitrogenados y envenenamiento por azufre.

1.4. Hipotesis

La sustitucién de cobalto (Co) por pequefias cantidades de niquel (Ni) en un sistema
CoNiMo como segundo promotor, mejorara sus propiedades fisicoquimicas y favorecera
la formacion de sitios activos para la HDS de DBT debido a la incorporacion de Ni en
sitios borde del MoS..

1.5. Objetivos

1.5.1. Objetivo general

Desarrollar catalizadores a base de sulfuros trimetalicos masicos y soportados de
CoNiMo y estudiar el efecto de la adicion de Ni en pequefias cantidades sobre

propiedades fisicoquimicas y cataliticas en la HDS de DBT.

1.5.2. Objetivos particulares

1. Estudiar el efecto de la incorporacién de pequefias cantidades de Ni sobre las
propiedades fisicoquimicas de los catalizadores mediante el uso de diferentes
técnicas analiticas: difraccion de rayos X (DRX), fisisorcion de Nz, ICP-MS,
microscopia electronica de barrido y electronica de transmision de alta resolucion,
espectroscopia fotoelectronica de rayos X, espectroscopia Raman.

2. Evaluar las propiedades cataliticas de los materiales propuestos en la reacciéon de
hidrodesulfuracion (HDS) de dibenzotiofeno (DBT) con la finalidad de determinar

su eficiencia en la remocién de azufre.



3. Determinar la relacion optima de Ni en los sistemas cataliticos masicos vy
soportados de CoNiMo mediante el andlisis de los resultados de la caracterizacién
y la evaluacion catalitica en la HDS de DBT.



CAPITULO 2. Marco teodrico

2.1. Propiedades del petrdleo

El petréleo se formd a partir de los restos de animales que vivieron hace millones de afios.
Con el paso de los afios los restos fosiles fueron cubiertos por capas de barro. El calor y
la presion de estas capas ayudaron a los restos a convertirse en lo que hoy llamamos
petréleo crudo. El petréleo crudo es literalmente una mezcla de miles de hidrocarburos
gue varian en tamafo desde el mas pequefio que es el metano con un solo atomo de

carbdn, hasta compuestos que contienen 200 &tomos de carbon (Figura 1).
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Figura 1. Perfil del gaséleo de Brent [4].

Se ha comprobado que no todos los componentes del petrdleo crudo son hidrocarburos
puros. El petréleo crudo también contiene ciertas impurezas como el azufre, nitrégeno,

oxigeno y metales (Tabla 1).



Tabla 1. Porcentaje de elementos e hidrocarburos presentes en el petréleo crudo [5].

Elemento % en peso Hidrocarburo % en peso Rango (%)

Carbono 83-87  Alcanos (parafinas) 30 15 -60
Hidrégeno  10-14 Naftenos 49 30-60
Nitrégeno 0.1-2 Aromaticos 15 3-30

Oxigeno 0.1-15 Asfalticos 6 Recordatorio

Azufre 05-6

Metales 0-0.

Quiza de entre todas las impurezas, las mas comunes sean las de los compuestos de
azufre organico llamados mercaptanos. Los compuestos de azufre con mayor estructura
compleja existen como disulfuros, tiofenos, benzotiofenos, dibenzotiofenos y sus
sustitutos analogos [6].

Para su extraccion se toman dos criterios, si hay presion o no hay presion. En el caso de
gue haya presion, se instala en la cabeza del pozo un equipo llamado arbol de navidad,
el cual posee un conjunto de valvulas para regular el paso del petroleo, mientras que, Si
no existe esa presion, se emplean otros meétodos de extraccion. Después, de su
extraccion el petroleo se transporta hacia las refinerias. El transporte se efectia por
oleoductos, los cuales estan constituidos por una unién de tubos de acero a lo largo de
un trayecto determinado, desde el campo productor hasta el punto de refinado o de
embarque. La capacidad de transporte del crudo por los oleoductos depende del tamafio
de la tuberia. El gas natural se transporta en las mismas condiciones, pero en este caso
la tuberia se denomina gasoducto. Estos son los principales medios de transporte hacia
los centros de refinado o a los puertos de embarque con destino a la exportacion.
Después de transportarlo, el crudo llega a las refinerias en su estado natural para ser
procesado [5].

La finalidad de una refineria es el convertir el petréleo crudo de relativamente bajo valor
en productos refinados de alto valor afiadido, de la manera mas eficiente, rentable y
ambientalmente inofensivo. Los procesos para la refinacion del petrdleo permiten la
separacion y clasificacion de las mezclas de diferentes compuestos mediante la

destilacién del crudo, en cortes segun el punto de ebullicion, obteniéndose productos de



alto valor agregado como son la gasolina, diésel, gas LP, combustible para la aviacion,

lubricantes y ceras entre otros [6].

2.2. Clasificaciéon de los crudos del petroleo

La valoracion de los costos de refinacion del petréleo crudo requiere una descripcion
completa del crudo y sus componentes, incluida la clasificacion de sus propiedades. Los
crudos del petréleo se pueden clasificar segun el tipo de hidrocarburos de los que se
componen, gravedad APl (medida de densidad), entre otras clasificaciones [5].

2.2.1. Segun el tipo de hidrocarburos

Los crudos del petroleo se suelen clasificar como parafinicos, nafténicos, aromaticos o
mixtos, basandose en la proporcion predominante de moléculas de hidrocarburos
semejantes. En las refinarias se procesan mezclas de diversos tipos de petréleo crudo,
empleando ensayos de petroleo para clasificarlos.

Las parafinas son el hombre comun de un grupo de hidrocarburos de formula general
CnH2n+2, donde n es el numero de atomos de carbono. Los naftenos estan constituidos
por los cicloalcanos, que son hidrocarburos saturados, cuyos esqueletos estan formados
Unicamente por atomos de carbono unidos entre si con enlaces simples en forma de
anillo. Su formula es CnHan.

Por otra parte, los aromaticos son hidrocarburos ciclicos poliinsaturados que estan
presentes en una gran proporcion en los crudos del petréleo. La presencia en su formula
de uno o mas ciclos con tres dobles enlaces conjugados les confiere unas notables
propiedades. De esta manera, algunos compuestos como el benceno, tolueno y xileno
contribuyen a aumentar el octanaje en las gasolinas, mientras que los homadlogos
superiores son funestos, ya que deterioran la actividad de los catalizadores debido a su

capacidad de formacion de coque. Su formula general es CnHan-2[5].



2.2.2. Gravedad API

La densidad de un crudo indica que tan liviano o pesado es en su totalidad. Los crudos
mas livianos tienen una mayor proporcion de pequefias moléculas, que las refinerias
pueden convertir en gasolina, combustible pesado y diésel (cuya demanda esta en
aumento). Los crudos méas pesados tienen proporciones mas altas de moléculas grandes,
gue las refinerias pueden: 1) utilizar en combustibles industriales pesados, asfalto y otros
productos pesados, 2) procesar las moléculas mas pequefias que se pueden utilizar en
combustibles para el transporte.

En la industria de refinacion, la densidad de un crudo se expresa generalmente en
términos de la gravedad API (American Petroleum Institute, la gravedad API se basa en
la comparacion de la densidad del petréleo con la densidad del agua). Cuanto mayor es
la gravedad API, mas liviano es el crudo. De acuerdo con este parametro, los crudos del

petroleo se pueden clasificar como se muestra en la Tabla 2.

Tabla 2. Clasificacion del petréleo de acuerdo a su gravedad API [7].

Tipo de crudo | Grados API | Densidad (g/cm?®)
Super - ligero >42 <0.83
Ligero 30-42 0.83-0.87
Mediano 20-29 0.87-0.92
Pesado 10-20 0.92-1.0
Extra — pesado 8.2-10 >1

En México se producen tres tipos de petréleo crudo: Maya (pesado), que constituye el
47% del total de la produccion; Istmo (ligero), el cual contiene una baja cantidad de azufre
y constituye un 33% de la produccién y, por ultimo, el olmeca (ligero), el cual constituye
el 20% restante de la producciéon. En la Tabla 3 se muestran algunas caracteristicas

fisicas y quimicas de estos crudos.



Tabla 3. Propiedades de los crudos mexicanos [Pemex, 2013].

Propiedades Maya | Istmo | Olmeca

Densidad relativa (g/cm?®) | 0.9166 | 0.8535 | 0.8261
°API 21.85 | 33.74 39.16
Viscosidad SSU 39 54.5 696
Azufre (%peso) 3.7 1.45 0.81
Nitrégeno (%peso) 0.33 | 0.145 | 0.078
Cenizas (% peso) 0.074 | 0.007 | 0.006
Metales Ni/V (ppm) 52/290 | 11/49 1/7

En general, el petroleo crudo se destila para obtener derivados valiosos como son: nafta,
gueroseno, diésel y gasoleo atmosférico. La parte de destilacion es la unidad mas flexible
en las refinerias, debido a que las condiciones de operacion se pueden ajustar para poder
procesar un amplio intervalo de alimentaciones que van desde los crudos ligeros hasta
los pesados. Dentro de las torres de destilacion, los liquidos y vapores se separan de
acuerdo a su temperatura de ebulliciébn y su peso molecular. Las fracciones mas ligeras,
incluyendo gasolinas 'y gas LP, vaporizan y suben hasta la parte superior de la torre donde
se condensan. Los liquidos medianamente pesados, como el queroseno y la fraccion
diésel, se quedan en la parte media. Los liquidos mas pesados y los gaséleos ligeros
primarios se separan mas abajo, mientras que los mas pesados en el fondo. Las
gasolinas contienen fracciones que ebullen por debajo de los 200° C mientras que en el
caso del diésel sus fracciones tienen un limite de 350° C. Esta ultima contiene moléculas
de entre 10 y 20 carbones, mientras que los componentes de la gasolina se ubican en el

orden de 12 carbones o menos [4].

2.3. Problemas ambientales ocasionados por el azufre y normatividades

Como se ha mencionado anteriormente, entre los contaminantes mas dafiinos para los

seres vivos destacan los 6xidos de azufre. El azufre, es una parte natural del petréleo
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crudo del que se obtiene combustible diésel, es una de las principales causas de
particulas y hollin en el diésel [8]. Con una concentracion de 20 ppm producen irritacion
en los ojos, nariz y garganta y pueden causar crisis asmaticas y produce alergias
respiratorias severas, y podria agravar ciertos padecimientos cardiovasculares si se
llegaran a encontrar en concentraciones mayores a 300ppm. (EPA., 2012)

Desde la ultima década del siglo pasado, las legislaciones ambientales han ejercido una
presion constante sobre la industria petrolera. Uno de los compromisos mas grandes
alrededor del mundo es el mejoramiento de la calidad del diésel. En 1993 los Estados
Unidos de Norte América iniciaron las restricciones sobre la calidad del diésel al disminuir
el contenido de azufre. A partir de esta fecha se han iniciado proyectos importantes de
investigacion para mejorar el desempeiio de las unidades de hidrotratamiento. Los
principales temas que han sido estudiados son: la naturaleza de las moléculas azufradas,
mecanismos de desulfuracion, modelacion cinética, condiciones de operacion, naturaleza
de los sitios activos, desempefio y funcionalidad de los catalizadores desarrollados.

El 29 de julio de 2005 el Comité Consultivo Nacional de Normalizacion de Medio Ambiente
y Recursos Naturales aprobo el Proyecto PROY-NOM-086-SEMARNAT-SENER-SCFI-
2005 “Especificaciones de los combustibles fésiles para la proteccion ambiental”’, para
gue se publicara en el Diario Oficial de la Federacion para consulta publica, la cual se
aprobo y fue publicada en definitiva el 15 de diciembre de 2005. Quedando finalmente
como NOM-086-SEMARNAT-SENER-SCFI-2005 misma que aplica en todo el territorio
nacional y es de observancia obligatoria para los responsables de producir e importar los
combustibles a que se refiere la presente; teniendo como objeto atender los problemas
de contaminacion del pais, mejorar la calidad de los combustibles, en particular en lo que
se refiere a su contenido de azufre, incluir en los vehiculos los sistemas mas avanzados
de control de emisiones; regular las especificaciones de los combustibles fosiles que se
utilizan a nivel nacional en la industria, los servicios y los vehiculos automotores,
establecer las especificaciones que deben cumplir los combustibles que se distribuyen
en el pais, asi como los procedimientos y métodos que se deben aplicar para certificar el
cumplimiento de dichas especificaciones. Dentro de la presente norma se muestra las
especificaciones generales de las gasolinas dando como limites permisibles en gasolina

Premium 30 ppm como promedio y 80 ppm como un maximo; manejando l1os mismos
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limites permisibles en gasolina Magna, mientras que en diésel se tiene un limite maximo
permisible de 15 ppm (SEMARNAT, 2013). Por tal motivo, el proceso de la eliminacion
profunda del azufre se ha convertido en un problema muy serio en todo el mundo, debido
a que las especificaciones en las regulaciones impuestas en su contenido en los
combustibles son cada vez mas estrictas exigiendo niveles cada vez mas bajos, mientras
qgue los contenidos de azufre en los cortes del petrdleo son cada vez més altos. Una
inspeccién de los datos en el contenido de azufre en los cortes del petroleo y la gravedad
especifica API en las dos décadas pasadas revelan una tendencia y es que la refinacién
del crudo en el mundo continta hacia contenidos de azufre mas altos y alimentaciones

mas pesadas [9,10].

2.3. Hidrotratamiento del petréleo

El termino hidrotratamiento (HDT) es utilizado en la industria petroguimica y otras para
distintos tratamientos con el hidrégeno. El caso particular del hidrotratamiento en la
industria de refinacion del petroleo puede definirse como el contacto de una alimentacion
de hidrocarburos con hidrégeno, en presencia de un catalizador y bajo condiciones de
operacion apropiadas, bien para preparar cargas a otros procesos y/o mejorar la calidad
de productos terminados o para convertir fracciones pesadas a otras mas livianas.[11].

En el hidrotratamiento tienen lugar principalmente reacciones de hidrogenacion de
compuestos insaturados y reacciones de hidrogenolisis de los enlaces carbono-
heterodtomos (azufre, metales o metaloides, nitrégeno y oxigeno). El conjunto de
reacciones complejas que incluye el HDT comprende a los procesos de
hidrodesulfuracion, hidrodesmetalizacion (HDM), hidrodesnitrogenacion (HDN),
hidrodesoxigenacion (HDO), hidrodesaromatizacion (HDA), hidrogenacion de
compuestos olefinicos (HYD) y reacciones de ruptura catalitica o ruptura térmica (HC)
[12]. En la Figura 2, se muestran los procesos de una refineria tipica indicando las

principales corrientes entre las operaciones.
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Figura 2. Diagrama de bloques de una refineria tipica [12].

Los procesos de refinacion mas importantes son:

a)

b)

d)

Destilacion atmosférica: Se separa el petroleo en sus diversos cortes en base al
punto de ebullicion.

Productos principales: Gas de refineria, gas LP, nafta, queroseno, gasoleos
(ligeros y pesados) y un residuo que corresponde a los compuestos mas pesados
gue no llegaron a evaporarse.

Destilacion al vacio: Se separan los compuestos mas pesados presentes en el
residuo de la destilacion atmosférica.

Productos principales: Gasoéleos, grasas, aceites, lubricantes, asfalto, residuo de
vacio.

Hidrotratamiento: Se reducen los compuestos de azufre, nitrégeno y aromaticos.
Productos principales: Cadenas de hidrocarburos libres de azufre, acido
sulfhidrico, amoniaco.

Isomerizacion: Se convierten las parafinas normales (corte ligero), en isoparafinas
a través de reacciones de isomerizacién, para aumentar el nimero de octanos.
Productos principales: Nafta de alto octanaje (gasolina), hidrégeno.

Reformacién de nafta: Se modifica la estructura quimica de los compuestos que
integran las naftas (corte pesado), con el fin de aumentar el nimero de octanos.

Productos principales: Naftas de alto octanaje (corte pesado), hidrégeno.
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f) Desintegracion catalitica (FCC) o cracking catalitico: Se convierten los
hidrocarburos pesados de cadenas largas presentes en los gasoéleos de vacio a
hidrocarburos ligeros de cadenas cortas, que permite producir gasolina y en
consecuencia aumentar el rendimiento de este combustible en las refinerias.
Productos principales: gasolina, gas seco (metano y etano) y fracciones de 3 a 5
atomos de carbono, que se utilizan como materia prima en la produccién de éteres.

g) Alquilacion: Se produce una fraccion cuyas caracteristicas tanto técnicas (alto
octano) como ambientales (bajas presiones de vapor y reactividad fotoquimica)
generen uno de los componentes mas importantes de la gasolina reformulada.

h) Endulzamiento y Recuperacion de azufre: Se elimina el &cido sulfhidrico (H2S) que
acompafia al gas que se separa en la destilacion atmosférica y en el proceso de
hidrotratamiento, con el fin de reducir emisiones de azufre durante el quemado de
dicho producto como combustible de la propia refineria. A este gas con alto
contenido de H>S se le conoce como gas amargo.

Productos principales: H2S, LPG libre de &cido sulfhidrico (llamado gas LPG

dulce), azufre elemental [13].

El hidrotratamiento catalitico es uno de los procesos mas importantes dentro de la
refinacion del petrdleo. El propoésito del hidrotratamiento es manejar las diferentes
fracciones del petroleo tales como naftas, diésel, y gasodleos provenientes de la torre de
destilacién atmosférica y de vacio (Figura 2) con el fin de reducir impurezas como las
mencionadas anteriormente.

Una planta de hidrotratamiento esta formada basicamente por un reactor catalitico de
lecho fijo, separadores tipo flash, un sistema de purga y otra instrumentacion basica. En
la Figura 3 se muestra un diagrama de bloques de una planta de HDT.

En la entrada del reactor catalitico, se tiene la combinacién de un flujo gaseoso de
hidrogeno fresco, hidrégeno en fase gas de recirculacion y un flujo liquido de
hidrocarburos que al reaccionar generan hidrocarburos dulces (libre de azufre), acido

sulfhidrico, amoniaco e hidrégeno.
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Figura 3. Diagrama de bloques de una planta de HDT [13].

De aqui la gran importancia del HDT, ya que al remover el azufre contenido en los
hidrocarburos se evitan problemas de:

v' Corrosién del equipo de proceso.

v" Disminucion de la calidad del producto terminado.

v' Envenenamiento de los catalizadores del proceso de reformacion catalitica.

v/ Contaminaciéon atmosférica cuando se emplean como combustibles ya que
pueden ser el origen de lluvia acida.

2.3.1. Hidrodesulfuracioén

La hidrodesulfuracion (HDS) es un proceso que como se menciond anteriormente, esta
destinado a reducir el porcentaje de azufre que se encuentra en las fracciones del

petroleo. A continuacion, se muestran algunas reacciones representativas de este
proceso (Figura 4).

RSH * Hz ———— RH + HpS

R-8-R + 2H, _— 2R-H + H.5

=
=
+

Hy — e s H,S

)

Figura 4. Reacciones de hidrodesulfuracion [14].
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En este proceso, la alimentacion que llega a la unidad de HDT, es mezclada con
hidrégeno y pasada por un catalizador bajo condiciones de presién y temperatura. En un
proceso asi, se persigue romper los enlaces de carbono-azufre presentes y saturar con
hidrégeno las valencias libres resultantes. El objetivo es convertir el compuesto de azufre
en los hidrocarburos correspondientes, formandose adicionalmente H»S. El proceso de
HDS ademas conlleva una reaccion exotérmica. La velocidad de reaccion aumenta al
incrementarse la temperatura y la presion parcial de hidrogeno. El nivel de HDS depende
de varios factores, entre ellos la naturaleza de la fraccibn de petréleo a tratar
(composicion y tipos de compuestos de azufre presentes), de la selectividad y actividad
del tipo de catalizador utilizado (concentracion de sitios activos, propiedades del soporte,
etc.), y de las condiciones de reaccion y del disefio del proceso. Por otro lado, estas
reacciones no tienen limitacion termodinamica, por lo que es necesario encontrar un
compromiso en la eleccion de las condiciones de operacion para cubrir las siguientes

necesidades:

v' La eleccion de las condiciones de funcionamiento para asegurar una operacion
estable y una baja temperatura de operacion. Es importante la eleccion de una
adecuada presion de hidroégeno para alcanzar una determinada eficacia de HDS

v' La eleccion de las condiciones de operacion mas favorables, desde los puntos de

vista de costes de la inversion y de costes de operacion.

La importancia que tiene la HDS en relacion al medio ambiente, principalmente se basa
en la reduccion de las emisiones de SO: resultantes del uso de los combustibles en
vehiculos automotores, aeronaves, locomotoras de ferrocarril, barcos, o las plantas de
petréleo.

Otro punto para destacar, son las instalaciones con las que cuenta la unidad de HDT para
capturar y eliminar el sulfuro de hidrégeno generado en el proceso. Esto tiene lugar
mediante una corriente de DEA pobre (dietanolamina sin H>S) en contra corriente con el
gas rico en H.S a través de un absorbedor. La DEA rica (dietanolamina con H2S) debe
de ser regenerada para eliminarle el H>S del proceso de absorcion, para que

posteriormente en la unidad de recuperacion de azufre, el H2S se transforme en azufre
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sélido mediante el proceso Claus (ecuacién 1). Este proceso convierte el H>S presente
en el gas &cido de amina en azufre, siendo la eficiencia de recuperacién de azufre tipica

de la unidad Claus un 94% aproximadamente [14].
2H,S + S0, - 35S+ H,0 — — ——(1)

La conversion de H>S a azufre se basa en una combustién controlada con aire, donde
1/3 del H.>S es oxidado a SO y este, reacciona posteriormente con el H>S restante,
obteniéndose azufre y vapor de agua (ecuaciones 2 y 3).

3
H25+§02 _)502 +H20 - - - —(2)

2H,S + SO, - 3S + 2H,0 — — — —(3)

2.3.1.1. Tipos mas comunes de compuestos de azufre

Existen diferentes tipos de compuestos de azufre presentes en las alimentaciones que
llegan a la unidad de HDT, donde son hidrodesulfurados. A continuacion, se muestran

los distintos tipos mas comunes presentes en el crudo (Figura 5).
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Compuesto Molécula Punto de ebullicién (°C)
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Figura 5. Distintos compuestos de azufre presentes en el crudo [14].

En el caso de los benzotiofenos, se necesitan altas presiones y temperaturas para poder
acceder a los atomos de azufre, debido a su gran impedimento estérico. Cuanto mayor
sea el impedimento estérico, y mas enlaces aromaticos presente el compuesto, sera mas
complicado acceder al azufre para poder eliminarlo. La presencia de compuestos de
azufre con un gran impedimento estérico tiene como consecuencia una menor velocidad
de la reaccion.

En el proceso de HDS, todo lo que se consume hidrégeno perjudica a la reaccion.
Ejemplo de ello son el nitrdgeno, el carbono y los enlaces aromaticos. Para reducir este
consumo es necesario controlar el tiempo, temperatura y la presién de hidrogeno.

En el caso de la inhibicion por el H.S, esto se debe a que, al tener mayor cantidad de
este gas presente en la reaccion, habria que compensarlo mediante el aumento de la
temperatura del proceso para mantener la conversion y la calidad, pero el inconveniente
de esta medida seria el aumento de la formacién de coque en el catalizador. Por otro
lado, la presencia de compuestos con nitrdbgeno o compuestos aromaticos también
perjudica a la reaccién. En el caso de los compuestos nitrogenados son inhibidores de la
HDS, ya que el nitrébgeno presente en estos compuestos, especialmente los que tienen

caracter basico debido a su energia de adsorcion, tienen una mayor interaccién con la

18



corriente de hidrogeno que el azufre de los compuestos sulfurados. Por tanto, habria que
compensar mediante el aumento de la temperatura para mantener en las mismas

condiciones el proceso de HDS [14].

2.3.1.2. Hidrodesulfuracién del dibenzotiofeno (DBT)

Houallay col., 1980 [15], describieron la reaccién de HDS del DBT, tal y como se describe
en la Figura 6. La via de conversion transcurre con un consumo minimo de hidrégeno,
siendo muy lenta la hidrogenacion de bifenilo (BF) y ciclohexilbenceno (CHB). La
velocidad de la hidrogenacion del DBT se incrementa a mayores concentraciones de H»S,
a expensas de la hidrogenolisis. Ademas, la concentracion de CHB varia segun el
catalizador aplicado. EI DBT y sus derivados alquilados, con sustituciones adyacentes al
atomo de azufre, son refractarios a los catalizadores convencionales usados en la HDS.
Debido a esto es necesario el llevar a cabo un estudio y sintesis de catalizadores mas
activos que cumpla con las especificaciones de la industria del petréleo y con las
regulaciones medio ambientales.

Dibenzotiofeno

, RN

Tetrahidrodibenzotiofeno Hexahidrodibenzotiofeno Bifenillo

QL

\Q
d

|
i

=

Biciclohexilo

Figura 6. Esquema de reaccion de la HDS de DBT (Houalla y col., 1980).
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2.3.1.3. Catalizadores para la hidrodesulfuracion

Antes de abordar el tema, es importante mencionar como estdn constituidos los
catalizadores y los tipos que existen. Un catalizador es aquella sustancia que tiene la
habilidad de modificar la velocidad de una reaccién quimica. Dicha actividad se conoce
como actividad catalitica y, se refiere al incremento en la velocidad con la cual se induce
a la reaccién a seguir hacia el equilibrio. La actividad catalitica depende de la adsorcién
de reactivos en la superficie del catalizador. El enlace formado durante la adsorcion entre
la superficie catalitica y los reactivos no deben ser demasiado fuerte o demasiado débil.
Se creia que los catalizadores no sufrian alteraciones durante el proceso, sin embargo,
ahora se sabe que estos forman enlaces quimicos con los reactivos durante los procesos
cataliticos, liberando los productos generados, recuperando por lo general el estado
inicial del catalizador. Durante la reaccion el catalizador sufre cambios fisicoquimicos
disminuyendo su actividad consecuentemente produciendo su desactivacion de manera
gue este debe ser regenerado o reemplazado.

Los catalizadores conocidos pueden clasificarse en:

o« Catalizadores masicos: los cuales estan exclusivamente constituidos por
sustancias activas.

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

o« Catalizadores homogéneos: los reactivos y el catalizador se encuentran dispersos
en una sola fase, generalmente liquida.

o« Catalizadores heterogéneos: por lo general el catalizador es un sélido y los
reactivos y productos estan en forma liquida o gaseosa, ocurriéndola reaccion

catalitica heterogénea en la interfase fluido-liquido.

Un catalizador esta constituido principalmente por una “agente activo”; este es el

constituyente primario de la funcion catalitica y este incluye metales, semiconductores
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aislantes. Otra parte que constituye el catalizador es el “soporte” en caso de ser
soportados, aqui es donde estara depositado tanto el agente activo como el promotor.
Finalmente estan los “promotores” los cuales son sustancias adicionadas para
incrementar las funciones fisicas y quimicas del catalizador; estos pueden ser
incorporados en alguna etapa del procesamiento quimico de los constituyentes del
catalizador.

2.3.1.4. Los sulfuros de metales de transicion (SMT)

Los sulfuros de metales de transicion juegan un papel importante en la industria del
petroleo. Debido a su resistencia a envenenamientos, los SMT son catalizadores Unicos
para la remocion de heteroatomos (S, N, O) en presencia de grandes cantidades de
hidrégeno. La HDS de moléculas organicas como las mencionadas anteriormente se lleva
a cabo generalmente con sulfuros de Mo y W y promovidos por elementos del grupo VIl
como el Coy Ni. La actividad catalitica de los SMT ha sido estudiada de manera
sistematica como una funcién de la posicion del metal en la tabla periédica [16]. Para lo
cual se utilizd6 como molécula modelo el DBT a una temperatura de 400° C a altas
presiones, obteniendo una curva de variacion de actividad en HDS de DBT para
diferentes sulfuros de metales de transicion la cual se muestra en la Figura 7. Los
resultados sefialaron que la segunda y tercera fila (con caracter 4d y 5d respectivamente)
de los SMT son mucho mas activas, con un maximo para los sistemas de sulfuros
metalicos del grupo VIII. Sin embargo, la primera fila (con caracter 3d) no presento un
comportamiento claro, fueron menos activos presentando la menor actividad para el
manganeso. Un comportamiento similar fue observado en la HDS del tiofeno con SMT
[17]. El orden de actividad observado fue el siguiente:
Tercera fila: RuS>>Rh2S3>PdS>M0S>>NbS>>7rS»
Segunda fila: OsSx>IrSx>ReS>PtS>WS,>TaS>
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Figura 7. Variacién de la actividad de HDS de DBT para diferentes sulfuros de metales de
transicion [16].

La seleccion del catalizador para ciertos procesos se basa en estudios de actividad,
selectividad y vida util. Esta suele ser una tarea muy larga y dificil. Y luego, una vez que
se encuentra el catalizador adecuado que proporciona la calidad de producto deseada a
un costo razonable, la busqueda de un mejor catalizador comienza inmediatamente. En
el hidroprocesamiento, la seleccion de un catalizador depende principalmente de la
conversion requerida y las caracteristicas de la materia prima procesada. Como se
mencion6 anteriormente, las caracteristicas de la alimentacion varian bastante y el
numero de impurezasy las propiedades fisicas determinan asi la eleccién del catalizador.
Esto sugiere que no existe un catalizador universal o un sistema catalitico adecuado para
el hidroprocesamiento de las alimentaciones de diferentes crudos. Con respecto a las
propiedades fisicas y quimicas, se ha desarrollado una amplia gama de catalizadores de

hidroprocesamiento para aplicaciones comerciales.
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2.3.1.5. Catalizadores soportados para HDS: Papel del soporte en las fases de
sulfuro activo

La naturaleza del soporte generalmente juega un papel clave en la morfologia, dispersion,
y obviamente en la actividad catalitica de los catalizadores preparados [18,19]. Ademas,
es bien sabido que la alimina convencional no es un portador totalmente inerte en
condiciones de reaccién y podria permitir la migracion de los promotores activos, como
Co o Ni, a su superficie mas externa formando espinelas sub-superficiales [20] o
promover reacciones de isomerizacion dependiendo del caracter acido de esos iones. En
reportes previos, Topsge y col., 1986, 2007 [21,22] reconocieron que, si la interaccion
entre las fases CoMoS vy el portador alimina se puede eliminar o al menos disminuir
considerablemente, las nuevas estructuras sulfuradas tendrian mas actividad intrinseca.
Este hecho les permiti6 proponer la existencia de una estructura diferente con menor
interaccion de soporte, a la que denominaron fase CoMoS tipo Il. Desde entonces, se
han realizado muchas investigaciones tratando de modular la interaccion del soporte con
las fases activas. Actualmente esta bien aceptado que los catalizadores para diferentes
fracciones de petroleo deben presentar ligeras diferencias relacionadas con las
interacciones del soporte metalico. Por lo tanto, la modulacion de la dispersion de la fase
activa sobre la alimina es el factor determinante de actividad, selectividad y la estabilidad
(Figura 8) [23].

Gasoline Diesel Residual o1l
Post-treatment
HDS selecivity ¥

Metal-support interaction increase

Figura 8. Interacciones metal-soporte en catalizadores de hidrotratamiento dependiendo del
uso previsto por Nie y col., 2018 [23].
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En este sentido, se ha buscado ampliamente comprender el efecto del soporte. La
dispersion, el apilamiento promedio y longitud de las laminas de MoS. o WS y la forma
en la que los sulfuros metalicos se adhieren a la superficie del soporte son el tema de
varias investigaciones [24]. Los primeros informes mencionaron que el rendimiento
catalitico de los catalizadores basados en MoS> depende en gran medida de su
morfologia, pero también de la orientacion, ya que las ldminas pueden estar unidas por

el borde o por los planos basales [25] segun el soporte (Figura 9).

Plano basal
inerte a la reaccion

Arista ———»

n cristales
]
apllamiento

Borde
{Ocurre DSD)

gy

Arista —»
{Ocurre HID y DSD)

Diametro

Figura 9. Modelo “arista-borde” para sulfuros de metales de transicion no promovidos [26].

Usualmente, sobre la gamma-alimina, la union preferencial es por los planos basales
(111) y (100) ya que estos muestran interacciones relativamente débiles e intermedias
con estructuras de MoS> como Barat y col., 2016 [27] han mostrado recientemente. Por
el contrario, el plano (110) presentd particulas de 6xido altamente dispersas y orientadas
con fuerte interacciéon metal-soporte. Debido a esto, los autores asociaron este plano con

laminas de MoS: pequefias y débilmente apiladas y un grado de sulfuraciéon muy bajo.

2.3.1.6. Catalizadores masicos para HDS y su relacién estructura-actividad

Los catalizadores masicos han recibido mucha atencién en los ultimos afios debido a su
alta actividad alrededor de 2.5 a 3 veces mayor que la de los catalizadores soportados y
debido a la estricta legislacion medioambiental que obliga a las refinerias a producir

combustibles con ultra bajo azufre [28,29]. Los catalizadores masicos se pueden utilizar
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en conjunto pueden utilizarse en conjunto y como una de las capas (20-30% de la carga
del reactor) en reactores a escala comercial para producir combustibles con ultra bajo
azufre. A diferencia de los catalizadores soportados, no hay interacciones de soporte-
metal (fuertes y débiles) para los catalizadores auto soportados. Sin embargo, la longitud
de la lamina de sulfuro metalico y el apilamiento determinan la actividad de los
catalizadores que depende del procedimiento de sintesis. Por lo tanto, el método de
sintesis del catalizador es esencial. Alonso y col., 1998 [30] y Busetto y col., 1981 [31]
investigaron el efecto de la preparacion sobre la actividad catalitica de HDS de DBT y
tiofeno respectivamente. Alonso y col., [30] descubrieron que se puede lograr una mayor
superficie y un mejor rendimiento catalitico cuando se utiliza el método de preparacion
correcto. Los catalizadores masicos han sido preparados por diferentes métodos,
incluyendo comaceraciéon [32], precipitacion homogénea de sulfuros [33] vy
descomposicion térmica de tiosales [34].

La actividad de hidrodesulfuracion de los catalizadores preparados a partir de la
descomposicion depende del contenido de promotor, temperatura y gas de activacion
(hidroégeno, nitrégeno, argoén) usado, que a su vez podria determinar el niumero de
laminas, longitud de las laminas y la orientacion de las laminas. Por ejemplo, los
catalizadores promovidos con Ni (NiMo, NiW) preparados bajo atmdsfera de hidrogeno y
a altas temperaturas exhibieron una elevada actividad [35,36] y hormalmente exhibieron
una combinacién de longitud de laminas cortas y bajo grado de apilamiento. Ademas, el
catalizador en el que se detecté un bajo grado de apilamiento junto con laminas curvas
[35], resulto en una alta actividad [37] segun lo informado por Nogueira y col., 2012 [38]
debido a la presencia de defectos en las laminas. Se observaron resultados similares
para catalizadores CoMo activados bajo atmdsfera de hidrégeno mostrando pequefias
laminas de MoS:z con bajo numero de apilamiento y alta actividad (a través de la ruta
DSD) comparado con un catalizador activado bajo atmésfera de nitrogeno [39].

Los mayores inconvenientes de los catalizadores masicos son tipicamente éareas
superficiales bajas, menor dispersién de laminas y longitudes de lamina mas largas. En
ese sentido, algunas patentes han reportado del uso de tiometalatos de tetraalquilamonio
para generar catalizadores de MoSz con carbono con alta area superficial y actividad

catalitica mejorada [40-43]. En un estudio realizado por Alonso y col., 2002 [44],
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mostraron, que el carbono, de forma parcial, esta incluido en el arreglo de los sitios
activos, probablemente en la forma de carbosulfuros. Observaron, ademas, que los
catalizadores de carburo de molibdeno son muy activos para reacciones de
hidrotratamiento.

R. Huirache-Acufa y col., 2015 [45] sintetizaron catalizadores trimetalicos (CoMoW) con
varias longitudes cadenas de carbono de C;: a Cs. Ellos observaron que, con el aumento
de la longitud de la cadena alquilica, el carbono organico aumentaba considerablemente,
y esto se reflejé directamente en el &rea superficial mostrando incrementos. Sin embargo,
no se observé un cambio significativo en la actividad catalitica que pudiera atribuirse a la
cadena alquilica. Los autores reportaron que el principal inconveniente del precursor que
contiene la cadena alquilo era la formacion de carbono durante el proceso de
descomposicion. Este carbono bloquea los sitios activos, por lo tanto, juega un papel
negativo en la actividad de HDS.

2.3.1.7. Efecto del promotor en los catalizadores

El efecto de los promotores en la actividad catalitica en el MoS: se ha estudiado a fondo
durante muchas décadas. En las reacciones de hidrotratamiento, la funcion del promotor
es potenciar la actividad del catalizador en el sentido de incrementar la conversion y
mejorar las reactividades de los componentes que son dificiles de remover. En el proceso
de hidrodesulfuraciéon se utilizan mayormente catalizadores de sulfuro de molibdeno
promovidos por Co y Ni (MoSz, con catalizadores promovidos con Ni y Co denominados
NiMoS y CoMoS, respectivamente), lo que lleva a la reduccion del contenido de azufre
en el combustible diésel a niveles permitidos por la legislaciéon de 15 ppm [46-48]. Los
estudios basados en experimentos (microscopia y espectroscopia) [49] y DFT [48] han
mostrado que estas particulas de catalizador contienen laminas de MoS; con a&tomos de
metal en el borde sustituidos por atomos de Co o Ni que pueden decorarse aun mas en
condiciones de procesamiento industrial con atomos de azufre e hidrogeno.

En general, se acepta que los sitios activos estan ubicados a lo largo de la periferia de
las particulas del catalizador y pueden involucrar los bordes (los bordes de metal y de

azufre), las esquinas y los sitios del borde (Figura 10). Los bordes y las esquinas entran
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en la categoria de los sitios coordinativos insaturados (CUS por sus siglas en inglés)
formados por la eliminacion de atomos de azufre que decoran los bordes de estas
particulas del catalizador por hidrégeno molecular. Los atomos de Mo insaturados se
comportan como sitios 4cidos de Lewis con los estados desocupados d por encima del
nivel de Fermi, lo que permite una unién fuerte con moléculas donantes de electrones
[50]. Los sitios del borde, por otra parte, no requieren instauracion y poseen
caracteristicas metalicas debido a la presencia de estados de borde unidimensionales
gue cruzan el nivel de Fermi [51]. El confinamiento de los electrones cerca de los bordes
es visible en las imagenes de microscopia de tinel de barrido (STM por sus siglas en

inglés) resueltas por atomos como un borde brillante en las particulas.

Unpromoted
Ni M-edge M-edge

Unpromoted
S-edge

Figura 10. Modelos de particulas representativos de NiMoS (izquierda) con atomos de Ni
reemplazando atomos de Mo en el borde del metal y CoMoS (derecha) con atomos de Co
reemplazando atomos de Mo en el borde de azufre de MoS; [50].

2.3.1.8. Catalizadores trimetalicos CoNiMo

Como se ha mencionado anteriormente, para mejorar la hidrodesulfuracion, es necesario
disefiar nuevos catalizadores capaces de eliminar eficientemente el azufre. Pueden
obtenerse, nuevos procesos de hidrodesulfuracion mas eficientes mediante la
implementacion de nuevas tecnologias HDS [52,53] o mediante nuevos sistemas
cataliticos utilizando nuevos soportes [54-57] o nuevas fases activas [58-61], siendo este

ultimo enfoque la forma mas prometedora de mejorar la eficiencia catalitica de HDS [62].
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Tradicionalmente, los catalizadores para HDS bimetalicos se componen de solidos a
base de Mo(W)S:2 soportados en Al>03 y promovidos por Co y Ni. Los catalizadores para
HDS bimetalicos son susceptibles a la degradacion térmica, quimica o mecanica y al
envenenamiento por metal o coque, lo que a menudo conduce a formas ineficientes de
tratar las materias primas [63-65]. Para aumentar la versatilidad de los catalizadores para
gue funcionen en diversas condiciones nocivas, las investigaciones han intentado
desarrollar catalizadores trimetalicos como NiMoW, CoNiW y CoNiMo. En este sentido,
se ha realizado algunos estudios considerando catalizadores CoNiMo para aplicaciones
de hidrodesulfuracion [66-70]. Sin embargo, se obtuvieron resultados contradictorios
sobre del interés de adicionar un segundo promotor para aumentar la actividad HDS.
Mientras que algunas contribuciones encontraron que los catalizadores CoNiMo son
menos activos que los sistemas bimetalicos tradiciones para la HDS del tiofeno [71,72] y
de 4,6-DMDBT [73], otros estudios han reportado una mayor actividad HDS para la
combinacién CoNiMo en la HDS de tiofeno [74], dibenzotiofeno [69,75], gasodleo al vacio
[68] o gasoil pesado [67]. Sin embargo, hasta ahora aiun no se ha propuesto una
interpretacion racional del papel positivo (0 negativo) dedicado a la adicion de un segundo
promotor a los catalizadores basados en MoS.. Ademas, la adicion de Ni se afiadid en
sustituciéon de Co en cantidades muy elevadas con maximos de HDS observados en
proporciones atomicas de Ni/Co muy diferentes (de 0.66 para [68] a 1.54 para [69]). Esta
situacion también se ve agravada por la ausencia de pruebas experimentales directas
gue muestren si las fases CoMoS y NiMos separadas se forman por separado o si se

crean nuevas fases de NiCoMoS, al menos en parte.
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CAPITULO 3. Metodologia

El conocimiento de la composicion quimica de un catalizador suele no ser suficiente para
entender su actividad catalitica. Un catalizador estara definido solamente por la
descripcién detallada de la forma en que fue preparado [76], esto es, las propiedades
fisicas y quimicas de un catalizador seran determinadas por el método que se haya
seguido para su preparacion. Los procedimientos para su preparacion requieren que las
condiciones de sintesis sean muy particulares y algunas veces complejas. A
continuacioén, se explicaran los métodos de sintesis y las técnicas de caracterizacion

empleadas en la presente tesis.

3.1. Preparacion de precursores de catalizadores (CoNiTMTBA)

Mediante el método reportado por Berhault y col., 2001 [77], se llevo a cabo la
preparacion de tiomolibdato de amonio (NH4)2MoS4 (Figura 11A), el cual se disolvi6 en
20 ml de agua desionizada con agitacion constante. A esta solucion, se le agreg6 una
solucion al 40 % en peso de bromuro de tetrabutilamonio (But)sNBr. En este primer paso
se llevd a cabo la formaciébn del compuesto tiomolibdato de tetrabutilamonio
[(But)aN]2MoS4 (TMTBA) como se indica en la ecuacion 4.

En el caso de la preparacion del precursor del catalizador bimetalico, el compuesto
TMTBA se disolvié en 20 ml de alcohol isopropilico y se adicion6 una solucion acuosa de
acetato de Co (Ac0O)2Co usando una relacion molar Co/(Co+Mo) igual 0.3. El producto
formado (Co-TMTBA) precipito indicando que la reaccion se llevo a cabo con éxito, como
se muestra en la ecuacion 5. Posteriormente, la mezcla de reaccion se calento a 125° C
y Se mantuvo a esta temperatura hasta que el disolvente se evaporé por completo (Figura
11B).

Para preparar el precursor del catalizador trimetalico, se disolvié el TMTBA en 20 ml de
alcohol isopropilico y se afiadié una solucién acuosa de acetato de Co y acetato de Ni
(AcO)2Ni. En este caso, se agregaron 3, 5y 10 % de la masa de Ni, manteniendo la
relacion molar Co/(Co+Mo) igual a 0.3. Los acetatos de Co y Ni se adicionaron al mismo

tiempo como se muestra en la ecuaciéon 6. El producto sélido formado (CoNix-TMTBA)
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precipito, indicando que la reaccion se realizd con éxito. La solucion restante se calentd
a 125° C manteniendo esta temperatura hasta que el solvente se evaporo
completamente. Los precursores de los catalizadores se nombraron como Co-TMTBA 'y
CoNix-TMTBA, (donde x =3, 5y 10 % en peso de Ni).

TMTBA + (Ac0),Co = Co — TMTBA — — — =5
TMTBA + (Ac0),Co + (Ac0),Ni —» CoNi, — TMTBA (x = 3,5 y10 %) — — — —6

Figura 11. A) precursor (NH4)2Mo0S4, B) precursor Co-TMBT.

3.1.1. Activacion de los catalizadores CoMo y CoNix-Mo

Diferentes autores han reportado que la transformacion de MoSs a MoS; ocurre
aproximadamente a 400° C [78,79]. Por lo tanto, los precursores bimetalicos de Co-
TMTBA vy trimetalicos CoNix-TMTBA se descompusieron por activacion ex-situ bajo
atmosfera de argén con rampa de calentamiento de 5° C/miny flujo de 0.6 L/min hasta a
400 °C por 2 h (Figura 12A) en un horno tubular (Figura 12B). Los catalizadores
bimetélicos y trimetalicos se hombraron como: CoMo, CoNiz-Mo, CoNis-Mo y CoNiio-Mo

y se guardaron en frascos en atmadsfera de argén.
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A 400 °C

5 °C/min

Ar

Figura 12. A) Procedimiento de activacion, B) Horno tubular usado.

3.1.2. Preparacion de catalizadores soportados en alumina (Al2O3)

Los catalizadores soportados en Al,Oz se prepararon utilizando la técnica de co-
impregnacion de humedad incipiente.

Se sintetizaron un catalizador bimetalico CoMo soportado en Al2O3 y varios catalizadores
trimetalicos CoNiMo soportados también en Al2O3. Durante la preparacion del catalizador,
se mantuvo constante la relacion molar Co/(Co+Mo) igual a 0.3, mientras que se
afiadieron pequefas proporciones de Ni que representaban entre 1y 10 % de la cantidad
atomica del Co. Los catalizadores se nombraron como CoNixMo/Al2O3 con x como la
estequiometria relativa tedrica de Ni en comparacion con el Co.

Para la preparacion del catalizador bimetalico CoMo/AlO3, se preparé una disolucion de
heptamolibdato de amonio ((NH4)2M07024) y otra de acetato de Co y se impregnaron
simultaneamente en Al>O3z seguido de secado durante 2 h a 120° C para lograr cargas de
peso nominal de Mo y Co respectivamente de 12 y 3 % en peso. Después, el catalizador
se calciné durante 4 h a 500° C con una rampa de calentamiento de 1° C/min.

Para los catalizadores trimetalicos CoNixMo/Al203, se afiadié Ni durante la preparacion
en porcentajes atbmicos relativos (en comparacién con Co) de 1, 3, 5y 10 % atomico
ajustando los contenidos del precursor de acetato de Ni impregnado simultdneamente
con el heptamolibdato de amonio y el acetato de Co sobre Al>Os. El porcentaje en peso
nominal de Mo se mantuvo constante en 12%. Después de la co-impregnacion, los
sélidos se secaron a 120° C por 2 h antes de ser calcinados durante 4 h a 500° C con

rampa de calentamiento de 1° C/min (Figura 13).
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Figura 13. Preparacion de catalizadores mediante co-impregnacion.

3.1.3. Activacion de los catalizadores soportados CoMo/Al>,O3 y CoNixMo/Al203

Finalmente, los precursores de Oxidos metalicos se activaron de forma ex-situ
utilizando mezcla de Hz/H>S (15% vol H2S) con rampa de calentamiento de 5° C/miny
flujo de 20 ml/min hasta llegar a 400 °C por 2 h (Figura 14) en un horno tubular y se
almacenaron en frascos con atmaosfera de argon. Los catalizadores se nombraron como:
CoMo/Al203, CoNio.01Mo/Al203, CoNio.03sMo/Al203, CoNip.osMo/Al,O3 y CoNig.1Mo/Al20:s.

A : 400 °C
5 °C/min

Ha/H,S (15 %
vol H,S)

Figura 14. A) Procedimiento de activacion, B) Horno tubular usado.
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3.2. Caracterizacion fisicoquimica

Los parametros importantes de los catalizadores, como la estructura y la superficie
quimica, son determinantes para poder relacionar su actividad catalitica con sus
propiedades. Asi, la caracterizacion de catalizadores se convierte en un punto clave en
cualquier estudio en el campo de la catalisis. En la siguiente seccion, se describen de

forma general las técnicas y condiciones experimentales utilizadas.

3.2.1. Espectroscopia de plasma ICP-MS

El plasma de acoplamiento inductivo (ICP) es una fuente de ionizacion que junto a un
espectrémetro de emision o6ptico constituye el equipo ICP-MS. Esta técnica de
caracterizacion es una poderosa herramienta para analizar trazas de metales en
muestras. Se puede medir cuantitativamente los elementos coloreados en la Figura 15y

dar una medida de la cantidad total del elemento especifico de interés.
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Figura 15. Elementos detectables por andlisis ICP-MS.
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En esta técnica, la introduccion continua de la muestra liquida y un sistema de
nebulizacién forma un aerosol que es transportado por el argén a la antorcha del plasma,
acoplado inductivamente por radio frecuencia. En el plasma, debido a las altas
temperaturas generadas, los analitos son atomizados y ionizados generandose los
espectros de emisién atébmicos de lineas caracteristicas. Los espectros son dispersados
por la red de difraccion y el detector sensible a la luz se encarga de medir las intensidades
de las lineas. La informacion es procesada por el sistema informatico.

Para llevar el andlisis se utiliz6 un ICP-OES simultaneo Varian Vista-MPX CCD para
determinar los porcentajes de Co, Ni y Mo en los catalizadores sulfurados. Se preparo
una curva de calibracion adecuada con 10% de incertidumbre para cada metal
involucrado en los catalizadores. El porcentaje de C se determind calcinando los
precursores hasta 800° C mediante un analisis térmico. El porcentaje de S se determino

restando los porcentajes de C, Co, Ni y Mo del total.

3.2.2. Fisisorcion de N»

La técnica de fisisorcion de N2 es la mas utilizada en la determinacion de éareas
superficiales y distribucion de tamarnos de poros de catalizadores. La IUPAC clasifica los

poros de un material de acuerdo a su tamafio como se muestra en la Figura 16:

e Microporos: tamafio menor a 2 nm.
e Mesoporos: tamafo entre 2 y 50 nm.

e Macroporos: tamafio mayor a 50 nm.

Por su forma se describen de forma cualitativa como se observa en la figura poros:

= Poros cerrados “closed” a.

= Poros abiertos “open” b, c, d, e, f.
= Poros discontinuos “blind” b, f.

= Poros continuos “through” e.

» Poros cilindricos “cylindrical” c, f.
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= Poros de entrada angosta o cuello de botella “ink bottle” b.
= Poros en forma de embudo “funnel” d.

= Poros en forma de rendija “slit”.

La g en la Figura 16 representa la aspereza de la superficie.

microporos mesoporos
<2nm 2-50nm

Figura 16. Clasificacion de los poros de acuerdo a: tamafio y forma.

La fisisorcion se produce cuando un gas se pone en contacto con un solido desgasificado,
originandose fuerzas de Van der Waals que pueden ser de tipo London o de tipo dipolo-
dipolo, con energias que van de 1 a 5 kJ/mol. Por este motivo el nitrdgeno es uno de los
gases mas utilizados.

Al ponerse en contacto un gas con la superficie de un solido se produce un equilibrio
entre las moléculas adsorbidas y la presion a temperatura constante. La relacién entre
las moléculas adsorbidas y la presion a temperatura constante se puede recoger en una
isoterma de adsorcion. Las isotermas constan de un proceso de adsorcion y un proceso
de desorcién. La adsorcion es el proceso donde la concentracion de moléculas aumenta
al difundirse a una superficie adsorbente, interactuando con el sorbente y construyendo
capas sobre la superficie sélida, como se muestra en la figura de adsorcion. Por el
contrario, el proceso inverso de adsorcion, donde las moléculas adsorbidas escapan de
una superficie sorbente se llama desorcion. Cuando el camino de desorcién no coincide
con el de adsorcién se produce una histéresis. Estas isotermas, que nos informan
directamente del volumen adsorbido a una determinada presién relativa (P/Po), donde P
es la presion del adsorbato en el equilibrio y Po la presion de saturacion del gas en el

equilibrio con el liquido nos permiten también calcular el area superficial del sélido,
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tamafio de poro y su distribucion. La forma de la grafica varia dependiendo del tamafio

de los poros y del tipo de interaccion adsorbato-adsorbente.

De acuerdo con las caracteristicas de la isoterma, estas se pueden dividir en seis tipos

(Figura 17); los primeros cinco tipos de isotermas de adsorcion se originan del trabajo de

Thomas y col., [80], y el ultimo fue agregado por Hansen y col., [81]. La isoterma tipo |

presenta una adsorcion inicial rdpida a bajas presiones, con una cantidad limite a altas

presiones (region plana); la isoterma es reversible en algunos casos. Esta isoterma
normalmente aparece en materiales microporosos.
% Isotermatipo I: Es representada por la ecuacion de la isoterma de Langmuir, puede
ser debida a la existencia de quimisorcion, adsorcion de microporos, adsorcion en
disolucién, o adsorcion fisica en superficies muy homogéneas. La cantidad
adsorbida tiende a un valor asintético que depende del volumen de microporos
accesible al adsorbato.

% Isoterma tipo Il: Se identifican los materiales macroporosos. En este tipo de
sistemas se da la formacion de una monocapa de adsorbato sobre la superficie
cuando las presiones relativas son bajas. A medida que se incrementa la presion
relativa, se origina la formacion de una multicapa. La isoterma tipo Ila es frecuente
en solidos meso y macroporosos, que presentan heterogeneidad superficial. Se
caracteriza porque la isoterma de desorcion se superpone exactamente sobre la
de adsorcion; la adsorcion-desorcion es totalmente reversible. La isoterma tipo 1lb,
es tipica de los agregados no rigidos, como es el caso de cementos y pigmentos.
La desorcion origina un ciclo de histéresis, a presiones relativamente altas y
aparece un bucle tipo H, generalmente debido a condensacion intra-particular.

% Isoterma tipo lll: Es de tipo convexa, representativa de sistemas en los cuales las
interacciones adsorbato-sorbente son muy débiles. Es caracteristica de solidos

macros 0 NoO POorosoes.

X3

25

Isoterma tipo IVa: es caracteristica de sélidos mesoporosos. Presenta un ciclo de
histéresis debido a la condensacion capilar en los mesoporos. El tipo IVb, por el
contrario, no presenta lazo de histéresis sino un Unico escalon en la adsorcién y

en la desorcion. Se obtiene en sdélidos mesoporosos ordenados.
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adsorbente-sorbato.

*,

% Isoterma tipo V: Al igual que el tipo lll, representan interacciones débiles

% Isoterma tipo VI: Esta asociada a una adsorcion capa a capa sobre superficies

uniformes. Se trata de procesos de adsorcién cooperativa, en la que cada capa

contribuye positivamente a la formacion de la siguiente mediante interacciones

laterales de las propias moléculas. Esta isoterma no es muy habitual.
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Figura 17. Clasificacion de los tipos de isotermas.

La mayoria de las isotermas de materiales mesoporosos con ciclo de histéresis pueden

ser agrupadas segun la clasificacién de la IUPAC (Figura 18) como isotermas tipo H1,

H2 Y H3, se propusieron por primera vez por [82,83] como isotermas tipo A, E Y B

respectivamente.
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» La H1 presenta un ciclo estrecho, con sus ramas de adsorcion y desorcion
paralelas entre si. Esta isoterma se obtiene de adsorbentes que tienen
distribuciones de poros muy estrechos, como los materiales de poros cilindricos
abiertos y cerrados o aglomerados de particulas esféricas de tamafios y
distribuciones aproximadamente uniformes.

» La H2 se caracteriza por un ciclo de histéresis ancho, lo que se traduce en un
“plateau” pronunciado. La mayoria de los 6xidos inorganicos (geles de silice)
producen la isoterma tipo H2, que es la mas habitual.

» Las H3 y H4 no presentan un “plateau” a presiones altas, por lo que a veces se
dificulta determinar la rama de desorcion. La H3 se obtiene al trabajar con poros
de placas paralelas (forma de abertura), como son las arcillas pilareadas. La H4
es también caracteristicas de los carbones activados, pero en este caso la
distribucion de tamafos de poros esta en el rango de los microporos. La geometria
y el tamafo de los poros afectan a la forma de la isoterma. Esto nos lleva a que, a
grandes rangos se puede clasificar aun material segun la isoterma que se obtiene,

y esto es justamente de lo que se trata la caracterizacion de materiales.

H. H, H. H,

Cantidad Adsorbida , »

Presion Relativa, p/p,

Figura 18. Isotermas con histéresis.

En la actualidad, para medir el area superficial de cualquier material poroso se utiliza el
método BET (Brunauer, Emmett y Teller) mediante fisisorcion de gases nitrégeno u

oxigeno liquido a baja temperatura. La teoria BET, estd basada en la desarrollada por
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Langmuir extendida a la formacién de multicapas y presupone que el calor de adsorcion
de la monocapa es distinto al de las otras capas, pero todas las siguientes capas
presentan el mismo calor de adsorcion.

Las consideraciones generales son:

A No existen sitios preferenciales de adsorcion (es decir, todos los sitios tienen la
misma energia superficial)
No existen interacciones laterales entre moléculas adsorbidas.

Las fuerzas de condensacion son activas en la adsorcion.

Este método de célculo se basa en la representacion de la isoterma BET en su forma

linealizada habitual:

P 1 C-1P
Va‘(PO—P) Vn.C Vm-C Py

Aqui:

P = Presion de equilibrio de adsorcion

Po = Presion de saturacion del gas

Va = Volumen del adsorbato correspondiente a la presion P
Vm = Volumen de adsorbato para cubrir la monocapa

C = Constante relacionada al calor de adsorcion

En la isoterma se pueden distinguir cuatro zonas o regiones claramente diferenciadas.
Estas son las siguientes (Figura 19):

La primera regidén corresponde a la zona de bajas presiones relativas en las que se
produce el llenado de la microporosidad con moléculas del adsorbato. En esta region
tiene lugar la formacién de una monocapa.

La segunda region se trata de una zona en la que la relacién entre espesor y volumen
adsorbido es lineal. Dicha region se debe a la formacion de multicapas de gas adsorbido

sobre la monocapa inicial.
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La tercera regidon consiste en una zona en la que el volumen adsorbido experimenta un
gran incremento para un minimo ensanchamiento del espesor de la multicapa. En esta
zona de presiones intermedias se observa el fendmeno de condensacion capilar dentro
de los mesoporos. El valor de presion relativa al que se produce el salto va a determinar
el tamafio de poro medio. Asimismo, cuanto mas nitido sea el escalén (regibn mas
estrecha y salto de mayor pendiente) mas estrecha serd la distribucién de tamafios de
poro. Finalmente, la cuarta region se trata de una zona lineal en cuanto a la relacion
espesor de multicapa-volumen adsorbido. Dicha regién se atribuye a la adsorcién en
multicapa sobre la superficie externa del material, dando finalmente resultado a la

condensacion por llenado del espacio entre particulas.

e B T S Y

K‘:— o H-L

A

Volumen de N, adsorbido(cmg STP)

0.0 02 ©0.4 ©06 ©08 1.0
Presion Relativa (P/P,)

Figura 19. Regiones de isotermas.

Las determinaciones del area superficial especifican se realizaron con un equipo GEMINI
2360 de Micrometrics mediante adsorcion de N2 a -196° C utilizando la isoterma BET. La
distribucion de poros se obtuvo a partir de la isoterma de desorcion siguiendo el método
BJH. Las muestras se desgasificaron bajo una corriente de argon a 200° C durante 2 h

antes de la adsorciéon de No.
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3.2.3. Difraccion de rayos X (DRX)

La difraccibn de rayos X es una de las técnicas mas antiguas y aplicadas en la
caracterizacion de catalizadores. Se utiliza para identificar las fases cristalinas dentro de
los catalizadores mediante parametros estructurales de red para obtener una indicacion
del tamafio de particula [84]. La difraccion ocurre en la dispersion elastica de los fotones
de rayos X por atomos en una red periddica. Los rayos X dispersados que estan en fase
dan interferencia constructiva. La Figura 20 se ilustra como la difraccién de rayos X por
planos cristalinos permite derivar los espaciamientos de red mediante la relacion de

Bragg:

nA = 2.d.sinf; donden = 1,2,...— — — —(8)

Aqui:

A = longitud de onda de los rayos X.

d = distancia entre los planos.

8 = angulo de incidencia o angulo oblicuo.

n = orden de difraccion.
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Figura 20. Esquema de los angulos de Bragg.

“ Q>

Si se miden los angulos 26, bajo los cuales los rayos X que interfieren constructivamente
abandonan el cristal, la ecuacion de Bragg (2) da los espaciamientos de red
correspondientes, que son caracteristicos de un determinado compuesto. Con muestras
en polvo, se produce una imagen de lineas de difraccion (patron de difraccion) debido a
gue una pequefa fraccion de las particulas de polvo se orientara de manera que, un
cierto plano cristalino este en angulo exacto 8 con el haz incidente para la interferencia
constructiva (Figura 20).

En la caracterizacion de catalizadores, los patrones de difraccion son utilizados
principalmente para identificar las fases cristalograficas presentes en el catalizador.

La difraccién de rayos X tiene una importante limitacion: los picos de difraccién claros
solo se observan cuando la muestra posee suficiente orden de largo alcance. La ventaja
de esta limitacion es que el ancho (o la forma) de los picos de difraccién transporta
informacién sobre las dimensiones de los planos reflectantes. Las lineas de difraccion de

cristales perfectos son muy estrechas, pero para tamafnos de cristal por debajo de los 100
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nm, se produce un ensanchamiento de la linea debido a una interferencia destructiva
incompleta en las direcciones de dispersion donde los rayos X estan desfasados.
Para el calculo del tamafio del cristal se utiliza la ecuacion de Scherrer, la cual relaciona

el tamario del cristal con el ancho de la linea:

Aqui:

L es una medida de la dimension de la particula en la direccion perpendicular al plano
reflectante.

A = longitud de onda.

B = ancho del pico.

0 = angulo de incidencia o angulo oblicuo.

K = constante (habitualmente 1).

Una de las grandes ventajas de utilizar la difraccion de Rayos X es su poder penetrante,
ya que se puede utilizar para estudiar catalizadores en condiciones realistas en reactores
in-situ especialmente disefiados. Esto permite monitorear reacciones en estado solido
como son la reduccion, oxidacion y sulfuracion que juega un papel importante en la
activacion de los catalizadores. En este sentido, el uso de radiacion de sincrotron como
una fuente de DRX ofrece excelentes oportunidades, ya que los tiempos de recoleccion
de patrones de difraccion se acortan considerablemente. Ademas, la alta intensidad de
la radiacion proporciona datos con relacion sefial-ruido mucho mejor y, como
consecuencia, se pueden determinar patrones con picos amplios de particulas pequefas
con mucha mejor precision.

El punto fuerte de la difraccion de rayos X para la caracterizacion de catalizadores es que
da informacién clara e inequivoca de la estructura de las particulas que son lo
suficientemente granes, junto con una estimacion de su tamafio, y puede revelar esta
informacién bajo condiciones de reaccién. Por lo tanto, nunca se puede estar seguro de

gue no haya otras fases presentes que las detectadas por el equipo.
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Para llevar a cabo el analisis de difraccidén de rayos X se utilizé un difractometro Philips

X pert MDP con monocromador de grafito curvo usando radiacion CuKa y A = 1.54056 A.

3.2.4. Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman es una técnica fotdnica utilizada para obtener en pocos
segundos informacién quimica y estructural de diversas sustancias. El andlisis mediante
esta técnica se basa en la medicion de luz dispersada por un material sobre el cual se
hace incidir un haz monocromatico. La luz dispersada presenta cambios en la longitud de
onda respecto al haz incidente dependiendo de la estructura quimica de la muestra. Esto
también permite determinar semicuantitativamente la cantidad de sustancia en una
muestra de casi cualquier material 0 compuesto para su identificacion, detectar
vibraciones en moléculas y caracterizar fases puras y mezclas de minerales con un
empaquetamiento atdbmico similar.

El andlisis mediante espectroscopia Raman consiste en hacer incidir un haz de luz
monocromatica de frecuencia v sobre una muestra cuyas caracteristicas moleculares se
desean determinar [85]. Los fotones del haz incidente pueden experimentar los siguientes

efectos:

o Colisiones elasticas con los atomos de la muestra, practicamente sin pérdida de
energia y conservando la misma frecuencia con la que incidieron generando la
llamada dispersion Rayleigh (Figura 21) la cual, no aporta ninguna informacién
sobre la composicién de la muestra debido a que las moléculas vuelven al mismo
nivel de energia que tenian antes del choque como se muestra en la grafica de la
Figura 22.

o Colisiones inelasticas con los atomos de la muestra en donde se presentan
transferencia de energia que modifican la frecuencia de los fotones dispersados
(1 fotén de cada 10! que inciden) que forman la llamada dispersion Raman la cual
contiene informacion sobre la composicion y estructura de la muestra debido a que
las moléculas son excitadas a un estado vibracional distinto del que tenian antes

del choque (Figura 22) en dos formas posibles:
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a) El fotén incidente transmite energia a la molécula con la que choca, (dispersion
strokes), induciendo vibraciones moleculares, y disminuyendo su frecuencia
(Figura 21) por la pérdida de energia al chocar.

b) El fotdbn absorbe energia al chocar con moléculas excitadas, (dispersion anti-
strokes) aumentando su frecuencia al ganar energia (Figura 22) durante el
choque.

Dispersién Raman

V+ A\’ anti-Stokes

\'
Luz incidente, /"\_/"\/ "> N\ /"> V Dispersién Rayleigh
-

Centro dispersor”
Dispersion
| y
\ A\ Raman Stokes

Figura 21. Representacion esquematica de los tres tipos de dispersién de luz.
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Figura 22. Procesos de dispersion Rayleigh y Raman.

Los iones y los atomos enlazados quimicamente para formar moléculas y redes
cristalinas estan sometidos a constantes movimientos vibracionales y rotacionales; estas
oscilaciones se realizan a frecuencias bien determinadas en funcion de la masa de las

particulas que intervienen y del comportamiento dinamico de los enlaces existentes. A
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cada uno de los movimientos vibracionales y rotacionales de la molécula le
correspondera un valor determinado de la energia molecular [86,87].
Para que una forma de vibracién natural, dentro de una molécula, absorba energia

radiante, debe cumplir dos requisitos:

1) Que la frecuencia natural de vibracién de la molécula sea la misma que la
frecuencia de radiacion.
2) Que la vibracién que va a estimularse produzca un cambio en el momento dipolar

de la molécula.

Como condiciones se tiene que si una oscilacion en particular de una molécula se vuelve
imposible de realizar debido a su simetria (H2, O2, H.C=CH), no se observara ninguna
radiacion correspondiente a dicha oscilacion siendo inactiva en infrarrojo, pero muy activa
en Raman [87].

La diferencia de energia entre los fotones incidentes y dispersados se analiza con un
espectrometro optico para generar al espectro vibracional “Raman” el cual es Unico para
cada tipo de compuesto y sirve como una “huella digital” para identificarlo [86,87].

La diferencia de longitudes de onda entre la radiacion incidente y la dispersada
corresponden a las longitudes de onda de la region del infrarrojo medio el cual se
encuentra entre 780 y 30000 nm. Aun asi, existen suficientes diferencias entre los grupos
funcionales que son activos ante la espectroscopia de infrarrojo y a la espectroscopia
Raman, por lo que las técnicas son complementarias. Ademas, por tratarse solamente
de irradiacion con luz, la técnica no resulta agresiva, por lo que se dice que es no
destructiva y puede realizarse al ambiente [86].

Los espectros Raman de los catalizadores soportados se recogieron en muestras de
oxido usando el espectrometro Renishaw inVia equipado con laser Nd:YAG (L =532 nm).
Se utiliz6 un monocromador de rejilla de 1200 lineas/mm para dispersar los fotones, que

luego se recogen en una camara CCD. La resolucion de los espectros fue de 1 cm™.
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3.2.5. Microscopia electronica

La microscopia electronica es una técnica para determinar el tamafio y forma de
particulas soportadas [88-90]. Los electrones tienen longitudes de onda caracteristicas
menores a 1 A, y se acercan a monitorear el detalle atomico. La Figura 23 resume lo que
sucede cuando un haz de electrones primario de energia entre 100 y 400 keV choca con

una muestra:

+ Dependiendo del grosor de la muestra, una fraccion de los electrones atraviesa la
muestra sin sufrir perdida de energia. Como la atenuacion del haz depende de la
densidad y el grosor, los electrones transmitidos forman una proyeccion
bidimensional de la muestra.

+ Los electrones son difractados por particulas si estas estan orientadas
favorablemente hacia el haz, lo que permite obtener informacion cristalografica.

+ Los electrones pueden chocar con &tomos en la muestra y dispersarse; la
retrodispersion se vuelve mas efectiva a medida que aumenta la masa del atomo.
Su una regidn de la muestra contiene atomos pesados (por ejemplo, Pt) que el
entorno, se puede distinguir debido a un mayor rendimiento de electrones
retrodispersados.

+ Los electrones Auger y los rayos X son formados en la relajacion de los &tomos
ionizados en el nucleo. Ambos contienen informacion especifica del elemento y
pueden utilizarse para analisis de composicion.

+ Los electrones excitan transiciones caracteristicas en la muestra, que se pueden
estudiar analizando la perdida de energia que sufren los electrones primarios en
la espectroscopia de perdida de energia de electrones o en el modo EPEE.
Cuando se combina con el escaneo, esto conduce a mapas de composicion
elemental de las muestras, con la oportunidad de obtener informacién sobre el
estado de oxidacion también en casos favorables.

+ Muchos electrones pierden energia en una cascada de colisiones inelasticas
consecutivas. La mayoria de electrones secundarios emitidos por la muestra

sufren su ultimo proceso de perdida en la region de la superficie.
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+ La emision de una gama de fotones desde UV hasta infrarrojos, denominada
catodoluminiscencia, se debe principalmente a la recombinacion de pares de

electrones y huecos en la muestra.

primary
electron
beam

X-rays
backscattered
electrons

secondary
electrons

Auger
electrons

photons

diffracted /\ loss

electrons electrons —
4 —
transmitted electrons

Figura 23. Interaccién del haz de electrones con la muestra.

Por lo tanto, la interaccion del haz primario con la muestra proporciona una gran cantidad
de informacion sobre morfologia, cristalografia y composicion quimica. Usar la
microscopia electronica de transmision para hacer una proyeccion de la densidad de la
muestra es una forma rutinaria para estudiar el tamafio de particulas en catalizadores. La
Figura 24 muestra esquematicamente como funciona la microscopia electronica de
barrido y transmision (MEB y MET). Un equipo MET es similar a un microscopio optico si

se reemplazan los lentes Opticos por electromagnéticos.
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Figura 24. Esquema de un microscopio a) MET y b) MEB.

En la microscopia electrénica de transmision, un haz de electrones primario de alta
energia e intensidad pasa a través de un condensador para producir rayos paralelos que
inciden en la muestra. Como la atenuacion del rayo depende de la densidad y grosor de
la muestra, los electrones transmitidos forman una proyeccion bidimensional de la masa
de la muestra, que es subsecuentemente magnificada por la dptica electronica para
producir la llamada imagen de campo claro. La imagen de campo obscuro se obtiene de
los haces de electrones difractados, que estan ligeramente fuera del angulo del haz
transmitido. Las condiciones de operacion tipicas de un instrumento MET son electrones
de 100 a 200 keV, vacio de 10°® mbar, resolucién de 0.5 nm y aumento de 3x10° a 3x106,
Los electrones secundarios tienen en su mayoria bajas energias (alrededor de 5 — 50 eV)
y se originan en la region de la superficie de la muestra. Los electrones retrodispersados
vienen de zonas mas profundas y transportan informacion sobre la composicion de la
muestra debido a que los elementos pesados son dispersores mas eficientes y aparecen
mas brillantes en la imagen. La principal diferencia entre MEB y MET es que MEB ve
contraste debido a la topologia y composicion de una superficie, mientras que el haz de
electrones en MET proyecta toda la informacién sobre la masa que se encuentra en una
imagen bidimensional, que, sin embargo, es de resolucion subnanométrica. Como se
ilustra en la Figura 24, un microscopio electronico ofrece posibilidades adicionales para

analizar la muestra. Los patrones de difraccion permiten identificar fases cristalogréaficas
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como en DRX. Los rayos X emitidos son caracteristicos de un elemento y permiten
identificar la composicién quimica de una parte seleccionada de la muestra. Esta técnica
se conoce como analisis de rayos X de energia dispersa (EDX por sus siglas en ingles).
Los catalizadores preparados fueron analizados mediante microscopia electrénica de
barrido usando un equipo JEOL JSM-5300. Antes de realizarse el andlisis, cada muestra
se disolvio en isopropanol con agitacion en bafio de ultrasonido. Después, se tomaron
pequefias gotas de cada muestra y se depositaron respectivamente en rejillas de cobre,
para luego secarlas. Las muestras se observaron a 15 Ay 30 kV. Se analizaron diferentes
regiones con diferentes aumentos (500, 2000 y 5000 x) para obtener informacion
completa de la superficie. También se obtuvieron imagenes de los catalizadores mediante
la microscopia electronica de transmision utilizando un equipo JEOL JEM-2200FS (200
kV) para obtener informacion sobre la longitud de las laminas y el grado de apilamiento
del MoS.. Se observaron distintas zonas de las micrografias para realizar un analisis
estadistico de las laminas de MoS:.

El numero promedio de apilamiento y el numero promedio de la longitud de las laminas

se determinaron usando las ecuaciones 10y 11:

N
EZM—— - = (11)

Zin=1 n;

Siendo N; y li el nimero de apilamiento y la longitud de una lamina de MoS:>
respectivamente, n; es el nimero de particulas medidas en un rango de tamafio de

numero de apilamiento de indice i.

3.2.6. Espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS)

La espectroscopia fotoelectronica de rayos X se encuentra entre las técnicas usadas con
mayor frecuencia en catalisis. Proporciona informacion sobre 1) la composicion
elemental, 2) el estado de oxidacion de los elementos y 3) en casos favorables, la
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dispersion de una fase sobre otra [91,92]. Esta técnica se basa en el efecto fotoeléctrico:
un &tomo absorbe un foton de energia h » de modo que un nucleo o electrén de valencia

con energia de enlace Ej es expulsado con energia cinética (Figura 25): Ex=hv - E, - ¢

E,=hv— E,— ¢ ————(12)
Fhotoelectron
’ KL 1., Auger electron
*
E
k Ek
- T T Vacuum level

—_ Fermi level

—O—— i, 0p)

X-ray —O—— 1
hv E b 1
b4
> 9 K (15}
Photoemission Auger process

Figura 25. Fotoemision y proceso Auger.

Aqui:

Ex = energia cinética del fotoelectron.

h = constante de Planck.

v = frecuencia de la radiacion excitante.

E» = energia de enlace del fotoelectron respecto del nivel de Fermi de la muestra.

¢ = funcion de trabajo del espectrometro.

En XPS, se mide la intensidad de los fotoelectrones N(E) como una funcién de su energia
cinética. Utilizando la ecuacion 12, se convierte la energia cinética en energia de enlace,
gue suele ser la propiedad que aparece en el eje x de un espectro. Las energias de enlace
de los electrones son completamente caracteristicas del elemento del que se origina el
fotoelectron. Las energias de enlace no solo son especificas del elemento, sino que
también contienen informacion quimica porque los niveles de energia de los electrones
centrales dependen ligeramente del estado quimico del &tomo. En general, la energia de

enlace aumenta al aumentar el estado de oxidacion fijo con la electronegatividad de los
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ligandos. Para apreciar el significado de la energia de enlace, es necesario considerar
los efectos del estado final.

En conclusién, XPS se encuentra entre las técnicas mas utilizadas para caracterizar
catalizadores. Proporciona facilmente la composicion de la region de la superficie y
también revela informacion tanto del estado oxidacion de los metales como sobre la
electronegatividad sus ligandos. XPS también puede proporcionar informacién sobre la
dispersion de particulas sobre soportes, lo que es particularmente Util si las técnicas mas
comunes empleadas para este propdsito, como la microscopia electronica o quimisorcion
de hidrégeno, no pueden discriminar entre soporte y fase activa. Esta técnica se utilizé
en la presente tesis en la caracterizacion de los catalizadores soportados en estado
sulfurado utilizando un espectrometro SPECS® equipado con un analizador de energia
hemisférico PHOIBOS® 150 WAL con resolucion angular inferior a 0.5°. El equipo posee,
ademas, un monocromador de rayos X pu-FOCUS 500. Para las muestras sulfuradas, la
transferencia a la camara XPS se llevé a cabo bajo atmosfera de argon sin contacto con
aire para evitar reo-oxidacion. Las energias de enlace se referenciaron al pico adventicio
de C 1s (248.8 eV).

3.2.7. Actividad catalitica
3.2.7.1. Catalizadores masicos

La reaccion de HDS de DBT se llevo a cabo en un reactor por lotes de alta presién, marca
Parr de 100 ml, donde se colocaron 0.25 g de catalizador con una solucién de 500 ppm
de DBT en 100 ml de hexadecano. La granulometria de particulas se seleccion6 entre
malla de 80 y 120. El reactor se calent6 con una velocidad de 5° C/min hasta alcanzar la
temperatura de reaccion (320° C) y presurizado a 55 bar con hidrogeno. La agitacion se
mantuvo a 700 rpm para evitar limitaciones de difusion externa (imagen reactor y
cromatégrafo). Descartamos la limitacion de transporte interno en cuanto a la difusion de
Knudsen si el tamafio medio de los poros es lo suficientemente grande para permitir el
transporte de la molécula de DBT dentro de los poros y el tamafio de particula de los
catalizadores es de alrededor de 80 a 125 micrones. El uso de este conjunto de
parametros fue reportado previamente en varias publicaciones de nuestro grupo de

investigacion. El tiempo total de reaccion fue de 360 min y se tomaron muestras en los
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siguientes periodos: 15, 30, 45, 60, 90, 120, 180, 240, 300 y 360 min. Por lo tanto, el
andlisis de las muestras se realizé durante el experimento de reaccion para determinar
la conversion en funcién del tiempo. Las muestras se analizaron en un cromatografo de
gases marca Agilent Technologies 7890A, el cual tiene una columna capilar HP-5 de 30
m de longitud y un diametro interno de 0.32 mm, equipado detector tipo SCD Agilent 355
(Figura 26).

Figura 26. Reactor y cromatografo utilizados.

La actividad catalitica se expres6é mediante la velocidad de reaccion inicial, la cual se
determino a partir de la conversion de DBT (Xpst) como una funcion del tiempo y de la
cantidad de catalizador (mol DBT transformado por segundo y por gramo de catalizador)
de acuerdo a la ecuacion (13). El calculo fue el siguiente: se introducen en la ecuacion
(13) las areas de los picos correspondientes al DBT y de los productos obtenidos del
analisis cromatografico para cada periodo de tiempo. Con esto, se tiene una conversion
para cada intervalo de tiempo. Después, usando la concentracion inicial de DBT y cada
conversion se calcula una concentracion. A continuacion, se grafica la concentracion vs.
tiempo y se multiplica el valor de la pendiente por 0.1 L (volumen hexadecano). El
resultado se divide entre los gramos de catalizador usado para la reaccién. Finalmente,
se divide este valor entre 60 para tener las unidades de molpet/gcar-S. Las selectividades
DSD y HID se calcularon de acuerdo a las ecuaciones (14 y 15) respectivamente. Estas

indican que ruta es la que predomina (DSD o HID).
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o (CHB + BF + DCHB + THDBT) * 100%
DBT ™ (DBT + CHB + BF + DCHB + THDBT)

DSD — (BF) * 100% 14
"~ (CHB + BF + DCHB + THDBT) (14)

(CHB + DCHB + THDBT) * 100%
HID = — ———(15)
(CHB + BF + DCHB + THDBT)

————(13)

3.2.7.2. Catalizadores soportados en alimina (Al203)

La reaccion de de HDS de DBT se llevo a cabo en un reactor por lotes de alta presion
marca Parr de 500 ml, donde se colocaron 0.5 g de catalizador con una solucion de 5960
ppm de DBT en 75 ml de decahidronaftaleno (mezcla cis + trans). La granulometria de
particulas se seleccion6 entre malla de 80 y 120 para evitar limitaciones de difusion. El
reactor se calentd primero a 350° C bajo 6.9 bar de hidrogeno antes de purgar el sistema.
Este procedimiento de purga se repitio 3 veces. A continuacion, se fijo la presion final en
44.8 bar. La agitacion se mantuvo a 700 rpm para evitar limitaciones de difusion externa
(Figura 27). El tiempo inicial se fij6 cuando la agitacion comenzaba a las condiciones
finales de temperatura y presion. Las muestras se tomaron cada 30 min durante 5 h antes
de ser analizadas para determinar la evolucion de la conversion de HDS en funcion del
tiempo de reaccion. Por lo tanto, el analisis de las muestras se realizd durante el
experimento de reaccion para determinar la conversion en funcion del tiempo. Las
muestras se analizaron en un cromatégrafo de gases marca Agilent Technologies HP

4890A, con detector de ionizacién de llama (FID/DIC) e inyector capilar split/splitless.

Figura 27. Reactor y cromatégrafo utilizados.
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La actividad catalitica se expresé mediante la velocidad de reaccidn inicial, la cual se
determiné a partir de la conversion de DBT (Xpet) como una funcion del tiempo y de la
cantidad de catalizador (mol DBT transformado por segundo y por gramo de
catalizador) de acuerdo a la ecuacion (13, como se hizo para el caso de los
catalizadores masicos). Las selectividades HID y DSD se calcularon de acuerdo a las

ecuaciones (14 y 15) respectivamente.
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APITULO 4. Resultados

4.1. Resultados de la caracterizacion de los catalizadores masicos
4.1.1. Andlisis elemental mediante espectroscopia de plasma ICP-MS

Los resultados del analisis elemental se reportan en la Tabla 4. Se puede observar que
los catalizadores presentan un alto porcentaje de carbono (26 a 28 wt%), lo anterior es
debido al uso de precursores con cadena alquilica. La incorporacion de una cadena
alquilica en el catalizador se realiz6 con la finalidad de favorecer la formacion de una fase
mas activa, sin embargo, en este sistema CoNiMo a las condiciones de sintesis utilizadas
se observo un efecto negativo disminuyendo el nimero de sitios activos accesibles en

los catalizadores, que es probablemente causa de la baja actividad catalitica [93,94].

Tabla 4. Andlisis elemental de los catalizadores

Muestra  wty, Wty  Wile  Wly Wiy Relacion Relacion Relacion
Co Mo S c Ni molar molar molar
Co/(Co+Mo) C/(Co/(Co+M0)) S/Mo

CoMo 125 400 20.7 26.0 -~ 031 6.9 15

C&Nig— 128 470 120 28.0 0.20 0.30 7.7 0.8
(0]

C&Nis— 127 450 150 27.0 0.30 0.31 7.2 1.0
(0]

COI\/I?”lO_ 116 422 175 28.0 0.70 0.31 7.5 1.2
(0]

Como se puede observar en la Tabla 4, la relacion molar Co/(Co+Mo) resulto en un valor
casi constante de alrededor 0.3. La relacion molar nominal de S/Mo fue de 2, mientras
gue el analisis por ICP mostro que la relacion molar experimental S/Mo para el catalizador
CoMo resulté en 1.5 y fue menor para los catalizadores trimetélicos. Es posible que
durante la transformacion térmica del MoSs a MoS», se elimind azufre ademas del

componente organico, dando como resultado valores relativamente bajos.

4.1.2. Area superficial especifica

Los resultados mostraron que los catalizadores presentan valores relativamente bajos en

relaciéon a su area superficial especifica (2.0-3.3 m?/g?) y volumen de poro (alrededor de
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0.01 cm®g?) comparado principalmente con sistemas bimetalicos, lo anterior podria
relacionarse con lo siguiente: 1) La activacion ex-situ a partir de tiomolibdatos de alquilo
probablemente conduce a un colapso de la arquitectura de poros de la estructura durante
la descomposicion del precursor y 2) los catalizadores presentan un alto contenido de
carbono como lo muestra el andlisis ICP. De acuerdo a reportes recientes, el carbono en
exceso podria bloguear principalmente los poros formados durante la descomposicion
térmica. Se observd, ademas, que la adicion de Ni en los precursores no tuvo un efecto
positivo significante en las propiedades texturales y solamente se logré6 un pequefio
incremento en el area. Los resultados mostraron un incremento en el volumen de poro
conforme se incrementa el Ni en 3y 5 wt% y disminuye para el catalizador con 10 wt%.
Este resultado indica que un maximo en el volumen de poro se obtiene con un 5 wt% de
Ni, este comportamiento podria asociarse con el incremento de carga metalica (10%) y
gue debido a lo anterior el poro se obstruye dificultando la difusion en su interior.

4.1.3. Difraccion de rayos X (DRX)

Los patrones de difraccion para los catalizadores CoMo y CoNix-Mo se muestran en la
Figura 28. Se puede observar que los patrones de difraccion, en general, no presentan
picos intensos, este efecto podria deberse al alto contenido de carbono el cual inhibe la
formacion de fases cristalinas de MoS». Los catalizadores de CoNis-Mo y CoNi10-Mo son
los Unicos en los que se observan picos con relativa baja intensidad, lo anterior sugiere
gue el método y precursores utilizados favorecen una alta dispersion de nano-estructuras
de las fases de sulfuro. Generalmente, para el MoS2 es posible observar un pico en 26
= 14° correspondiente al plano (002), caracteristico de la direccion-c en la estructura
cristalina hexagonal que corresponde a las laminas de S-Mo-S relacionadas con su
apilamiento, ademas de picos con menor intensidad correspondientes a los planos (100),
(103) y (110) [95]. Sin embargo, solamente para los catalizadores CoNis-Mo y CoNiio-Mo
aparecen picos relativamente pequeios en los patrones de rayos X correspondientes a
la fase 2H-MoS; (JCPDS-ICDD 37-1492). Finalmente, se observé un pico en 20 = 8.1°,
este pequefio pico corresponde a la fase de NiS y solamente estd presente en los

catalizadores con el mayor contenido en Ni. Los resultados mostraron un aumento
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general en la intensidad de todos los picos a medida que aumenta el contenido de Ni,
probablemente porque el Ni induce una competencia con el Mo para generar fases
separadas de los correspondientes sulfuros.

#NiS
f # *MoS:
' (002)  (100) (103
* 2 {199 (1g) CoNi;g-Mo

CoNis-Mo

4 |... ]

Intensidad (a.u)

2 Theta (°)

Figura 28. Patrones de difraccion de los catalizadores masicos usando una radiacion a CuKa y
una longitud de onda A = 1.54056 A.

4.1.4. Microscopia electronica de barrido (MEB)

En la Figura 29 se muestran imagenes de MEB de los catalizadores masicos. Todos los
catalizadores mostraron la morfologia relativamente similar a la de un coral, caracteristica
de la desgasificacion de las moléculas organicas durante la descomposicion de los
precursores. Podemos observar en la Figura 29 (a), que el catalizador CoMo muestra
una morfologia con rugosidad y huecos relativamente grandes. La Figura 29 (b), muestra
al catalizador CoNiz-Mo, donde se observa que las particulas parecen estar aglomeradas,
mientras que en la Figura 29 (c) se observa al catalizador CoNis-Mo que muestra la
formacion de pequefas estructuras con morfologia similar a un coral mas compacto. Esta
morfologia indica la formacién de una red de cavidades de alrededor 2 um. En la Figura

29 (d), el catalizador CoNiio-Mo muestra morfologia similar a la descrita en el caso de la
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figura Figura 29 (b), aunque parece que la cantidad de cavidades disminuye ligeramente
debido al aumento del contenido de Ni, el cual induce una morfologia méas densa.

Figura 29. Imagenes MEB a 2000X de los catalizadores: a) CoMo, b) CoNis-Mo, ¢) CoNis-Mo,
d) CONi1o-|V|O.

4.1.5. Microscopia electronica de transmision (MET)

En la Figura 30 se muestran micrografias de los catalizadores. Las laminas tipicas del
MoS: son visibles en todas las muestras con valores relativamente bajos de apilamiento
en la direccion (002), lo que demuestra la alta exfoliacion de las laminas de MoS.. Las
laminas parecen estar distorsionadas de acuerdo con la estructura pobremente cristalina
de MoS: tipo “trapo” [96].

59



Figura 30. Micrografias de los catalizadores: a) CoMo, b) CoNiz-Mo, c) CoNis-Mo, d) CoNiio-Mo.

El analisis estadistico que se muestra en la Figura 31a se realiz6 con relacién a la longitud
de las laminas de MoS2, se observo un incremento de tamafio de 2.5 hasta 4.9 nm al
utilizar distintas cantidades de Ni, por otra parte, con relacién al valor del apilamiento
entre el catalizador bimetalico y los catalizadores trimetalicos, se observa en la Figura
31b que el mayor apilamiento lo present6 el catalizador bimetélico, esto demuestra que
al adicionar Ni en la estructura bimetalica se afecta el crecimiento de los cristales en la
direccion (002) del MoS2. El apilamiento se ve mas marcado con el catalizador con 3 wt%
de Ni. Mientras que un aumento adicional en el contenido de Ni indujo un valor de
apilamiento mas bajo. Esta modificacion estructural afectdé el nUumero de bordes en los

cristalitos de los catalizadores donde se lleva a cabo la adsorcién del DBT [95].
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Figura 31. Andlisis estadistico de las micrografias MET. Distribucion de longitud de lamina (a) y
numero de apilamiento (b) para los catalizadores.

4.1.6. Evaluacion catalitica de HDS de DBT

En la Tabla 5 se reportan los resultados de actividad y selectividad para la HDS de DBT
utilizando catalizadores masicos de CoNiMo.

En primer lugar, vale la pena mencionar que la actividad catalitica para el catalizador
CoMo es mayor que la obtenida para catalizadores preparados de manera similar [97].
Ademas, el valor de la velocidad de reaccion inicial para el catalizador es incluso mayor
gue los valores informados para algunos catalizadores CoMo evaluados en condiciones
operativas similares por nuestro grupo [98,99]. Este efecto ha sido atribuido a los atomos
de Co que podrian incorporarse efectivamente en los bordes de las laminas de MoS2
induciendo la transferencia electronica de los atomos de Co a Mo [100]. La adicion de Ni
parece evitar la correcta incorporacion de Co en las laminas de MoS2 dando como

resultado un efecto inverso sobre este tipo de catalizadores.
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Tabla 5. Velocidad de reaccion inicial, selectividad de los productos y relaciéon HID/DSD.

Muestra velocidad de reaccion inicial THDBT BF CHB DCHB (HID/DSD)®
(10°® molpergcar’s™)

CoMo 10.2 0.007 0.16 0.008 0.004 0.12
CoNis-Mo 5.2 0.008 0.14 0.013 0.013 0.24
CoNis-Mo 4.0 0.01 029 0.01 0.01 0.10
CoNiio-Mo 35 0.01 0.28 0.02 0.0001 0.10

@ Condiciones de reaccion: T = 320° C, P =55 bar; 6 h de reaccion.
bSelectividad (HID/DSD) de los productos de las rutas HID y DSD: [(THDBT+CHB+BCH)]/BP.

La velocidad de reaccion inicial decrece de 10.2X10® molpergcar’s™ en el catalizador
CoMo activado a 5.2X10® molpgrgcar’s™, 4.0X10® molpergcar’s™ y hasta 3.5X10°
molpsTgcar's™ para los catalizadores CoNisz-Mo, CoNis-Mo y CoNiio-Mo respectivamente.
Esto esta probablemente relacionado con un incremento en la cristalinidad en los
catalizadores lo cual se corroboré mediante resultados de difraccién de rayos X y debido
al aumento en la longitud de las laminas como se observé mediante MET. En la Tabla 5,
también se reportan la distribucion de productos después 6 h de la reaccién de HDS. De
los resultados del andlisis mediante cromatografia de gases se detectaron cuatro
productos de los catalizadores masicos. Los resultados mostraron que la reaccidon se
realizo por la ruta tipica de desulfuracion directa (DSD) donde el producto principal fue
bifenilo (BF) debido a la presencia de Co que favorece esta ruta [101] (Figura 32).
Mientras que para la ruta de hidrogenacion (HID) los productos fueron
tetrahidrodibenzotiofeno (THDBT), ciclohexilbenceno (CHB) y diciclohexilbenceno
(DCHB) que se obtuvieron en bajas concentraciones. Para calcular la selectividad, es
importante tomar en consideracién el radio HID/DSD. Adicionalmente, se puede
mencionar que no se observaron cambios en la selectividad relacionada con la presencia
de Ni, incluso cuando se esperaba que la incorporacién de Ni en los catalizadores

aumentaria la preferencia por la trayectoria de hidrogenacion.
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Figura 32. Esquema de trayectorias de reaccion de HDS de DBT.

La baja actividad catalitica mostrada por los catalizadores masicos, también se podria
atribuir al exceso de carbono en los precursores y a la obstruccion de poros en la
superficie por el alto contenido metélico, ya que forma estructuras con casi todos los
sélidos no porosos y produce areas superficiales relativamente bajas durante la
activacion, ademas bloquea la migracion de las especies de Co y Ni en las laminas de
MoS:. Glasson y col., 2002 [102], comentaron que una parte del carbono podria estar en
la superficie de los catalizadores, similar al coque formado en una reaccién catalitica. Por
el contrario, otra parte podria interactuar durante el proceso de sulfuracion y participar en
la estructura de la fase activa como soporte intermedio, que estabiliza las monocapas de
las particulas de sulfuro, evitando asi el apilamiento. Sin embargo, el “papel” positivo del
carbono en los catalizadores de HDS confirmado por Chianelli y col., 1999 [103] no fue
evidente en la presente tesis ya que el uso de un grupo alquilo en los precursores
promovio la formacion de estructuras con areas superficiales bajas y la incorporacion de
Ni como promotor afectd de forma negativa la actividad catalitica. Los resultados
mostraron que el catalizador con la actividad catalitica mas alta fue el material sulfurado

de CoMo en comparacion con sus contrapartes.

4.2. Resultados de los catalizadores soportados en estado 6xido
4.2.1. Difraccion de rayos X (DRX)

Las fases de CoMo y CoNixMo soportados en Al,Oz fueron analizadas mediante

difraccion de rayos X en su estado 6xido después de que se calcinaron a 500° C durante
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4 h. Todas las muestras presentan estructuras poco cristalinas con solo picos de
difraccion débiles (Figura 33). Sin embargo, los picos de difraccion de la fase Al2O3 se
pueden observar en 20 = 32°, 37°, 45° y 66° que corresponden a los planos (200), (311),
(400) y (440) respectivamente [104]. También se debe tener en cuenta la ausencia de
picos correspondientes a las fases de 6xido de Ni o Co segregadas. Todas las muestras
muestran un pico de difraccién distinto a 23.4°, correspondientes a la fase MoOs [105].
Ademas, este pico representa algunas variaciones de intensidad siendo el mas intenso
para CoNioo1M0/Al203 antes de disminuir ligeramente a mayores contenidos de Ni
(CoNio.osMo/Al>0O3 y CoNio.1Mo/Al>O3) sugiriendo que una pequefia adicion de Ni puede
favorecer la formacion de una fase de MoO3z mas cristalina. Este punto se estudiara mas
a fondo mediante la espectroscopia Raman. Se puede observar otro pico de difraccion
claro en 26 = 26.5° acompafiado de una pequefia contribucion en 26 = 28.4°. Estos picos
se atribuyen generalmente a la presencia de una fase de molibdato de cobalto (-
CoMo0a4) [106,107], que se sabe que reduce la capacidad para formar una fase MoS;

promovida por cobalto después de la sulfuracion [108-110].
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Figura 33. Patrones de difraccion de los catalizadores soportados.
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Sin embargo, la intensidad de los picos de la fase de molibdato de cobalto no cambia
cualquiera que sea la cantidad de Ni agregada en sustitucion de Co para promover los
catalizadores de MoS2, lo que sugiere que la fase de molibdato de cobalto est4 presente
en una cantidad similar y que deberia influir marginalmente en el estado sulfurado final,

siendo todas las demas condiciones iguales.

4.2.2. Espectroscopia Raman

Los catalizadores CoNixMo/Al>03 fueron también analizados mediante espectroscopia
Raman para determinar la influencia de la adicion de niquel en la dispersion y naturaleza
de las especies de oOxidos de molibdeno formadas. Para fines de comparacion, el
catalizador CoMo/Al>O3 también fue estudiado. Para el caso del catalizador sin Ni, se
observaron cuatro bandas de vibraciéon a 360 cm, 820 cm™, 875 cm™ y de 940 cm™ a
960 cm™ (Figura 34). Las bandas a 360 cm™ y 820 cm™! se asignaron respectivamente a
los modos de deformacion y estiramiento asimétrico de las especies de MoOs, mientras
gue las bandas a 875 cm™t y de 940 cm? a 960 cm™ se asocian a los modos de

estiramiento asimétrico y simétrico de las especies de polimolibdato [67, 111-113].

CoNig (Mo

CoMNiy ;Mo

CoNig ;Mo

Intensidad (u.a)

CoNi; 1Mo

CoMo

200 400 600 800 1000 1200
Seial de Raman (cm)

Figura 34. Espectros Raman de los catalizadores soportados.
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El catalizador CoNip01M0/Al>O3, presenta una nueva banda de vibracién clara y
distinguible debido a la agrupacion de MoOs en grandes entidades polimerizadas la cual
aparece en 995 cm [112,113], lo que sugiere que la adiciéon de incluso una pequeia
cantidad de Ni tiene consecuencias significantes en términos de especies de 6xido de
molibdeno. Este resultado confirma las observaciones anteriores realizadas por difraccion
de rayos X. El efecto de una cantidad tan pequefia de Ni sobre la estructura de las
especies de Oxido de molibdeno sugiere aqui que este bajo contenido de Ni
probablemente acciona la condensacion de especies de polimolibdato de tal manera que
se forman grandes grupos de MoOsz después de la calcinacion. Sin embargo, esta
situacion cambia cuando se incrementa la cantidad de Ni al 3% y al 5%, lo que sugiere
un papel diferente del Ni en estos contenidos mas altos de Ni. De hecho, ahora se
observa la desaparicion progresiva de la sefal debido a las especies agrupadas de MoO3
a 995 cm?, dando lugar solo a un hombro para el CoNio03sMo/Al,O3 y desapareciendo
completamente para el CoNioosM0/Al2O3. Esto tambien se acompafia de un
desplazamiento del maximo de la banda principal debido a las entidades de polimolibdato
de 940 cm™ a 960 cm™* al aumentar el contenido de Ni del 1 a 3%. Esto indica un grado
de polimerizacién progresivamente mas alto de la especie molibdato de una mezcla de
especies de MoO4> y M07024% para el CoNigo1Mo/Al.O3 hasta casi solo entidades de
heptamolibdato para CoNio.0sMo/Al,O3 y CoNio.osMo/Al2Os. El incremento adicional de Ni
al 10% conduce a una pérdida parcial de bandas definidas, lo que sugiere una mayor
heterogeneidad en términos de especies de molibdato con la contribuciéon principal
alrededor de 960 cm™. Esta ultima banda aparece mucho mas amplia, particularmente
para los valores de cambio de Raman mas altos, lo que sugiere la reaparicion de algunos

grupos de MoOs en este caso, pero en una proporciéon menor.

4.3. Resultados de los catalizadores soportados en estado sulfuro
4.3.1. Fisisorcion de N2

En la Figura 35 se reportan las isotermas de adsorcién-desorcién del catalizador
CoMo/Al,O3 y de los catalizadores CoNixMo/Al,O3. Las isotermas presentan perfiles tipo

IV casi idénticos caracteristicos de una distribucion mesoporosa. Las curvas de histéresis
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estan bien definidas y no difieren de una muestra a otra, todas presentan una forma tipo

H1, la cual corresponde a particulas atravesadas por canales casi cilindricos o formadas

por agregados o aglomerados de particulas esferoidales [44,114].

Volumen adsorbido (cm?3g-1)

Volumen de poro (cm3g-'nm1)

T
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CoNi, ;Mo

CoNi.;,_,;,SMO
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Figura 35. A) Isotermas de adsorcion-desorcion de N y B) distribucion de tamafio de poro BJH

de los catalizadores soportados.
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La Tabla 6 reporta las propiedades texturales de los catalizadores sintetizados. Las areas
superficiales especificas especificas no presentan variaciones sustanciales con el
aumento del contenido atémico relativo de Ni en los catalizadores CoNiMo con valores
que oscilan entre 152 y 176 m?/g. Este resultado muestra que la modificacién de la
naturaleza del promotor usado (al menos en el rango relativo de este estudio) no influye
en las propiedades texturales finales logradas después de la co-impregnacién sobre el
soporte AlOs3. Esto también se confirma por los valores de volumen de poro, que
permanecen constantes alrededor de 0.5 cm?®yg, independientemente de las cargas
relativas de Co y Ni. La Figura 35b también reporta la distribucion de tamafo de poro
(BJH) observada para todos los catalizadores. En todos los casos, se obtuvieron perfiles
idénticos, mostrando valores de diametro de poro desde 4.5 a 8.6 nm.

Tabla 6. Area superficial especifica, volumen total de poro y diametro de poro de los
catalizadores soportados.

Muestra Area Volumen

. Diametro
soportada en superficial total de De

Al,Os especifica (m2.g™) poros (cm3.g™) poro (nm)
CoMo 157 0.46 8.52
CoNio.01Mo 162 0.49 8.54
CONio,ogMO 176 0.52 8.35
CoNio.osMo 170 0.50 8.38
CoNio.1Mo 152 0.46 8.66

4.3.2. Microscopia electronica de barrido (MEB)

En la Figura 36 se muestra las imagenes MEB adquiridas para todos los catalizadores.
El aspecto de todos los sdlidos parece similar a una forma relativamente compacta, y se
observa la presencia en todos los casos de pequefios granos dispersos en la matriz de
alimina. Estos resultados estan de acuerdo con las propiedades texturales que muestran
gue la adicion de una pequefia cantidad de Ni en sustitucion de Co no influye
significativamente en la porosidad y area superficial especificas de los catalizadores

soportados.
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Figura 36. Imagenes MEB de los catalizadores soportados: A) CoMo, B) CoNig01Mo, C)
CONio,osMO, D) CONio,osMO, E) CONio_1|V|O.

4.3.3. Microscopia electronica de transmision (MET)

Para determinar como la naturaleza y la dispersion de las especies de Mo en el estado
oxido pueden influir en la dispersion final de la fase activa en el estado sulfuro, se
adquirieron imagenes de MET para tres casos distintos: 1) catalizador de referencia
CoMo/Al20s3 sin Ni, 2) catalizador CoNio.osMo/Al203 con una cantidad intermedia de Niy
3) catalizador CoNio.1M0/Al>O3 con el mayor contenido de Ni (Figura 37).

Figura 37. Micrografias MET de los catalizadores soportados: A) CoMo, B) CoNigosMo y C)
CoNio.1Mo.
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Todas las imagenes muestran la presencia de laminas de MoS: con franjas
caracteristicas separadas por un espacio entre las capas de 0.65 nm como se esperaba
para la fase 2H-MoS; [115,116]. A continuacion, se realizdé un andlisis estadistico en
diferentes regiones de los solidos para determinar la longitud promedio de la lamina y el
namero de apilamiento promedio de cada catalizador. Los resultados se muestran en la
Figura 38. La evolucion de la longitud promedio de la ldmina de las laminas de MoS: en
funcién del contenido de Ni muestra un aumento de la longitud de la lamina de 4.7 nm
para el CoMo/Al>Oz a 4.9 nm para el CoNig.osM0o/Al203 y 5.4 nm para el CoNio.1Mo/Al>O3
figura TEM3a). La determinacion del grado de apilamiento muestra valores similares para
el CoMo/Al>O3z y el CoNio.osMo/Al>0O3 (1.83-1.86) mientras que la muestra con el mayor
contenido en Ni (CoNio.1M0o/Al2O3) presenta mas laminas apiladas (2.23). Esto muestra
una disminucion progresiva pero moderada de la dispersion de las laminas de MoS: a
medida que aumenta el contenido de Ni en los catalizadores de Co(Ni)Mo con un efecto
mas marcado tanto en la longitud promedio de las laminas como el apilamiento de la
muestra con mayor contenido de Ni. Esto se puede comparar con nuestros resultados de
Raman anteriores adquiridos en el estado de 6xido, que muestran una mayor propension
de CoNiMo a formar grupos de MoOs. Esto enfatiza una correlacion directa entre la
capacidad de dispersar especies de 6xido de molibdeno y la dispersién final de las

laminas de MoS:.
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Figura 38. Andlisis estadistico de las micrografias MET. Distribucion de longitud de lamina (a) y
numero de apilamiento (b) para los catalizadores.

4.3.4. Analisis elemental mediante espectroscopia de plasma ICP-MS

Los resultados para el catalizador CoMo/Al2Oz y los catalizadores CoNixMo/Al2O3 se
muestran en la Tabla 7. En los resultados se observa que los contenidos de Co y Mo se
mantienen relativamente constantes para todos los catalizadores con valores alrededor
de 3.5-3.8 wt% para el Co y de 15.8-16.9 wt% para el Mo. Con respecto al Ni, los valores
obtenidos del analisis son menores a los tedricos a cargas muy bajas, ligeramente para
el CoNio.01Mo/Al,O3 y mas significativamente para el CoNio.0sMo/Al203. Sin embargo, a
cargas mayores de Ni, los valores de contenido de Ni son mas cercanos a los valores
tedricos, mostrando algunas dificultades para incorporar el Ni dentro de las muestras de
MoS, promovido por Co cuando las cargas de Ni son muy bajas. Sin embargo, esta
dificultad se alivia con contenidos de Ni mas altos. En términos de las relaciones molares
(Co+Ni)/(Co+Ni+Mo), los valores son relativamente constantes y cercanos al valor
optimizado de 0.3 para la promocién.

71



Tabla 7. Andlisis elemental de los catalizadores soportados.

Muestra % Mo % Co % Ni Relacion molar
Soportada en (wt %) (wt %) (wt %) (Co+Ni)/(Co+Ni+Mo)
Al;O3
CoMo 15.8 3.6 / 0.27
CoNio.0zMo 16.0 3.5 0.02 (0.03) 0.26
CoNio.0sMo 16.4 3.8 0.03 (0.09) 0.28
CoNio.0csMo 16.9 3.6 0.13 (0.15) 0.27
CoNio.1Mo 16.8 3.6 0.30 (0.31) 0.28

4.3.5. Espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS)

Mediante esta técnica se obtuvieron los espectros para el catalizador CoMo/Al>Oz y para
los catalizadores CoNixMo/Al>Os. Los resultados muestran que debido a la baja cantidad
de Ni agregado, este elemento no pudo ser detectado mediante XPS excepto para el
catalizador CoNio.1Mo/Al203. Sin embargo, la sefial era muy débil por lo que no se pudo
llevar a cabo un procedimiento de descomposicion en distintas especies de Ni. Por lo
tanto, solo se han analizado los espectros a nivel de nucleo del Mo 3d y el Co2p para
determinar la proporcion de las diferentes especies de Mo y Co formadas en el estado
sulfuro. En la Figura 39 se muestra el procedimiento de descomposicion de los espectros
a nivel nucleo del Mo 3d y el Co 2p sobre el catalizador CoNig.osMo/Al2O3. El
procedimiento de descomposicion del espectro del Mo 3d ha sido reportado
extensivamente [117-119]. La region del espectro a nivel nlucleo de Mo 3d comprende
contribuciones de Mo3ds;2 y Mo 3dsz2. En la region se pueden encontrar tres dobletes de
Mo 3d: 1) un doblete con energias de enlace en 229 eV y 232 eV correspondientes a
especies de Mo |V de la fase de MoS, 2) dos contribuciones de Mo 3ds2y Mo 3ds2 en
230 eV y 233.4 eV debido a especies oxisulfuro de Mo con un estado de oxidacion + V'y
finalmente 3) un doblete en 232.1 eV y 235.3 eV correspondiente a la especie Mo +IV de
oxido de molibdeno. Ademas, se debe tener en cuenta la presencia de valores de energia

de enlace bajos de las contribuciones a nivel nucleo del S 2s.
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Figura 39. Descomposicion mediante XPS del Mo 3d y Co 2p para el catalizador sulfurado
CoNig.osMo.

En la Tabla 8 se reportan los resultados de la descomposicion del Mo 3d. En el caso del
catalizador CoNio.01M0/Al>O3, la adicion de Ni conduce a un marcado aumento en la
proporcion de especies de oxisulfuro de molibdeno desde 8.3 % para el catalizador
CoMo/Al,O3 hasta 30.2 % para el catalizador CoNiooiM0/Al203, mientras que la
proporcion de fase MoS: disminuye significativamente desde 82.5 % a 64.7 % para el
CoMo/Al;03. El aumento adicional de Ni confirma una dificultad progresiva mayor para
sulfurar las especies de Mo. De hecho, para el catalizador CoNio.03M0/Al2O3, en lugar de
una mayor proporcién de oxisulfuros de molibdeno parcialmente sulfurados, se puede
notar una mayor proporcion de especies de Oxido de molibdeno completamente no
sulfuradas en su totalidad (15.9 % vs. 5.1 % para el catalizador CoNio.01M0o/Al2O3. Sin
embargo, aumentar ain mas el contenido de Ni como para el CoNio.osMo/Al203 y el
CoNio.10sM0/Al2O3 ya no modifica significativamente la proporcion de especies de oxido
de molibdeno. También se debe tener en cuenta que este aumento en las especies de
oxido de molibdeno se produce a expensas de las especies de oxisulfuro de molibdeno
disminuyen una vez mas a porcentajes bajos entre 5.9 %y 8 %.

Finalmente, la proporcion de especies de Mo completamente sulfuradas regresa

progresivamente a valores cercanos al observado para el catalizador CoMoAI>O3 sin Ni.
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En este sentido, las proporciones de la fase MoS: para el catalizador CoNio.osM0o/Al203 y
el catalizador CoNio.1M0/Al203 son 81.2 % y 79.3 % respectivamente, cercanas al 82.5 %
para el catalizador CoMoAIl>Os.

Los resultados sobre el espectro XPS de la descomposicion del Co 2p también se
muestran en la Tabla 8. El espectro del Co 2ps. también comprende tres diferentes
contribuciones con sus respectivos satélites [120-122] correspondientes a las especies
de 6xido de CoOy, la fase promovida CoMoS y la especie de sulfuro CoSx no promovida.
Las especies de CoOyx, CoMoS y CoSy dan lugar a contribuciones de Co 2ps2 a energias
de enlace, respectivamente, alrededor de 782 eV, 778.3-778.9 eV y de 777.6-777.9 eV
[123,124]. Los resultados muestran que los catalizadores CoNixMo estan ligeramente
mejor sulfuradas que el catalizador CoMo/Al20Oz excepto por el catalizador

CoNio.1Mo/Al>03 que es el de mayor contenido en Ni.

Tabla 8. Proporciones respectivas de las diferentes especies de Mo y Co obtenidas para la
descomposicién del Mo 3d y Ni 2p de los espectros XPS a nivel nucleo.

Sog"(;ﬁ;g;‘en CoO  CoMoS  CoSy  MoO, MoO:S,  MoS:
(%) (%) (%) (%) (%) (%)

Al>,O3
CoMo 13.9 68.7 173 9.1 8.3 82.5
CoNio 1Mo 8.3 66.9 24.7 5.1 30.2 64.7
CoNio0sMo 10.8 63.8 25.4 15.9 8.0 76.1
CoNioosMo 8.9 68.6 225 12.9 5.9 81.2
CoNio 1Mo 16.2 56.8 27.0 13.6 7.1 79.3

Ademas, para contenidos de Ni hasta el caso del catalizador CoNioosMo0/Al2O3, la
proporcion de fase CoMoS promovida no cambia significativamente, permaneciendo
entre 64 y 69 %. La Unica excepcion es para el catalizador CoNio.1Mo/Al;Os3, el cual
presenta un aumento significativo en especies CoOx y CoSx no promovidas,
respectivamente a 16.2 y 27% mientras que el menor porcentaje de fase promovida
también se encontrd para este catalizador (56.8 %).

Los resultados del Mo 3d y el Co 2p de XPS se correlacionan muy bien con los resultados
de Raman en el estado 6xido. De hecho, para el catalizador CoNio.01M0/Al203 la aparicion
de una contribucion significativa de MoOs conduce a una mayor dificultad para la

sulfuracion con el porcentaje mas bajo de fase MoS, y una mayor proporcién de
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oxisulfuros de molibdeno incompletamente sulfurados. El aumento del contenido de Ni
como para el catalizador CoNioo3sM0/Al203 y el catalizador CoNio.osM0o/Al2O3 conduce
progresivamente a especies de MoS> completamente mejor sulfuradas mientras que el
porcentaje de fase promovida no cambia de acuerdo con la desaparicién progresiva de
los grupos de MoOs aglomerados en el estado 6xido.

Finalmente, la reaparicion de grupos de MoOs para el caso del catalizador
CoNip.1M0o/Al>O3 induce esta vez una menor formaciéon de la fase Co promovida
sugiriendo en este Ultimo caso que una adiciébn demasiado alta de Ni conduciria a una

competencia entre Niy Co para colocarse en los bordes del MoS:.

4.3.6. Evaluacion cataliticade HDS de DBT

La evolucion de la velocidad de reaccion inicial para la hidrodesulfuracion del
dibenzotiofeno en funcion del contenido de Ni muestra un comportamiento marcado y
contrastado de la actividad HDS con la cantidad de Ni presente (Tabla 9).

Para el catalizador CoNioo1M0/Al2O3 la actividad tiende a disminuir levemente a
5.9x107 molpergcar’s?® desde 6.3x107 molpergcar’s™ para el catalizador CoMo/Al2Osa.
Esta disminucion limitada puede atribuirse al menor grado de sulfuracion de las especies
de Mo, como lo muestra los resultados de XPS. Esta pérdida moderada de actividad no
se puede recuperar al aumentar el contenido de Ni como para el caso del catalizador
CoNio.03M0/Al,O3. Esto puede deberse probablemente a una proporcion todavia alta de
especies de MoOy (Tabla 8), confirmando la dificultad de sulfurar grupos de MoO3
observados en el estado 6xido (Figura Raman). Por el contrario, aumentar ain mas la
cantidad de Ni al 5 % conduce a un aumento neto de la actividad HDS a 7.2x10”7
molpergcaris™. Esto refleja la preparacion optimizada lograda en este caso sin un
agrupamiento significativo de MoOs (figura Raman) y con una alta proporcion de especies
MoS: (81.2 %). Esto también va acompafado del mantenimiento de la fase CoMoS
promovida en una proporcion similar al catalizador CoMo/Al2,Os. De manera notable, el
catalizador CoNio.1Mo0/Al,O3 con el mayor contenido de Ni muestra la actividad de HDS

mas baja, mucha mas baja que el catalizador CoMo/Al;O3 (3.8x107 molpgrgcar’s™). Esto
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esta directamente relacionado con la proporcion més baja de la fase promovida, de

acuerdo a lo determinado mediante XPS para este catalizador (56.8 %).

Tabla 9. Velocidad de reaccion inicial (ra), selectividad de los productos y relacion HID/DSD

Muestra
Soportada Velocidad de reaccion THDBT BF CHB DCHB (HID/DSD)
en inicial

Al,O3 (10'7 mol pBTY cat'lshl)a

CoMo 6.3 0 0.801 0.197 0.003 0.249
CoNip.01Mo 5.9 0.013 0.971 0.184 0.012 0.264
CoNip.0sMo 5.6 0.016 0.802 0.153 0.03 0.248
CoNip.osMo 7.2 0.004 0.719 0.246 0.03 0.390
CoNip.1Mo 3.8 0.011 0.792 0.162 0.035 0.263

aCondiciones de reaccion: T = 350° C, P = 44.9 bar; 5 h de reaccion.
bSelectividad (HID/DSD) expresada como el cociente de los productos de las rutas HID y DSD:
[(THDBT+CHB+BCH)]/BP.

La Tabla 9 también reporta la relaciéon de (HID/DSD) observada para cada catalizador.
Los resultados muestran valores similares de (HID/DSD) para todos los casos, con la
notable excepcion del catalizador CoNio.0sM0/Al2O3 con una relacion igual a 0.39. Esto
indica que, en este caso patrticular, los sitios activos promovidos son de caracter mas
hidrogenante, lo que sugiere que la incorporacion exitosa del Ni en las laminas de MoS:
dopadas con Co, como se observa en este caso, puede modificar las propiedades de
selectividad parcialmente sin disminuir tanto el grado de sulfuracién y la cantidad de fase
CoMoS.

Los resultados de HDS también deben analizarse, teniendo en cuenta que la dispersion
de MoS> también varia al aumentar el contenido de Ni. En este sentido, la determinacion
de los valores de la frecuencia de rotacion (TOF por sus siglas en inglés) que
representaria el nimero de moles obtenidos de productos con respecto al tiempo y a los
moles de catalizador, permite evaluar las actividades intrinsecas relativas de los
catalizadores y la mejora de la eficiencia catalitica resultante de la incorporacion del Ni
en los catalizadores MoS: promovidos por Co independientemente de los parametros de
dispersion. Los valores de TOF se determinaron considerando un modelo geométrico

para las laminas de MoS: inicialmente propuesto por Kasztelan [113], en donde el nimero
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total de atomos de Mo en las laminas (ecuacion 16) y el nUmero de atomos borde de Mo
(considerados como lo Unicos sitios HDS activos) se obtienen de acuerdo a la siguiente

manera (ecuacion 17):

Mo, =3n?+3n+1—-———(16)
Moy, = 6n — — — —(17)
o L )
Con n(A) = —— (L = longitud de lamina,y dyo-pyo = 3.2 A — — — —(18)

2x3.2

Las longitudes de las laminas (L) se determinan mediante analisis estadistico MET,
mientras que el numero de sitios borde de MoS: se puede calcular considerando la carga
de Mo determinada por ICP y la proporcién de MoS2obtenida por XPS.
Los valores de TOF se obtienen de la siguiente manera:

TOF(h™!) = AL —(19)

N(MoS,p)

Siendo r, la actividad del DBT a 633 K, N el nimero de Avogadro y nwoes2 €l nUmero de
atomos borde de Mo en MoS..
Los resultados se determinan aqui para tres casos: catalizador CoMo/Al,O3, catalizador
mas activo, CoNioosMo/Al203, y el catalizador con mayor contenido de Ni,
CoNio.1M0o/Al>O3. Pasando del catalizador bimetalico al catalizador mas activo, los valores
de TOF aumentan de 7 h'* a 7.9 h'' mostrando una mejora de ~ 15 % de la actividad
intrinseca resultante de la incorporacion optimizada de Ni en un catalizador promovido
por Co soportado en alumina. Lo anterior representaria un mayor nimero de moles
obtenidos de productos con respecto al tiempo y a los moles de catalizador.
Probablemente los valores reales de TOF sean mayores debido a la metodologia de
célculo descrita, pero en ausencia de maneras mas precisas para determinar los sitios
activos por quimisorciéon, este método aporta informacién valiosa del comportamiento
catalitico de los materiales estudiados. Esto subraya claramente que la incorporacion
controlada de incluso cantidades bastante bajas de Ni aumenta la actividad intrinseca de
los catalizadores para HDS.
En este sentido, al comparar el catalizador CoNiposMo/Al203 con el catalizador

CoMo/AlxO3, la actividad mejorada no se puede atribuir ni a una mayor dispersién de la
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fase activa (figura TEM3) ni a un mayor grado de sulfuracion o proporciéon de la fase
CoMosS (tabla 8).

Por lo tanto, y dado que el contenido de Co es similar en ambos casos, la mejora de HDS
solo deberia resultar de la incorporacién de Ni en los sitios borde-M de las laminas de
MoS: ya que no estan ocupadas por Co y creando, por lo tanto, nuevos sitios NiMoS,
como sugieren varios estudios de teoria del funcional de la densidad (o DFT, por sus
siglas en inglés, Density Functional Theory) [125-128]. Entonces se puede hacer una
aproximacion sobre la actividad intrinseca de tales sitios NiMoS considerando que todos
los &tomos de Ni se incorporan en los sitios borde de MoS.. El aumento de la actividad
de HDS resultante en comparacion con el catalizador CoMo/Al>O3 indicaria que estos
nuevos sitios NiMoS son aproximadamente un 60 % mas activos que los sitios CoMoS.
Sin embargo, se debe tener en cuenta que no se espera que estos sitios CoMoS
presenten actividades intrinsecas similares ya que comprenden la mayoria de los sitios
en los planos borde-S pero también una minoria en los sitios borde-M. esto deberia
conducir a diferentes actividades intrinsecas para estos sitios CoMoS dependiendo de su
ubicacion en los planos borde. Independientemente, este resultado, aunque sea
aproximado, confirma que la incorporacién adicional de atomos de Ni en los sitios borde-
M sustituyendo atomos de Co da como resultado la formacion de sitios activos
promovidos altamente activos.

El aumento adicional del contenido de Ni a aproximadamente el 10 % como para el
catalizador CoNio.1Mo/Al>Oz conduce a una disminucion sustancial del valor de TOF a 4.7
h-1. Esta baja actividad intrinseca resulta principalmente de una disminucién significativa
en la proporcion de la fase CoMoS, como se observa en los resultados de XPS (tabla 8).
Esto sugeriria que a una mayor carga de Ni, el niquel tiene una mayor afinidad por los
sitios borde-M de las laminas de MoS: [48,128]. Por lo anterior, el Ni comienza a competir
con el Co por la ocupacion de los planos borde-M. Esto da como resultado una pérdida
de la fase CoMoS. Esto también sugiere que los sitios promovidos por Co presentes en
los planos borde-M son intrinsicamente mas activos que las entidades de CoMoS
presentes en los planos borde-S, ya que, de lo contrario, no se habria observado ninguna
disminucion en la actividad. Este resultado estd de acuerdo con las observaciones

anteriores de DFT que muestran que la maxima actividad de HDS se alcanza cuando
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esta presente una cantidad optima de Co en los sitios borde-M que apunta a la actividad
superior de sitios CoMoS cuando se forman en los planos borde-M [115,128]. Esto
también fue confirmado recientemente por Ding y col., 2017 [129] a través de los calculos
de DFT. De hecho, la capacidad de hidrogenolisis (C-S) con el promotor de Co en los
planos borde-M se encontré intrinsecamente mas eficiente que para los sitios borde-S.

En la Figura 40, se muestra un esquema donde se explica como la incorporacién de Ni

afecta las propiedades fisicoquimicas y cataliticas de los catalizadores.

Condiciones
optimas de
preparacion

5% Ni Mas
activos

NiMoS

Valores
inferiores y
superiores al
optimo

formacion de
cumulos de
MoO,

CoMo/Al,O; mmmsp 7.0h
CoNio_osMo/AIZOJ- 7.9 h
TOF (1) = 1. NINgyos2e

Figura 40. Esquema incorporacion de Ni en los catalizadores.
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CAPITULO 5. Conclusiones

5.1. Conclusiones de los catalizadores masicos

De acuerdo a los resultados obtenidos es posible concluir que el para el caso de los
catalizadores masicos la incorporacion de Ni en sustitucion del Co no mejoré las
propiedades cataliticas. Por lo anterior, se puede mencionar que la hipétesis no se
cumplié para el caso de los catalizadores de tipo masico.

Mediante el método de descomposicion térmica, fue posible preparar catalizadores
trimetélicos sulfurados mediante la activacion ex-situ del tiomolibdato de tetrabutilamonio.
No obstante, la adicion de precursores de cadena alquilo y Ni (3, 5y 10%) no promovio
ninguna mejora en la actividad catalitica de los catalizadores para HDS de DBT. Ademas,
un alto porcentaje de carbono redujo el numero de sitios activos accesibles en los
catalizadores debido al uso de precursores con cadena alquilo, provocando asi una
disminucion en la actividad catalitica.

Por otro lado, los atomos del promotor Ni interactian con el borde metalico del MoS.. Al
aumentar el Ni, el nUumero de atomos de Mo disponibles en los bordes de las laminas de
MoS: disminuye porque los atomos de Ni los cubren, lo que provoca un alargamiento de
las laminas exponiendo menos sitios activos, lo que resulta en una menor actividad de
hidrotratamiento de los catalizadores trimetalicos con respecto a la observada en los
bimetélicos. Finalmente, utilizando MEB, fue posible observar particulas con escasa

porosidad, la cual disminuye cuando aumenta el contenido de Ni.

5.2. Conclusiones de los catalizadores soportados
Un incremento en la actividad se observO para el caso del catalizador

CoNio.0sM0/AlO3. Por lo anterior, se puede mencionar que la hipétesis solo fue verificada
para el caso de los catalizadores soportados.

En la sintesis de los catalizadores CoNixMo, se evalud la influencia de incorporar
cantidades bajas de Ni en catalizadores basados en MoS: promovidos por Co. Se
incorporé Ni en pequefas proporciones relativas de 1, 3, 5y 10 % atdomico del Co
inicialmente presente. Los catalizadores se caracterizaron tanto en estado éxido como
en estado sulfuro, mostrando que se alcanzaron las condiciones éptimas de preparacion

cuando se afiadié aproximadamente un 5 % de Ni con respecto al Co. Antes y después
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de este Optimo, se observa un agrupamiento substancial de MoOs en el estado 6xido lo
gue conduce a dificultades para sulfurar las especies de Mo con cargas de Ni muy bajas
0 a una menor formacién de la fase promovida si se afiade Ni en exceso. Por lo tanto, se
alcanza la eficiencia optima de HDS en este sistema para el catalizador CoNio.osM0/Al20:s.
La determinacion de los valores de TOF permite determinar el efecto beneficioso
resultante de la incorporacion optimizada de Ni en las ldminas de MoS> promovidas por
Co, lo que demuestra que la preparacion controlada de catalizadores CoNiMo soportados
en alimina es una forma prometedora de mejorar el rendimiento catalitico de HDS de
materiales a base de MoS: a través de la adicibn de Ni en bordes-M parcialmente
disponibles.
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