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Resumen

INFLUENCIA DE LA COMPOSICION DEL SOPORTE EN CATALIZADORES
TRIMETALICOS Ni-W-Mo PARA HIDRODESULFURACION

El presente trabajo tiene como finalidad realizar la sintesis de catalizadores trimetdli-
cos de Ni-W-Mo, soportados en éxidos mixtos de aluminio-titanio, para posteriormente
medir su actividad en la reaccién de Hidrodesulfuracion de Dibenzotiofeno. La sintesis
del soporte 6xido mixto fué realizada mediante el proceso Sol-Gel, a partir de precursores
organicos, variando las concentraciones de 6xido de titanio de un 0% al 50 % en 6xido
de aluminio. Una vez preparado el gel, éste fué envejecido durante 24hrs, posteriormente
fue secado a temperatura ambiente durante aproximadamente 2 a 3 dias. El soporte seco
fué calcinado a 500°C bajo flujo de aire durante cuatro horas y posteriormente tamizado
con un numero de malla entre 25-40, obteniendo asi soportes con tamano de particula

similares.

Posterior a esto, se procedi6 a sintetizar las tiosales de molibdeno y tungsteno hacien-
do pasar una corriente de H,S a los precursores de heptamolibdato y metatungstato de
amonio en solucién respectivamente, con la finalidad de soportar las especies activas Mo y
W en forma de tioles y usando como promotor al Niquel. Las especies fueron soportadas
por el método de co-impregnacién sobre el 6xido de Aluminio-Titanio, manteniendo una
relacién atémica constante de Ni-W-Mo 2:1:1 y 18 % en peso de (W+Mo). Después de
cada impregnacién los materiales fueron secados en estufa durante 2 horas, varias impreg-
naciones fueron necesarias para incorporar la cantidad de especies activas y promotor. Los

materiales obtenidos fueron activados y reducidos bajo flujo de H,S en hidrégeno (15 %

v/v).

Obtenidos los catalizadores trimetdlicos soportados, se procedié a su caracterizacién

mediante medicién de drea superficial especifica por el método BET, distribucion y ta-



mano de poro por el método BJH, Difraccién de rayos X (DRX), Microscopia electrénica
de barrido (MEB) y anélisis quimico por espectroscopia de energia dispersiva (EDS). La
actividad catalitica fué evaluada en un reactor por lotes de alta presion de medio litro, los

productos resultantes fueron analizados en un cromatégrafo de gases.

Los resultados obtenidos mostraron buena dispersion de los materiales en el soporte,
ademds de buenas areas superficiales y tamano de poro. No se observo segregaciéon de sul-
furos de Niquel, presentando buena estabilidad antes y después de reaccion. En general,
la actividad catalitica fué muy buena comparada con catalizadores bimetalicos emplea-
dos comunmente en este tipo de reaccion. Una caracteristica interesante que presentaron
algunos de los catalizadores soportados en 6xidos mixtos fué la formacién de especies com-
puestas principalmente por Ni y S, sin embargo es dificil predecir el origen de las mismas

por lo que se requiere de otro tipo de pruebas para su caracterizacion.



Abstract

INFLUENCE OF THE SUPPORT COMPOSITION IN Ni-W-Mo CATALYSTS FOR
HYDRODESULFURATION

The aim of this work is the synthesis of trimetallic Ni-W-Mo catalysts supported on
titanium-aluminum mixed oxides, to be tested in the Hydrodesulfuration of dibenzothio-
phene. The supports were synthesized by the Sol-Gel process, using organic precursors,
with variation in the amounts of titanium oxide (0 wt %-50 wt %) on aluminum oxide.
Once the gel was prepared, an aging process was performed during 24 hrs. After that, the
gel was dried at room temperature for about 2 or 3 days. The dried supports were calci-
neded at 500°C under air flow for 4 hrs and sifted between 25-40 mesh with the purpose

of obtained similar size pore.

Subsequent, molybdenum and tungsten thiosalts were synthesized by reaction of hep-
tamolibdate and metatungstate of ammonium precursors under H,.S flow. The Mo and W
sulfurs were supported on the titanium-aluminum mixed oxides by the use of the thiosalts
above prepared; also Ni promoter was added at the supports. The species were suppor-
ted by the co-impregnation method at a Ni:W:Mo atomic ratio of 2:1:1 and 18 wt %
of (W+Mo). After each impregnation, the materials were dried for 2 hrs, many impreg-
nations were performed. The activation and reduction of the catalysts was made under
HyS/Hy(15%v/v) flow.

Once the supported trimetallic catalysts were prepared, they were characterized by
specific surface area measurements (BET), distribution and pore size by BJH method,
X-ray diffraction (XRD), Scanning Electron Microscopy (SEM) and Energy Dispersive
Spectroscopy (EDS). The catalytic activity was evaluated in a batch reactor of high pres-

sure analyzing several samples by gas chromatograph.



The results showed a good dispersion of the materials in the supports, moreover high
specific surface areas and good pore sizes were found. Besides, nickel sulfide segregation was
not observed and samples showed good stability before and after reaction. The catalytic
activity was better than those presented by some other catalysts used to perform this
reaction. An interesting characteristic that it was found in some of the supported mixed
oxide catalysts was the presence of Ni and S needle-like species, however, it results difficult
to understand and give an explanation of the source of these species at this point, therefore,

it would be helpful the use of more characterizing techniques.



Introduccion

La calidad del aire urbano estd directamente relacionada con la calidad de los com-
bustibles utilizados. Por esta razén con frecuencia las entidades reguladoras del medio
ambiente utilizan como estrategia para mantener o mejorar la calidad del aire, fijar por
ley o decreto, las especificaciones de calidad minima para los combustibles. Los estdndares
sobre la calidad del aire se refieren a las concentraciones méaximas de dioxido de azufre
(SO,), 6xidos de nitrégeno (NO,), material particulado, monéxido de carbono (CO) y

oxidantes fotoquimicos-ozono (Os).

En cualquier proceso de combustién donde el combustible utilizado contiene azufre
este se transforma casi totalmente en 6xidos de azufre SOy y SOj3, representando entre el

95 %-98 % del total.

La proteccién ambiental contra la contaminaciéon por emisiones de SO, y NO, esta-
blece la necesidad de refinar las fracciones de petrdleo antes de su uso en combustibles.
El proceso de refinacion involucra el hidrotratamiento (HDT) catalitico, el cual se de-
fine como el contacto de una fraccion del crudo con el hidrégeno, en presencia de un
catalizador y bajo condiciones de operacién adecuadas (alta presién entre 50-200 bar y
temperaturas entre 300 y 700K), con el fin de prepararla para una conversién posterior
y mejorar su calidad. Dentro de los procesos de hidrotratamiento se encuentran el hi-
drocraqueo (HC), hidrodesulfuracién (HDS), hidrodesnitrogenacién (HDN), hidrodesme-

talizacion(HDM), hidrodesoxigenacién (HDO) y ciertos procesos de hidroisomerizacion [1].

La hidrodesulfuracion (HDS) de fracciones del petréleo es uno de los procesos de ma-
yor relevancia ya que tiene como objetivos el conseguir una mejora en la calidad de un
producto en cuanto a olor, color, estabilidad, o evitar posibles incovenientes en el poste-

rior tratamiento de una sustancia. Durante el proceso de HDS se eliminan compuestos de



azufre, nitrégeno, diolefinas, etc., por lo que se aplica a un gran nimero de combustibles
como medio preventivo de contaminacién atmosférica, principalmente mediante anhidrido

sulfuroso [2].

Los primeros catalizadores empleados para HDS fueron monometalicos, como es el ca-
so del catalizador de molibdeno soportado. Actualmente, el sistema catalitico que se ha
utilizado en mayor proporcién en los procesos de HDT, estd compuesto por un elemento
del grupo VIII y un elemento del grupo VI de la tabla periddica, debido a la resistencia
que estos elementos presentan contra el envenenamiento y su capacidad de remocion de
heterodatomos (N, S, O) en presencia de grandes cantidades de hidrégeno. Ademas se em-
plea un soporte de alta superficie especifica para mejorar la dispersién de los metales. La
forma activa de estos catalizadores es aquella en la que los metales se encuentran como
sulfuros, constituyendo, la reduccién-sulfuracién de las formas oxidadas su procedimiento

de activacion [1,3].

En los ultimos anos ha incrementado de manera sustancial la investigacion basica en
HDT en aspectos como: la textura del catalizador, nuevos soportes, modificadores, nuevas
fases activas y la existencia de diferentes sitios activos [4]. Lo que ha llevado a la genera-
cion de nuevos catalizadores con mejores caracteristicas como area superficial, actividad

catalitica, estabilidad térmica, estabilidad mecénica y selectividad.

Con respecto al soporte, el uso de 6xido de titanio (7'i02) ha atraido la atencién de-
bido a su alta actividad catalitica en HDS, comparado con soportes de éxido de aluminio
(Al;O3). Sin embargo, este tipo de material presenta la desventaja de tener baja area
superficial y poca estabilidad en su fase anatasa. Por ello, en el presente trabajo se propo-
ne la utilizacién de soportes de éxidos mixtos de titanio y aluminio, tomando en cuenta
las buenas propiedades del TiO, (buena actividad) y el AlyO3 (excelentes propiedades

mecanicas, térmicas y texturales) [5,6].

Soled y col. [7] sintetizaron precursores trimetalicos de Ni-W-Mo utilizando diferentes
métodos como precipitacion directa, precipitaciéon con control de pH, entre otros, encon-
trando que la sustitucién parcial del Mo por el W produce fases amorfas, las cuales al
reducirse y sulfurarse generan catalizadores con altas actividades cataliticas. De esta in-

vestigacién surgié un nuevo catalizador llamado NEBULA, el cual presenta tres veces més



actividad que los utilizados en la industria del petréleo.

Tomando como base los resultados obtenidos para el catalizador NEBULA, la influen-
cia que ejerce el utilizar un soporte de 6xidos mixtos titanio-aluminio, y las exigencias
actuales de generar menores contaminantes para el ambiente, este trabajo tiene como fi-
nalidad la preparacién de catalizadores trimetélicos Ni-W-Mo soportados en éxidos mixtos
de titanio-aluminio preparados mediante el método Sol-Gel, para ser probados en la reac-
cién de HDS del dibenzotiofeno. Estudiando la influencia que tiene la composicién de Ti

en Al sobre la actividad catalitica y propiedades texturales de los catalizadores.

De acuerdo a lo anterior, se espera obtener materiales con buenas areas superficiales,
buenas propiedades morfologicas y estructurales y mejor actividad catalitica y selectividad

comparados con los reportados en la literatura.



Objetivos

General.

Determinar la influencia que produce la composicién del soporte 6xido mixto de Al-Ti
en catalizadores trimetalicos Ni-W-Mo, sobre la actividad y propiedades texturales y es-

tructurales, para ser probados en la reacciéon de Hidrodesulfuracion de Dibenzotiofeno.

Especificos.

e Sintetizar soportes de 6xido mixto, variando en ellos la composicion de 6xido de
Titanio desde un 10 hasta un 50 % en 6xido de Aluminio, ademds de los soportes
puros, con la finalidad de estudiar el efecto que producen en catalizadores trimetalicos

de Ni-W-Mo sobre la actividad catalitica.

e Evaluar las propiedades morfolégicas y estructurales de los catalizadores obtenidos
mediante algunas técnicas como Difraccién de rayos X, Microscopia electrénica de
barrido (MEB), Andlisis Quimico (EDS) y Area superficial especifica por BET.

e Evaluar la actividad y selectividad en la reaccion de Hidrodesulfuracién usando como

molécula tipo el Dibenzotiofeno.



Capitulo 1

ANTECEDENTES

1.1.

Aspectos basicos de la Catalisis

El término catdlisis agrupa el conjunto de procedimientos y conocimientos que permi-

ten que la velocidad con la que transcurre una reaccién se incremente.

De acuerdo con las condiciones en las que se llevan a cabo las reacciones es posible

separar el fendmeno catalitico en tres dominios independientes.

a)

c)

Cdtalisis homogénea: Donde todas las especies cinéticamente activas, comprendiendo
el catalizador, constituyen una misma fase, con una velocidad de reaccién similar en
todos los puntos. Se considera también en esta rama el caso en que uno de los
reactivos es un gas y que los otros, con el catalizador, pertenecen a una misma
fase liquida. Debido a la solubilidad del gas la transformacion se produce en todo
el liquido y no en la interfase gas-liquido. En este tipo de catalisis las velocidades
son generalmente elevadas, los venenos inofensivos y la posibilidad de estudio de

mecanismos de reaccién mas facil.

Catadlisis heterogénea: El catalizador es insoluble en los sistemas quimicos en los
cuales provoca la transformaciéon y generalmente es una fase distinta sélida. Es decir,
existen dos fases y una superficie de contacto. La reaccién se lleva a cabo en esta
superficie de contacto y el fluido es una reserva de moléculas por transformar o que

ya reaccionaron. Al menos uno de los reactivos debe ser adsorbido quimicamente.

Catadlisis enzimdtica: Recibe su nombre del catalizador, el cual es una mezcla o
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molécula organica que generalmente contiene una proteina que forma un coloide

liofilico. Esté caracterizada por selectividades muy elevadas y bajas temperaturas [8].

1.1.1. Pasos de una reaccion catalitica

De acuerdo con los conceptos de Lagmuir, vy Hougen y Watson, las reacciones que
tienen lugar en la superficie de catalizadores solidos, transcurren a través de una serie de

procesos fisicos y quimicos que pueden representarse por las siguientes etapas:

1. Difusién de reactantes desde la masa del fluido a la superficie del catalizador.

2. Difusion de reactantes a través de los poros del catalizador.

3. Adsorcién de reactantes sobre la superficie del catalizador.

4. Transformacién quimica de las especies adsorbidas sobre la superficie del catalizador.
5. Desorcion de los productos.

6. Difusién de los productos a través de los poros del catalizador.

7. Difusién de los productos desde la superficie del catalizador a la masa del fluido.

Los pasos 1, 2, 6 y 7 son procesos de tipo fisico, mientras que los 3, 4 y 5 corresponden

a fenémenos de naturaleza quimica [2].

Adsorcién.

La adsorcién es la interaccién de la superficie de un sélido cataliticamente activo, con
alguno de los compuestos que intervienen en la reaccién quimica. Este paso ocurre antes

que la reaccion superficial se lleve a cabo. En general se distinguen dos tipos de adsorcion:

a) Adsorcion quimica ¢ Quimisorcion: la cual se basa en la formacién de nuevos enlaces
entre el fluido y el sélido, debido a fuerzas covalentes del mismo tipo de las que se

tienen en los compuestos quimicos.

b) Adsorcion fisica: debida a fuerzas residuales del tipo de Van der Waals y similar al

proceso de condensacion.
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Debido a la formacion de enlaces, la energia que acompana a la quimisorcion es gene-
ralmente del orden de 10 a 100 kcal/mol. En la adsorcién fisica este valor es comparable al
calor de condensacién que frecuentemente esta en el intervalo de 5 a 10 kcal/mol. Ambos

tipos de adsorcién son exotérmicos.

En la tabla 1.1 se resumen las principales diferencias entre la quimisorcién y la adsorcién

fisica [2,9].

Tabla 1.1. Adsorcidn fisica y Quimisorcion

Parametro Adsorcién fisica Quimisorcién
Adsorbente Todos son sdélidos Algunos son sélidos
Adsorbato Todos son gases por Algunos son gases quimi-

debajo de la temperatura camente reactivos
critica
Temperaturas bajas Generalmente temperaturas
altas
Alto, del orden de los calo-
res de reaccion

No activada, baja E;acti-

Intervalo de
temperatura

Calor de adsorcién Bajo(~ AH.ond)

Velocidad (energia
de activacion)
Rango de accion

Muy rapida, baja E

Es posible con capas mul-
tiples

vada, alta
Capa monomolecular

Reversivilidad Altamente reversible Generalmente irreversible
Importancia Para la determinacién del ~ Para la determinacién del
area superficial y el tama-  area de centros activos y
no de los poros la evaluacién de la cinéti-
ca de las reacciones su-
perficiales
1.2. Catalizadores

Las caracteristicas principales de un catalizador son las siguientes:

1. Un catalizador aumenta la velocidad de la reaccion.

2. El catalizador no participa estequiométricamente en la reaccién, pero si lo hace
cinéticamente. Lo anterior implica que el catalizador al final de la reaccién no debe

ser diferente al catalizador al inicio de la reaccion.
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3. El catalizador no altera la posicién del equilibrio quimico.
4. El catalizador es efectivo en pequenas cantidades.

5. Una de las propiedades mas importantes de los catalizadores es su selectividad;
es decir, los catalizadores aceleran unas reacciones en preferencia de otras. De tal
manera que, al seleccionar el catalizador adecuado es posible acelerar las reacciones
deseadas, minimizando la formacién de productos indeseables. La selectividad de un

catalizador puede cambiar con la temperatura [10].

1.2.1. Componentes de un catalizador

Los cuatro componentes elementales de un catalizador son:

= Fase activa: Es la fase directamente responsable de la actividad catalitica. Esta
fase activa puede ser una sola fase quimica o un conjunto de ellas, se caracteriza

porque ella sola puede llevar a cabo la reaccion en las condiciones establecidas.

= Soporte o portador: Es la matriz sobre la cual se deposita la fase activa y el que
permite optimizar sus propiedades cataliticas. Este soporte puede ser poroso y por
lo tanto presentar un area superficial por gramo elevada. Esto es importante si la
reaccién quimica es suficientemente lenta; el soporte también debe tener resistencia
mecanica si se usan flujos muy rapidos, o tener resistencia térmica si la reaccién se
lleva a cabo en altas temperaturas. En algunos casos el soporte puede actuar también

como la fase activa. Los soportes pueden ser amorfos o cristalinos.

= Promotor: Es aquella substancia que incorporada a la fase activa o al soporte
en pequenas proporciones, permite mejorar las caracteristicas de un catalizador en
cualquiera de sus funciones de actividad, selectividad o estabilidad. Se conocen dos
tipos de promotores: texturales los que contribuyen a dar mayor estabilidad a la fase

activa, y electronicos, los que aumentan la actividad [8].

s Inhibidor: Es lo opuesto de un promotor, cuando se anade en pequenas cantidades
durante la preparacién del catalizador, produce una disminucién de la actividad, la
estabilidad o la selectividad. Los inhibidores son tutiles para reducir la actividad de

un catalizador con respecto a reacciones secundarias indeseables [11].
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1.2.2. Clasificacion de los catalizadores

Los catalizadores suelen clasificarse segun las caracteristicas de las fases activas que lo
componen. En general se distinguen dos grandes grupos. El primero lo forman los elemen-
tos y compuestos que presentan propiedades de conductores electrénicos, mientras que en
el segundo estan agrupados los sélidos carentes de electrones libres. La tabla 1.2 muestra

la clasificacion de los catalizadores heterogéneos [2].

Metales. Este tipo de catalizadores tienen su mayor aplicacién en reacciones de adi-
cion o eliminacién de hidrégeno. Pertenecen al grupo de los elementos de transicién, ya que
solamente estos metales son capaces de quimisorber reversiblemente y poseer una funcién
catalitica. La accion de estos catalizadores se funda en la presencia de dtomos coordinados

de forma incompleta que contienen orbitales d disponibles.

Oxidos metdlicos semiconductores. Los catalizadores preparados a base de éxidos

metalicos se pueden dividir en dos grandes grupos:
a) Los 6xidos estequiométricos y

b) Los 6xidos que, por la accién del calor, ganan o pierden oxigeno de su superficie.

Sales metdlicas. Las mas interesantes desde el punto de vista catalitico son los sulfu-
ros y cloruros. Los primeros se utilizan en procesos de eliminacién de azufre, mientras que
los segundos son los catalizadores de los procesos de oxicloracién. Los sulfuros metalicos
mas empleados, son los que permanecen estables en atmédsferas reductoras, donde el azufre

puede estar presente en pequenas cantidades.

Ozidos metdlicos aisladores (Acidos y Bases). En este grupo se integran los
catalizadores preparados con 6xidos metalicos estequiométricos, de gran utilidad en pro-
cesos de isomerizacion, hidratacién, desintegracion, etc. Estos compuestos, carentes de
electrones libres, dan lugar durante el proceso catalitico a intermediarios iénicos del tipo

carbonio o carbanién.

Catalizadores bifuncionales. En un catalizador bifuncional, tanto el soporte, como

la fase soportada activan distintos pasos elementales de la reacciéon quimica, siguiendo
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esquemas cataliticos distintos. Los materiales utilizados como soportes pueden presentar
actividad catalitica por si mismos. Si a esta funcién catalitica del soporte se anade la
correspondiente a la fase soportada se tiene un material de doble funcién activa, es decir

un catalizador bifuncional.

Tabla 1.2. Clasificacion de catalizadores heterogéneos.
Tipos de fase activa Procesos Ejemplos
Metales Hidrogenacion Ni, Pd, Pt, Ag
Deshidrogenacién
Combustion total
Metanacion
Oxidacion
Oxidos metélicos (Oxidacion) Cry03, V505, M 0O5
semiconductores Deshidrogenacion
Deshidrociclacién
Desproporcién de olefinas
Polimerizacién
(Hidrogenacién)
Sales metalicas Hidrodesulfuracion SCo, SNi,ClyCu
Oxicloracién
Oxidos metdlicos aisladores Isomerizacién AlyO3, 5105, M gO,
(Acidos y Bases) Deshidratacién Si0y — AlyO4
Desintegracién catalitica
Isomerizacién
Alquilacién
Hidratacion
Bifuncionales Reformacion Pt/Al,O;

1.2.3. Desactivacion de los catalizadores

Se dice que un catalizador es estable cuando su actividad y selectividad se mantienen
casi invariantes frente al tiempo de utilizacién. La buena estabilidad de un catalizador
implica una fuerte resistencia a los llamados “venenos”, frecuentemente presentes en la
corriente de reactivos que ha de transformarse. Un veneno es una sustancia que disminuye

la actividad del catalizador y se encuentra en los reactantes o se produce en la reaccion.

Los venenos pueden diferenciarse en términos de la forma en que operan y se clasifican

de la siguiente manera:
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Venenos depositados. Bajo esta categoria se clasifica al carbén depositado en los
catalizadores empleados en la industria petrolera. El carbén cubre los centros activos del
catalizador tapando parcialmente los poros. Este tipo de envenenamiento es en parte re-
versible y el proceso de regeneracién es una reaccién heterogénea gas-solido de tipo no

catalitico.

Venenos quimisorbidos. Los compuestos de azufre y otros materiales son frecuen-
temente quimisorbidos en catalizadores de niquel, cobre y platino. La declinacién en la
actividad de este tipo de venenos se detiene cuando se alcanza el equilibrio entre el veneno
en los reactantes y el presente en la superficie del catalizador. Si la fuerza de adsorcion del
compuesto es baja, la actividad se restaurara cuando el veneno se elimine de los reactantes.

Si el material adsorbido estd adherido firmemente, el envenenamiento es mas permanente.

Venenos de selectividad. Algunos materiales presentes en las corrientes de reac-
tantes se adsorberan en la superficie, catalizando después otras reacciones no deseables,

con lo cual se diminuye la selectividad.

Venenos de estabilidad. La temperatura tiene un efecto pronunciado sobre el en-
venenamiento de estabilidad. A medida que aumenta, se pueden presentar sinterizaciones

y fusiones localizadas, y esto, por supuesto, cambia la estructura del catalizador.

Venenos de difusion. El bloqueo de las entradas de los poros impide que los reac-
tantes se difundan a la superficie interna. Los sélidos arrastrados por los reactantes o los
fluidos que puedan reaccionar con el catalizador formando un sélido, son la causa més

comun de este tipo de envenenamiento.

Las principales causas de desactivacion de los catalizadores son:

1. Envenenamiento de la superficie catalitica por una molécula que se adsorbe fuerte-

mente.
2. Coquificacién de la superficie por deshidrogenacion de algunos hidrocarburos ciclicos.

3. Reconstruccién térmica de la superficie con disminucién del drea activa (sinteriza-

cién).
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4. Pérdida de la fase activa por desgaste del catalizador.

Cuando algunos catalizadores se desactivan pueden ser regenerados para recuperar sus
propiedades (totalmente o en parte). El proceso de regeneracion esta ligado al proceso de

desactivacién [8, 11].

1.2.4. Meétodos de preparacion de los catalizadores

Los métodos y técnicas experimentales son particularmente importantes en la fabri-
cacion de catalizadores debido a que la composicién quimica no es en si suficiente para

determinar la actividad.

Las propiedades fisicas como el area superficial, tamano de particula y estructura de
la misma son importantes en la actividad de un catalizador y quedan determinadas por

los procedimientos de preparacion.

Los catalizadores en donde todo el material constituye el catalizador, son preparados
mediante precipitacion, formacién de geles o una mezcla simple de los componentes, mien-
tras que aquellos en donde el ingrediente activo es soportado por un material inerte, se

preparan mediante impregnacion.

Precipitacion. Es un método que se utiliza para obtener el material sélido en forma
porosa. Consiste en anadir un agente precipitante a soluciones acuosas de los componen-
tes deseados. Los pasos subsecuentes en este proceso son: lavado, secado y, en algunas
ocasiones, calcinacién y activacién. Algunas variables tales como la concentracién de las
soluciones, temperatura, tiempo de secado y calcinacién, pueden tener influencia en el area

superficial y en la estructura de los poros del producto final.

Formacion de geles. Los pasos en el procedimiento son esencialmente los mismos que
aquellos utilizados en el procedimiento de precipitacion. Las caracteristicas del gel son el

grado de homogeneizacion y el pH de precipitacion.

Mezcla de los componentes del catalizador. En algunas ocasiones se puede obtener un

material poroso mezclando los componentes con agua, moliéndolos al tamano deseado del
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grano y posteriormente secando y calcinando. Finalmente, se debera moler y cribar para

obtener el tamano apropiado de particula.

Impregnacion de soportes. Los pasos en la preparacion de un catalizador impregnado

en un portador pueden incluir los siguientes:

a) Evacuacién del soporte poroso. Generalmente el soporte se somete a un tratamiento
térmico para limpiar su superficie, sin llegar a condiciones que puedan alterar sus

propiedades fisico-quimicas.

b) El soporte tratado se pone en contacto con una solucién (generalmente acuosa) de
una sal que contiene el compuesto a impregnar. Si toda la solucién practicamente
desaparece debido a la adsorcién del soporte, se denomina “impregnacién incipiente”.
En caso de que la cantidad de disolucién sea superior a la capacidad de adsorcién del
soporte, o bien se elimina el disolvente por evaporacién o bien se separa la solucion

sobrante mediante filtracién.
¢) Secado.

d) Descomposicién. La sal impregnada se descompone para formar el éxido corres-
pondiente. Este paso se realiza sometiendo el material a un tratamiento térmico

adecuado.

e) Activacién y estabilizacién [2,9].

1.2.5. Actividad y Selectividad

La actividad puede definirse como la cantidad de reactante que se transforma (en
determinadas condiciones operacionales que incluyen temperatura, presion y velocidad es-
pacial) al entrar en contacto con el catalizador. Un catalizador que presenta una actividad
elevada, permite llevar a cabo la reaccién a temperaturas bajas, presién conveniente y
bajo tiempo de contacto; como resultado se minimizan posibles degradaciones térmicas,

disminuye el aporte de energia y puede reducirse el tamano del reactor.

Se entiende por selectividad a la cantidad de un determinado producto obtenida en

relacion al total de reactante transformado. La selectividad es uno de los factores mas
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importantes en la consideracion de un catalizador. Valores bajos de selectividad suponen
pérdidas elevadas de materia prima, problemas de eliminacién de los productos indeseables

y en general, un mayor costo de operacién [2].
1.2.6. Determinacion del Area Superficial

Se entiende por area superficial, toda el area 1til para efectuarse la reaccién incluyendo
el area superficial de los poros asi como la superficie exterior. Puesto que una reaccion
catalitica ocurre en la interfase fluido-sélido, un area de interfase extensa puede ser ttil
o incluso indispensable para alcanzar una velocidad de reaccion significativa. Esta area se

debe a una estructura porosa en la mayoria de los catalizadores.

Para determinar el area superficial, se utiliza el método de Braunuer, Emmett y Teller,
el cual estd basado en la adsorcién de gases en el sélido a temperaturas cercanas al punto

de ebullicion del gas. El método puede desglosarse en los siguientes pasos:

a) Por medio de mediciones experimentales se obtienen los volimenes de gas adsorbido

a diferentes presiones.
b) Se transforman estos voliimenes a condiciones normales de temperatura y presion.

¢) Se aplica la ecuacién de Braunuer, Emmett y Teller (BET):

P 1 P
V(P —P) (VmC> -V (11)

donde: P= presién de operacién (atm.)

V= volimen adsorbido (cm?/g de catalizador)

P°= presion de vapor del gas a la temperatura de operacién (atm.)

C = constante

V= volumen adsorbido para cubrir toda la superficie con una capa monomolecular

(cc/g de catalizador)

d) Finalmente se obtiene el drea superficial. (A5 = metros®/gr de catalizador) [10,12].
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1.3. Proceso Sol-Gel

El proceso sol-gel es una sintesis quimica de 6xidos que involucra alcéxidos hidroliza-
bles que experimentan una transiciéon de un sol a gel. Los materiales resultantes de esta
preparacién pueden ser amorfos o cristalinos dependiendo de pardametros como: la compo-

sicién, los precursores y los tratamientos térmicos [13].

La preparacién sol-gel comprende la hidrdlisis de un sol, seguido por la formacion de
un gel. Siendo un sol una suspension coloidal de particulas sélidas dispersas en un liquido,
estos experimentan reacciones de hidrdlisis y condensacion, incrementando el peso mo-
lecular de las especies oxidadas, que pueden llegar a unirse en una red tridimensional y
un gel es una sustancia que contiene un esqueleto sélido, que encapsula una fase liquida.
Tipicamente utiliza dispersiones coloidales o precursores inorganicos, pero ademas la pre-
paracién sol-gel puede ser hecha con una gran variedad de precursores como los organicos,

usados como materia inicial [14-16].

La quimica sol-gel puede ser descrita en términos de dos clases de reacciones utilizando

un alcéxido, como un precursor (M (OR),,) [15,16].
Hidrolisis
—MOR+ H,O — —MOH + ROH

Condensacién

-MOR+ HOM—- — —MOM — + ROH
—MOH + HOM— — —MOM — + H,O

La hidrélisis ocurre cuando reacciona un alcéxido metdlico (MR — O) con el agua
(H50), ocurriendo que un ion hidréxilo (—OH) ataca al dtomo metélico (—M) formando
un hidroximetal (M — OH). Dependiendo de la cantidad de catalizador y agua para que
se lleve a cabo la reaccién, la hidrélisis puede ser completa si todos los grupos —OR son
remplazados por los —OH. Mientras que la reaccién de condensacion se lleva a efecto,
cuando interactuan un alcéxido (M —OR) con un hidréxido metélico o bien dos hidréxidos

metdlicos (M — OH), para dar como producto un éxido metalico (M — O — M), liberando
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la reaccién una molécula de agua o una de alcohol [16].

La descripcién de la quimica sol-gel identifica dos ideas clave. Primero, un gel se forma
a causa de la condensacion de especies hidrolizadas parcialmente, formando una cadena
polimérica tridimensional. Segundo, algunos factores que afectan a cualquiera o ambas de
éstas reacciones es probable que afecten las propiedades del gel. Existen varios parame-
tros que afectan la estructura del gel inicial y las propiedades del material y las etapas
subsecuentes como es el caso del tipo de precursor, tipo de solvente, contenido de agua,
contenido de acido o base, concentracién del precursor y temperatura. Un tiempo de gela-
cién de cero corresponde a la formacion de un precipitado en lugar de un gel. Esto sucede
cuando no es usado acido y la condensacion rapida conduce a un crecimiento de particula.
El producto resultante cuando es calcinado tiene muy poca area superficial y volimen de

poro [15].

El gel obtenido se debe someter a un proceso de secado para eliminar el solvente, el
tiempo entre la formacion del gel y el secado se conoce como envejecimiento, siendo éste
un parametro importante. Un gel no es estatico durante el envejecimiento y pueden seguir
ocurriendo reacciones de hidrélisis y condensacién. Ademds ocurre la sineresis, que es la
expulsion del solvente a causa del encogimiento del gel y también puede ocurrir una diso-

lucién y reprecipitacion de particulas.

Durante la remocion del solvente se puede obtener como producto un Xerogel o Ae-
rogel en la mayoria de los casos, pero también pueden obtenerse otros productos como
Sonogeles, Vapogeles y Criogeles, dependiendo de las condiciones en las que se extraiga el
solvente [13,15].

Aerogeles. Son obtenidos por secado a condiciones supercriticas para evacuar el fluido
(solvente), son procesados por incremento de temperaturas y presién arriba del punto
critico [13].

Xerogeles. Este tipo de materiales es obtenido por la evaporacion del solvente y agua
hacia la atmédsfera, mientras el liquido es evaporado, la estructura del gel es colap-

sada.

Las condiciones usadas para obtener xerogeles son mas o menos controladas por con-

diciones de humedad. Al principio el secado es lento para permitir que el gel llegue a ser
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mas fuerte para una posterior polimerizacién, subsecuentemente las muestras pueden ser
calentadas a temperaturas mas bajas que el solvente, pero si la velocidad de calentamiento
es rapida, el solvente escapa facilmente del sistema fracturando la cadena formada por el

gel. Este tipo de materiales son més féciles de obtener que los Aerogeles [13].

Las ventajas que presenta este método son:
a) La capacidad de control de la estructura y composicién a nivel molecular.
b) La capacidad de introducir varios componentes en una sola etapa.

¢) La capacidad para imponer la accién cinética y a la vez estabilizar las fases metaes-

tables.

d) La capacidad para afinar el comportamiento de activacién de una muestra y por

consecuencia, marcar la génesis de especies activas.

Entre las desventajas del método se encuentran el costo de la materia prima, si se trata

de precursores organicos [13,15].

1.4. Generalidades sobre el Petroleo.

El petréleo ha sido y seguird siendo el energético mas importante en la historia de la
humanidad; un recurso natural no renovable que aporta el mayor porcentaje del total de
la energia que se consume en el mundo. Esta formado por una mezcla de hidrocarburos, en
su mayoria parafinas, naftenos y aromaticos, junto con cantidades variables de derivados
hidrocarbonados de azufre, oxigeno y nitrégeno, cantidades variables de gas disuelto y
pequenas proporciones de componentes metalicos. También puede contener agua en sus-

pension o en emulsion y sales.

De acuerdo a su densidad, puede ser clasificado en liviano, medio, pesado y extrape-
sado. Cuanto mas ligero es un crudo, mayor es su nimero de °API. Los valores del peso
especifico relativo en °API para los crudos normales oscila entre los 5 a 60 °API. En ge-
neral, los crudos ligeros poseen un peso especifico elevado en °API, pequena viscosidad,
escasa tendencia aditiva y alta tendencia a emulsificarse. Lo inverso ocurre para los crudos

pesados.
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Tabla 1.3. Clasificacion del crudo de acuerdo a los grados API

Tipo de Crudo | °API | Densidad (kg/m?)
Liviano >31.1 <870
Medio 22.3-31.1 920-870
Pesado 10.0-22.3 1000-920
Extra Pesado <10 >1000

1.4.1. Procesos cataliticos del petrdleo

El objetivo de los procesos cataliticos es el de modificar las fracciones del petréleo para
la obtencién de productos en cantidad y calidad acorde con los requisitos del mercado. Se

clasifican de la siguiente forma:

= Desintegracion. Este proceso permite la transformacién de las moléculas pesadas en

combustibles livianos y materias primas para la industria petroquimica.

= Reformacion de gasolinas. Este proceso permite aumentar el rendimiento de gaso-
linas asi como el nimero de octano en ellas. Los catalizadores utilizados en este
proceso son a base de platino (Pt) cuya concentracion es del orden de 0.3 % més un
segundo metal (renio, estano, iridio) ambos soportados en una alimina (AlsOs3) de

transicion (v o n).

= Hidrotratamientos. Tienen como finalidad la eliminacién de las impurezas como azu-
fre, nitrégeno, oxigeno, niquel o vanadio que acompanan a las moléculas de hidro-
carburo que componen el petréleo. Los catalizadores utilizados son sulfuros de mo-

libdeno y cobalto o niquel, los cuales se soportan en una alimina de transicién (v o

n).

= Hidrogenacion-deshidrogenacion. Estos procesos se utilizan generalmente para obte-
ner olefinas para petroquimicos o como procesos de purificacién. Los catalizadores

que se usan son a base de niquel, platino u 6xidos de cromo y hierro.

= Oxidacion. Mediante este proceso, las olefinas y aromaticos se transforman en al-
dehidos, alcoholes, cetonas, perdxidos y éxidos que tienen gran demanda en petro-
quimica. Los catalizadores son ¢6xidos de algin metal que tienen la propiedad de

ceder o incorporar oxigeno en su superficie facilmente.
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» Alquilacion. Se aplica generalmente a reacciones catalizadas entre el isobutano y
varias olefinas ligeras. El producto es un hidrocarburo saturado altamente ramificado
que se utiliza para incrementar el indice de octano de la gasolina. Los catalizadores
mas utilizados son el tricloruro de aluminio con acido clorhidrico, asi como el acido

sulfirico y el dcido fluorhidrico. [17].

1.4.2. Reacciones de Hidrotratamiento

La proteccion ambiental contra la contaminaciéon por emisiones de SO, y NO, esta-
blece la necesidad de refinar las fracciones de petrdleo antes de su uso en combustibles.
El proceso de refinacién involucra el hidrotratamiento (HDT') catalitico, el cual se define
como el contacto de una fraccién del crudo con el hidrégeno, en presencia de un catalizador
y bajo condiciones de operacién adecuadas (alta presién entre 50-200 bar y temperaturas
entre 300 y 700K), con la finalidad de prepararlo para una conversién posterior y mejorar

su calidad.

En el HDT tienen lugar principalmente reacciones de hidrogenacién de compuestos
insaturados y reacciones de hidrogendlisis de los enlaces carbono-heterodtomos (azufre,
metales o metaloides, nitrégeno y oxigeno). El conjunto de reacciones complejas que de-
signa el HDT comprende los procesos de hidrodesulfuracién (HDS), hidrodesaromatizacion
(HDA), hidrodesmetalizacién (HDM), hidrodesnitrogenacién (HDN), hidrodesoxigenacién
(HDO), hidrogenacién de compuestos olefinicos (HID) y reacciones de ruptura catalitica
o hidrocraqueo (HCK) [1].

1.4.3. Proceso de Hidrodesulfuraciéon de Dibenzotiofeno

La hidrodesulfuracién es un proceso destinado a eliminar el azufre (que es una impu-
reza contaminante) que se encuentra en el combustible al finalizar algunos tratamientos
de refinamiento del petrodleo, tales como destilacion fraccionada, destilacién por presion
reducida, reforming o cracking. Los componentes quimicos que se encuentran en el combus-
tible aparecen como anhidrido sulfuroso (SOs) y anhidrido sulfirico (SOj3), que luego de
la combustién a més de 100°C, se transforman en dcido sulfuroso(H,S0s3) o dcido sulfirico

(H3S0y).
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El proceso de Hidrodesulfuracion, consiste en tratar el combustible en forma com-
binada con hidrégeno a alta temperatura y catalizadores. De esta manera se obtiene el
combustible con la menor cantidad de azufre y dcido sulthidrico (H,S) [18]. Para obtener
una idea més certera sobre el proceso de Hidrodesulfuracién, se han llevado a cabo algu-
nos estudios de la HDS sobre varios compuestos modelo representativos de las fracciones
del petrdleo, como por ejemplo, con tiofeno, benzotiofeno (BT), dibenzotiofeno (DBT),

4-6-dimetildibenzotiofeno, entre otros.

Debido a que el DBT es un compuesto disponible a nivel comercial, se considera como
un modelo adecuado para caracterizar la quimica de HDS de los compuestos sulfurados
heterociclicos. La reaccion de HDS del DBT se lleva a cabo generalmente a través de dos
rutas paralelas de reaccién (Fig.1.1): una es la hidrogendlisis directa de los tiofenos en
donde el azufre es retirado directamente, sin la hidrogenacién de los anillos aromaticos
para dar como producto bifenilo (BF) a esta ruta se le conoce como desulfuracién directa
(DSD). La otra ruta, es la hidrodesulfuracion indirecta, en donde el DBT primeramente
es hidrogenado para obtener un producto intermedio llamado tetrahidrodibenzotiofeno
(THDBT), y el cual después de eliminar el azufre dara ciclohexilbenceno (CHB) como
producto, a esta ruta se le conoce como hidrogenaciéon (HYD) [19]. Durante la reaccién
se forma sulfuro de hidrégeno (HsS), el cual se dice que es un fuerte inhibidor para la

hidrogenélisis pero no para la hidrogenacion.
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Figura 1.1. Rutas de reaccién propuestas para Dibenzotiofeno
M. Houalla y col. [20]
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1.5. Catalizadores empleados para HDS

Los catalizadores para hidrotratamiento, que comenzaron a utilizarse hace mas de 60
anos, estan constituidos generalmente por sulfuros de los metales de transicion, debido a
su resistencia al envenenamiento, los metales de transicion son los tinicos utilizados para

la remocién de heterodtomos (N,S,0) en presencia de grandes cantidades de hidrégeno.

Antes de la segunda guerra mundial se descubrié rdpidamente que los sulfuros de Co,
Ni, Mo y W y sus mezclas eran los méas activos para HDS y los menos caros de los sulfuros
de los metales de transiciéon. Después de la segunda guerra mundial su mayor aplicacion
fue en procesos de hidrotratamiento, principalmente para la eliminacién de azufre (HDS)
en derivados del petréleo y mejora (por hidrogenacion) de la calidad de algunos de sus

productos [3,21].

En afios pasados, los catalizadores de Mo o W soportados en 6xido de aluminio fueron
utilizados ampliamente en procesos de hidrotratamiento. En el caso de los catalizadores
basados en W, el efecto del soporte a sido de gran interés ya que se ha observado que
durante la etapa de calcinacién en el proceso de preparacién del catalizador, se genera
una fuerte interaccién entre el tungsteno y las especies oxidadas. Ademas los catalizadores
de W soportados en 6xido de aluminio presentan una reducciéon de las especies de W en
un solo paso de W% a WP, mientras que la reduccién de las especies en catalizadores
soportados en éxido de titanio se presenta en dos pasos (W — W4t — W9). Durante
este proceso la fase anatasa es transformada a rutilo aunque se ha encontrado que esta

fase es inhibida por la presencia de especies de W [22-26].

Con respecto al efecto del soporte en la actividad de catalizadores de sulfuro de molib-
deno, Ng y Gulari [27) y Okamoto y col. 28] han reportado que los catalizadores soporta-
dos en T, son mas activos en la reaccién de hidrodesulfuracién de tiofeno que aquellos
soportados en Al,Os, mostrando un buen efecto de interaccién del sulfuro de molibdeno
soportado en la reacciéon de HDS. También se ha encontrado que los catalizadores de CoMo
soportados en éxido de titanio presentan 1.9 veces mayor actividad que los soportados en

éxido de aluminio [29].
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Un estudio comparativo de la actividad catalitica de los sistemas Mo/ Al,O3 y W/ AlyO;
promovidos por Co o Ni para HDS de tiofeno y dibenzotiofeno e hidrogenacion de ben-
ceno fue realizado por De Beer y col. [30] encontrando que el método de preparacién y
el promotor empleado son factores muy importantes a tomar en cuenta; ademas el efecto

promotor del Co y del Ni es mayor en la HDS de dibenzotiofeno que en tiofeno.

Xi-yao y col. [31] estudiaron el efecto del método de preparacién sobre la distribucién
y estado quimico de los componentes activos en catalizadores de NiW/Al,O3 encontrando
que, tiempos de impregnacién prolongados son adecuados para obtener una mejor distri-
bucién y en la coimpregnacion del Ni y W existe una adsorcién competitiva entre ellos por

los centros superficiales en el Al,Os, lo cual reduce la velocidad de penetracién de ambos.

Los catalizadores mas utilizados en la mayoria de las refinerias del mundo son los de
CoMo soportados sobre v-alimina, los cuales presentan una alta actividad para HDS vy,

en algunos casos, cuando se desea una actividad hidrogenante adicional, son utilizados los
catalizadores de NiMo/Al,O3 y NiW/Al,O5 [3,21].

Algunos estudios realizados sobre catalizadores NiW /v — Al,Os, indican que el efec-
to del promotor Ni se encuentra relacionado a la formacién de la fase NiWS, de manera
similar a la formaciéon de la fase CoMoS al adicionar Co como promotor en catalizadores
de Mo/~ — AlyO3. La fase activa NiWS se forma durante la sulfuracién de la fase oxi-
dada de los precursores [32,33]. Algunos otros autores reportaron que la formacién de
esta fase activa NiWS ocurre por la migracion de NiS a los bordes de las capas de W .Ss,
por medio del proceso conocido como redispersién. Caso contrario a lo ocurrido con las

fases CoMoS, en donde las especies de CoS no migran debido a su menor mobilidad [34-40].

Recientemente, los catalizadores de molibdeno soportados en 6xido de titanio han
presentado mayor reducibilidad del estado de valencia del molibdeno y alta actividad ca-
talitica para reacciones de HDS comparado con los catalizadores de molibdeno soportados
por 6xido de aluminio. Sin embargo, el T70y usado como soporte presenta la desventa-
ja de un drea superficial pequenia comparado con la que presenta el Al,Oz (200 m?/gr).
Ademas, la fase activa anatasa posee una baja estabilidad térmica a temperaturas ele-
vadas. Esto hace que el TiOy utilizado como soporte sea inadecuado para aplicaciones

industriales [27,28,41-44], lo que ha llevado a la utilizacién de soportes de éxidos mixtos
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de TiOy-Aly03. S. Yoshinaka y K. Segawa [45] realizaron estudios de catalizadores de Mo
soportados a base de 6xidos mixtos de TiO9-Al,O3, con diferentes cantidades en peso de
TiO4 y los probaron en reacciones de HDS de dibenzotiofeno, 4-MDBT y 4,6- DMDBT,
encontrando que los grados de conversiéon obtenidos sobre Mo/Ti0q-Al;O3, son més altos
que los obtenidos por catalizadores de Mo/ AlyO5. Ademés el catalizador Mo/TiOy-AlyO5
con un 10.2 % peso de T'iO,, presenta la mds alta actividad catalitica comparada con los
otros soportes preparados. La selectividad de estos catalizadores refleja que los soportes
de Ti05-Al,O3 promueven la ruta de hidrodesulfuracién en la reaccién de HDS del DBT

y el ntmero de sitios activos se incrementa en la superficie del soporte.

Wei y col. [46] examinaron el efecto que tiene el método de preparacién en la morfo-
logfa de los soportes de TiOy-AlyO3. Ramirez y col. [5] concluyeron que el niimero de sitios
acidos en el soporte de 6xidos de titanio-aluminio, medidos mediante la adsorcién de piri-
dina, afecta la dispersion y reactividad de los sitios MoS;. Ademas se ha propuesto que el
rol del éxido de titanio es promover la formacién de polimolibdenos en forma octahédrica,

generando un incremento en la actividad catalitica en la hidrodesulfuracién de tiofeno [47].

En el caso de los catalizadores de W, soportados con TiOs-Al3O3 se ha reportado
que estos catalizadores tienen una mejor actividad HDS que los soportados en 6xido de
aluminio y esto hace posible el obtener catalizadores con areas superficiales mayores que
el Ti0,, inclusive para soportes con O6xidos mixtos T'i0,-Al,O3 con 95 % mol en conte-
nido de T705. Ademas, presentan una buena dispersion y reducibilidad de los éxidos de
tungsteno al incorporar éxido de titanio en los soportes de éxido de aluminio. La presencia

de Ni como promotor también influye en la reducibilidad y dispersion de las fases de W [48].

John Vakros y Christos Kordulis [49] realizaron estudios sobre la incorporacién de W
en catalizadores de CoMo/~y — AlyO3, encontrando que pequenas cantidades de W aumen-
tan las actividades de hidrodesulfuracién de tiofeno e hidrogenacién del buteno producido
en la reaccion de HDS de tiofeno. En el caso de la HDS este efecto puede ser atribuido al
incremento de la actividad total generada por la fase (W+Mo) y no al sinergismo entre

las fases Mo- y W-.

Actualmente, las estrictas regulaciones en las cantidades de sulfuros producidas por la

quema del combustible de los automéviles han propiciado que los estudios para mejorar los
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catalizadores utilizados para HDS aumenten. El descubrimiento de un nuevo catalizador
(NEBULA) el cual es tres veces mas activo que los convencionalmente usados en la indus-
tria del petréleo, ha impulsado la investigacién sobre el uso de catalizadores trimetalicos
para HDS. Soled y col. [7] sintetizaron precursores trimetélicos Ni-W-Mo utilizando varias
técnicas de preparacién como es el caso de precipitacion directa, precipitacion con control
de pH, entre otras. Ellos reportan que la sustitucion parcial de Mo por W, produce una
fase amorfa en el catalizador, la cual al descomponerse y sulfurarse produce materiales
con altas actividades cataliticas, elevando los niveles de conversiéon de DBT. En el estudio
que realizaron prepararon materiales variando las cantidades de Mo y W en el catalizador,
encontrando que el catalizador mas activo es aquel que contiene cantidades equimolares
de tungsteno y molibdeno. Por otro lado realizaron variaciones en las cantidades de Ni,

mostrando que la cantidad de Ni no influye en la actividad catalitica.

H. Nava y col. [50] prepararon catalizadores trimetélicos sulfurados Ni-W-Mo por me-
dio de la descomposicion in situ de alquiltiomolibdotungstatos, los materiales obtenidos
presentan propiedades morfoldgicas interesantes con areas superficiales grandes e isoter-
mas de N, correspondientes al tipo IV, con distribucién de poro correspondiente a los
materiales mesoporosos y la presencia de varias fases activas. Se reporta ademéds un efecto
hidrogenante del Ni y un aumento en la actividad catalitica comparada con catalizado-
res masicos o soportados de Mo y W bimetalicos [51-53]. La naturaleza del grupo alkil,
afecta fuertemente tanto la actividad como el drea superficial e inclusive cuando se estan
utilizando precursores que contienen carbono en su molécula la actividad catalitica se ve

beneficiada.

Otros estudios utilizando el mismo tipo de catalizadores pero agregando como aditivo
fésforo muestran un efecto negativo de éste aditivo en las propiedades cataliticas y textu-
rales de los materiales [54]. El fésforo provoca una caida en el area superficial y el volimen
de poro debido a un fenémeno de taponeo. El fésforo genera ademds bajas actividades
para la reaccion de HDS del DBT, sin embargo la ruta de hidrogenacién se ve beneficiada
por la selectividad de la reaccién. Estudios cuidadosos sugieren que el efecto principal del
fésforo es el impedir la interaccion directa entre el Niy el Mo(W) generando la segregacion
de niquel en especies cristalinas de sulfuro de niquel y la pérdida del efecto promotor del
Ni. Esta pérdida de promocion tiene como efecto que el catalizador trimetalico adquiera

las caracteristicas de un catalizador mésico de MoSs,.
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Finalmente Huirache y al. [55], estudiaron el efecto de preparacion de catalizadores
trimetdlicos por activacién ez situ, encontrando un comportamiento completamente dife-
rente a los sistemas preparados in situ. Los resultados reportados muestran bajas areas

superficiales y pobre cristalinidad.

1.5.1. Comportamiento de los sulfuros de metales de transicién
(SMT)

Los sulfuros de Mo y W pertenecen a un grupo de materiales que cristalizan en forma de
apilamiento de laminas, cada lamina esta compuesta de una hoja de atomos de molibdeno
6 tungsteno y dos hojas de dtomos de azufre (tipo séndwich) con enlace principalmente de
tipo Van der Waals [19,56,57]. Los disulfuros de Nb, Mo, Ta y W presentan estructuras
laminares en las cuales el metal estd rodeado por una coordinacion prismatica de seis
atomos de azufre. El apilamiento de las capas de azufre es tipo hexagonal o rémbico

(Fig.1.2), y los defectos estructurales son comunes [58].

Figura 1.2. a) Celda unitaria para la estructura de los sulfuros de Mo y W; b) Modelo de
“arista-borde” propuesto para un monocristal de MoS,

De acuerdo al modelo anterior, la superficie mayormente expuesta corresponde a una
superficie de atomos de azufre, los cuales estan fuertemente unidos, las fuerzas que gobier-
nan entre placas de atomos de azufre son de Van der Waals con una distancia entre laminas
de WS, de 6.15A [59]. Chianelli y col. [60] propusieron un modelo llamado “arista-borde”
para n capas de sulfuro de metal, en el cual sugieren que el plano basal no exhibe reacti-

vidad en la HDS y la existecia de dos tipos de sitios reactivos: los “sitios arista”, situados
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en las capas exteriores adyacentes al plano basal y expuestos al ambiente reaccionante
(Fig.1.2), en los cuales puede ocurrir tanto la hidrogenacién (HYD) como la desulfuracién
directa (DSD) y los “sitios borde” situados entre los “sitios arista”, los cuales no presentan
superficies de planos basales expuestos. En estos sitios solo ocurre la desulfuracion directa
(DSD).

El porcentaje de los sitios activos no depende del diametro del cristal, sino del apila-
miento de los cristales, por lo que un parametro importante es el apilamiento de las capas
de W S5 en la direccién (002), ya que este se encuentra relacionado con la selectividad y
actividad. Una caracteristica importante de la estructura de los SMT para la HDS, es que
los catalizadores pobremente cristalinos son mas activos debido a las vacancias de azufre

en su estructura.

1.5.2. Efecto sinergético en la hidrodesulfuraciéon

Los sulfuros usados industrialmente Co-Mo-S, Ni-Mo-S y Ni-W-S presentan mayor
efecto sinergético, mejorando la actividad en la hidrodesulfuracién. El catalizador mixto
es muchas veces mas activo que los componentes individuales, el efecto es observable en
sistemas soportados y no soportados independientemente del método de preparacion y el

procedimiento usado para la evaluacién de actividad [61].

De acuerdo al mecanismo del efecto sinérgico, se pueden distinguir dos tipos: el siner-
gismo textural y el quimico. El primero se caracteriza por un incremento en el niimero de
sitios activos mayor que la mezcla de sulfuros individuales, el segundo se caracteriza por
la presencia de sitios de un nuevo tipo, los cuales no estan presentes en los componentes
individuales o también se puede dar el caso en el que los sitios originales de ambos com-
ponentes cooperan y contribuyen especialmente en una etapa en particular (o etapas) de

todo el ciclo catalitico [62].

Las propuestas para una explicacion del efecto sinergético han generado diferentes
modelos estructurales de los catalizadores entre los que se encuentran el “modelo de la
monocapa”, el “modelo de pseudo-intercalacién”, el “modelo de contacto sinergético” y el

“modelo de pseudo fase Co-Mo-S” o “modelo de decoracién”.
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a) Modelo de la monocapa

Este modelo fue desarrollado por primera vez por Schuit y col. [63] permitiendo la
descripcién de la estructura del catalizador CoMo/Al,O5. En el estado calcinado se asu-
mi6 que las especies de molibdeno estéan enlazadas a la superficie de la alimina formando
una monocapa. La interaccién del molibdeno con la alimina se creyé fue via puentes de
oxigeno como resultado de la reaccion con los grupos superficiales OH. Ademas fue pro-
puesto que la incorporacién de iones de Mot era compensada por una capa superficial de
iones de (O*7) en la parte superior de la monocapa. Al utilizar un promotor como (C'o*")
se observo que este se encontraba en la superficie de la alimina en posiciones tetrahedrales,
reemplazando iones (Al*T). El efecto promocional del cobalto resulté en un incremento en
la estabilidad de las monocapas del molibdeno causada por la presencia del remplazo de

cationes de aluminio en la capa superficial adyacente a la monocapa (ver Fig.1.3).

De acuerdo a este modelo los iones sulfuro (S%7) reemplazan a los iones oxigeno (O?~)
en la capa superficial hasta su sulfuracion, y debido a que los iones azufre son mas grandes
que los iones oxigeno, solo puede ser incorporado como maximo un ién de azufre por dos
iones de oxigeno en la monocapa. La presencia de hidrégeno bajo condiciones de reaccion,
causa la remocién de algunos iones de (S5?7) resultando una reduccién adyacente de iones
molibdeno a (Mo*"). Debido a esta remocién de iones de azufre, se confié que estos son

los sitios cataliticamente activos para HDS.

b) Modelo de pseudo-intercalacién

Este modelo se basa en las estructuras de M oSy (W .Ss), que tienen un arreglo prismético
de dtomos de azifre rodeando cada dtomo de Mo(W) [56,61]. En este tipo de modelo se
cree que los iones Co(Ni) estan intercalados entre las placas de M oSy (W .Sy) v en los bordes
del cristal (ver Fig.1.3).

¢) Modelo de contacto sinergético

Este modelo fue propuesto por Delmon y col. [64] y ha sido basado en el MoS;. El
estudio se realizé en catalizadores no soportados de CoMo mostrando la presencia de las

fases C'ogSg y M0Ss. Se propuso que estas fases se encuentran presentes en los catalizadores
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soportados y que son sulfuros puros termodindmicamente estables bajo condiciones de
reaccion. El efecto de promocién del Co fue atribuido al contacto que ocurre entre las
fases C'ogSs y MoSy (ver Fig.1.3). Posteriormente Delmon y col. [65-67] propusieron un
modelo modificado, en el cual el contacto se da entre fases CoMoS y C'ogSg y no entre las
fases C'ogSs y Mo0S,. Fue sugerido ademas que en condiciones de reacciéon la presencia de

hidrégeno disociado por C'ogSs, es capaz de activar las especies CoMoS.

d) Modelo de decoracién o Modelo “Co-Mo-S”

Este modelo sugiere que en catalizadores soportados la fase CoMoS estd presente como
una capa de S-Mo-S, en donde el Co se encuentra mas probablemente en sitios de Mo. En
catalizadores no soportados, la fase Co-Mo-S probablemente consiste de varias capas con

estructuras de MoS; en su voliumen.

" loulirkn de livterealacion™

Inieraccifin can la

mins del catalnnder Iwtr renbacsin Seperficiul
5 5
% - - - -
5.&1 v e ]
8 g Ca
" - - - - - - &

| T

" Hwids dr ceatacte dmerpeties”

Mo,

" Al
c) 7 d)

Figura 1.3. Modelos estructurales de los catalizadores sulfurados promovidos.



Capitulo 2
DESARROLLO EXPERIMENTAL

En esta seccién se describen los pasos a seguir para la preparacién de los soportes,
precursores, catalizadores y prueba de actividad catalitica en la reaccién de Hidrodesulfu-

racion de Dibenzotiofeno asi como la caracterizaciéon de los mismos.

En general la preparacion de cada uno de los catalizadores consistié en los siguientes

pasos:

—_

. Preparacion del soporte.

2. Sintesis de los precursores: Tiotungstato de Amonio y Tiomolibdato de Amonio.

w

. Impregnacién de las especies sobre el soporte.

4. Activacién de cada uno de los catalizadores.

Una vez preparado cada uno de los diferentes catalizadores, se procedié a realizar su
caracterizacion y prueba de actividad catalitica. A continuacion se hace la descripcion de

cada uno de los pasos mencionados con anterioridad en forma detallada.

2.1. Preparacion del soporte

Se prepararon siete soportes a diferentes relaciones en peso de éxido de titanio en
aluminio, es decir, 100, 50, 40, 30, 20, 10 y 0% de TiO5 en Aly03 a partir de precursores
organicos como el trisecbutéxido de aluminio y el butéxido de titanio IV. Cada soporte

fue sintetizado por el método sol-gel, mediante el siguiente procedimiento:

25
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1. En un vaso de precipitados se colocaron 150 ml de isopropanol como solvente y se

calenté a 60°C con agitacion mecanica constante.

2. Alcanzada la temperatura, se adicionaron las correspondientes cantidades de tri-
secbutoxido de aluminio y butéxido de titanio IV, manteniendo la soluciéon a 60°C
y la agitacién mecdnica constante durante una hora, para obtener un sistema ho-
mogéneo. Los volimenes adicionados de cada uno de los alcéxidos fueron calculados

para obtener 5 gramos finales de soporte, estos se muestran en la tabla 2.1.

Tabla 2.1. Cantidades adicionadas para la preparacién de los soportes via sol-gel

Soporte Butoéxido de Titanio IV | Tri-sec-Butéxido de
(ml) Aluminio (ml)
TI(0)AL(100) — 25.8
TI(10)AL(90) 2.2 23.2
T1(20)AL(80) 4.4 20.6
TI(30)AL(70) 6.6 18.0
TI(40)AL(60) 8.8 15.5
TI(50)AL(50) 11.0 12.9
TI(100)AL(0) 22.0 —

3. Transcurrida la hora a 60°C, se di6 enfriamiento a la mezcla de isopropanol-alcoxidos,
hasta alcanzar una temperatura entre 2-3°C, una vez alcanzada dicha temperatura,
se adicioné una solucién de hidrdlisis' mediante goteo cuidando que no se presentara

cambio significativo en la temperatura y manteniendo la agitacién mecanica.

4. La solucién de hidrélisis utilizada fue la cantidad necesaria para la formacién del
gel, una vez formado éste, se suspendié la agitacion y se llevé a cabo una etapa de

envejecimiento por 24 horas.

5. Posterior al envejecimiento, el gel fue puesto al ambiente en un vidrio de reloj para
dar paso a la etapa de secado, la cual tuvo una duracién de 2 a 3 dias. El secado de
las muestras fue hecho a temperatura ambiente, permitiendo con ello la evaporacion

del agua y solvente y dando como resultado los materiales conocidos como zerogeles.

6. Después de secar cada uno de los soportes, se procedié a su calcinacién a 500°C
durante 4 horas con una velocidad de calentamiento de 10°C/min con flujo de aire.

La finalidad de la calcinacion es la eliminacion de materiales extranos como solventes,

! Esta solucién de hidrélisis fue preparada con H-O, isopropanol, etanol y HNOs
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enlazantes o lubricantes, asi como aniones y cationes volatiles e inestables que han
sido introducidos en el transcurso de la preparacion de cada muestra, pero que no son

deseados en el producto final, ademas de mejorar la estabilidad térmica del soporte.

7. Debido a que el soporte no tenfa un tamano uniforme y adecuado de particula, se
procedio a prensarlo para hacer pastillas y posteriormente tamizarlo. El tamano de

particulas usado para el presente trabajo fué entre mallas 25-40.

En la Figura 2.1, se encuentra representado un diagrama general de la preparacién de

los soportes.

Aledidos dé Solucion de
=== Tianioy Fe== Hidrélisiz F ormacidn
T Aluminia ot del gal

& ;

T= 60°C T=37C -

Envejecimisnto
. 24 hrs.

C aleinacién

S00°C/Ahrs.
Tamizado Flujo de Aire Secado

Figura 2.1. Diagrama de Preparacion de los Soportes.
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2.2. Sintesis de los precursores: Ttotungstato de Amo-

nio y Tiomolibdato de Amonio

2.2.1. Sintesis de Tiotungstato de Amonio (N H,),W S,

El tiotungstato de amonio (TTA) se obtuvo en laboratorio mediante burbujeo de HyS
en una solucién de hidréxido de amonio, agua y metatungstato de amonio hidratado? . El
burbujeo se realizé a 60°C, con tiempo necesario (aproximadamente 6 horas) para permitir
la formacién y precipitacion de los cristales de la tiosal [(IN Hy)2W S,] de color naranja. La
reaccion se llevo a cabo en dos etapas, en la primera de ellas el NH,OH reacciond con el

H,S de acuerdo a la reaccién:
NH,OH + H,S — (NH4)QS + 2H,0

En la segunda etapa el sulfuro de amonio reaccioné con el metatungstato de amonio

como se muestra en la siguiente reaccién:
(NH4)6W12039 -+ 48(NH4)QS — 12(NH4)2WS4 + T8N Hs + 39H,0

El rendimiento de la reaccién fué del 50 %.
2.2.2. Sintesis del Tiomolibdato de Amonio (NH,)sMoS,

El método de sintesis del Tiomolibdato de Amonio (TMA) es similar al empleado para
la sintesis del Tiotungstato de Amonio (TTA). Una solucién conteniendo hidréxido de
amonio, agua y heptamolibdato de amonio® fue preparada mediante burbujeo de H,S.
El burbujeo se realizé a temperatura ambiente, con tiempo necesario (aproximadamente
2 horas) para la formacién y precipitaciéon de los cristales de la tiosal de color rojo. La

reaccién quimica que tuvo lugar se muestra a continuacién:

(NH4)6M07024 -4H0 + 8NH,OH + 8H3S — 2(NH4)2MOS4 + 5(NH4)2MOO4 +
12H50

El rendimiento de la reaccién fué del 80 %.

2 70ml de ]\f}'{4OI’I7 100 ml de HQO y 20 ar de (NH4)6W12039 . HQO
3 150ml de NH4OH, 45ml de H-O y 15 gr de heptamolibdato de amonio
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2.3. Preparacion de los catalizadores soportados

2.3.1. Impregnacion de las especies sobre el soporte

Cada uno de los precursores, TTA y TMA, asi como también el nitrato de niquel
INi(NOy)s

luciones se mezclaron para formar una solucién obscura. Esta solucién fué impregnada en

- 6H50], fueron disueltos por separado en agua. Posteriormente estas tres so-

cada uno de los soportes en varias etapas manteniendo la relacién Ni/Ni+(W+Mo) igual
a 0.5y 18% en peso de (W+Mo). Después de cada etapa de impregnacion se realizé un

secado a 120°C durante dos horas.

2.3.2. Activacion de los catalizadores soportados

Una vez impregnado el soporte con los precursores, se procedié a tratarlos térmica-
mente primero bajo flujo de aire a 450°C durante 4 horas con velocidad de calentamiento
de 10°C/min. Posteriormente, se realiz6 la reduccién y activaciéon a 400°C durante 4 horas
con una velocidad de calentamiento de 4°C/min bajo una mezcla de gases HoS/Hs (15 %
v/v). Finalmente, el sistema fue enfriado a temperatura ambiente con flujo de nitrégeno
para evitar la posible oxidacién. Las muestras se almacenaron bajo atmésfera de nitrégeno

para su posterior prueba catalitica y caracterizacion.

Para poder ser identificados con mayor facilidad, cada uno de los catalizadores fue

nombrado de acuerdo a la tabla 2.2

Tabla 2.2. Nombre de los catalizadores soportados

Soporte Catalizador
T1(O)A1(1OO) TTI(0)AL(100)

Ti(10)A1(90) TTI(10)AL(90)
Ti(20)A1(80) TTI(20)AL(80)
Ti(30)Al(70) TTI(30)AL(70)
Ti(40)Al(60) TTI(40)AL(60)
Ti(50)A1(50) TTI(50)AL(50)
Ti(100)A1(0) TTI(100)AL(0)
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Figura 2.2. Preparacion de los Catalizadores

2.4. Evaluacion de la actividad catalitica y selectivi-

dad en la reacciéon HDS del DBT

La prueba de actividad catalitica se realizé por medio de la reaccién de HDS del DBT,
en un reactor por lotes de alta presion y 500 ml, modelo 4575, marca PARR, en el cual
se colocaron 0.5 gramos de catalizador adicionando como mezcla reactiva una soluciéon
al 5% de DBT (3.3gr) en decalina (75 ml). El sistema fué presurizado con hidrégeno
(160psi) y calentado de temperatura ambiente hasta 350°C con velocidad de calentamien-
to de 10°C/min y agitacién mecanica constante de 300 rpm alcanzando la presién de 450
psi. Una vez alcanzadas estas condiciones, el tiempo de reaccion fué de 5 horas, con to-
ma de muestras cada media hora. Posteriormente, las muestras fueron analizadas en un
cromatografo de gases, modelo 4890 con columna empacada de 10 ft. de longitud con fase
activa OB17 y tamiz 80-100, marca Hewlett Packard.

Los principales productos de la reaccion de HDS del DBT son: bifenilo (BF), el cual
se obtiene por la ruta de desulfuracién directa (DSD) debido a la ruptura del enlace C-S;
tetrahidrodibenzotiofeno (THDBT) y ciclohexilbenceno (CHB) por la ruta de hidrogena-
cién (HYD). En la Fig. 1.1 se presentan ambas rutas de reaccién para la HDS del DBT.



CAPITULO 2. DESARROLLO EXPERIMENTAL 31

Figura 2.3. Reactor utilizado para la prueba de actividad catalitica

La selectividad de la reaccion HYD/DSD se calculé con relacién a la concentracién de
los productos de reacciéon, de la siguiente manera ((THDBT+CHB)/BF). La reaccién
fué ajustada a orden cero de acuerdo a resultados reportados por Pecoraro y Chianelli [68]
para varios sulfuros de metales de transicién en la cual los porcentajes de DBT en funcion
del tiempo son muy cercanos a la linealidad. Debido a esto, la constante de velocidad de

reaccion esta expresada en mol/sgr.

Después de reaccion, el catalizador fue separado de la mezcla de reaccién, filtrando
y lavando con isopropanol para remover los hidrocarburos residuales. Los catalizadores
fueron caracterizados antes de reaccién en el caso de medicién de drea superficial por el
método BET, distribuciéon y tamano de poro, isotermas de Adsorcién-Desorcién de No,
microscopia electrénica de barrido (MEB) y andlisis quimico por espectroscopia de energia
dispersiva (EDS). La caracterizacién por difraccién de rayos X se realizé a los catalizadores

antes y después de reaccion.
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2.5. Técnicas de Caracterizacion

2.5.1. Area Superficial, Distribucién y tamano de poro e Isoter-

mas de Adsorcién-Desorcion de N,

Las caracteristicas fisicas de los materiales tales como el area superficial, porosidad,
tamano de poro, volimen de poro y distribuciéon de tamano de poro son de suma im-
portancia para la actividad y selectividad de una reaccion. Por ello resulta necesaria la

medicion de cada uno de estos parametros, para la seleccién de un buen catalizador.

De acuerdo a la IUPAC, los poros se pueden dividir en tres tipos atendiendo a su

tamano:

» Macroporos (didmetro >50 nm, 500 A)
» Mesoporos (didmetro 2-50 nm, 20-500 A)

» Microporos (didmetro <2 nm, 20 A)

Existen diferentes métodos para la caracterizacién de solidos porosos, entre ellos se en-
cuentran FEstereologia, Dispersion de la radiacion, Picnometria, Flujo de fluidos, Métodos

calorimétricos, Cromatografia de exclusion de tamanos, Adsorcion de gases, entre otros.

La técnica utilizada en este caso para la medicion de estos parametros fisicos fué la
adsorcion de gases. Para ello se utilizé el equipo Quantachrome AUTOSORB NOVA 1000
por medio de adsorcién de nitrégeno a -196°C, el cual se basa en el método de Brunauer,
Emmett y Teller (BET). Este metédo maneja que una vez conocida la cantidad de gas
adsorbido necesario para formar una monocapa y el area que ocupa una de estas molécu-
las adsorbidas se puede calcular el area del sélido. La ecuacién del método BET queda

expresada de la siguiente manera:

1 1 P 1
J(B/P) 1] e (F> * o (2.1)

En donde v es el volimen reducido a las condiciones estandar del gas adsorbido a la

presiéon P y temperatura T, Py la presion de vapor saturado del adsorbato a la misma
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T, v,, el volimen del gas reducido a las condiciones estandar, adsorbido cuando la super-
ficie se cubre con una capa unimolecular, y ¢ es una constante a una temperatura dada

aproximadamente igual a:

¢ = e(E1—EL)/RT (2.2)

Aqui E; es el calor de adsorcion de la primera capa, y Ep es de licuefacciéon del gas.

Las muestras fueron desgasificadas bajo flujo de argén a 200°C durante 2 horas antes
de realizar la adsorcion de nitrégeno. La distribucién y tamano de poros fueron obtenidas

por la isoterma de desorcién siguiendo el método BJH [69].

El area superficial se evalua de acuerdo a la ec. 2.3:

(v NS)

- (2.3)

Stotal =

En donde N corresponde al niimero de Avogadro, S es el drea ocupada sobre la super-

ficie por una molécula de gas y M es el peso molecular del adsorbato.

Existen 6 tipos de isotermas de adsorcién de nitrégeno asociadas a las caracteristicas

de los poros de los materiales, las cuales se muestran en la Figura 2.4.

La isoterma del tipo I se caracteriza porque la adsorcion se produce a presiones relativas
bajas. Este tipo de isoterma es caracteristico de materiales microporosos. La isoterma del
tipo II es caracteristica de materiales macroporosos o no porosos, tales como negros de
carbén. La isoterma del tipo III ocurre cuando la interaccion de adsorbato-adsorbente es
baja. Por ejemplo la adsorcién de agua en negros de carbdn grafitizados. La isoterma del
tipo IV es caracteristica de materiales mesoporosos. Presenta un incremento de la cantidad
adsorbida importante a presiones relativas intermedias, y ocurre mediante un mecanismo
de llenado en multicapas. Este tipo de isoterma al igual que la del tipo III son importantes
yva que presentan el fendmeno de histérisis, es decir la isoterma no sigue el mismo camino
durante la desorcién. La razon de esto es que la evaporacién del gas condensado en los
poros finos no ocurre tan facilmente como la condensacion, ya que una molécula que se
evapora de una superficie curva tiene mayor probabilidad de recondensar comparada con
una molécula que se evapora de una superficie plana. Este fendmeno es el que permite

la determinacién de las distribuciones de tamano de poro. La isoterma del tipo V, al
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igual que la isoterma del tipo III, es caracteristica de interacciones adsorbato-adsorbente
débiles, pero se diferencia de la anterior en que el tramo final no es asintético y por ultimo
la isoterma del tipo VI, es poco frecuente ya que este tipo de adsorcién ocurre sélo para
solidos con una superficie no porosa muy uniforme. Por ejemplo la adsorcién de gases

nobles en carbén grafitizado [70].

i;ﬂ]“ ip Tipo Iil
] i

Cantilad raors lda

a 1 PP 4 I B i 1 Ffe
} Tipe IV f Tipo V g Tipo V1
} ] ]

] I P O 1 FPa & i W

Figura 2.4. Isotermas de adsorcién de nitrégeno

2.5.2. Difraccién de rayos X (DRX)

Las muestras fueron expuestas a rayos X en un equipo SIEMENS D 5000 con tubo de
Cu y filtro de Ni, haciendo un barrido de 0 a 85° en un angulo de 26. El difractograma
que se obtiene es caracteristico de cada sustancia, por lo que ésta puede ser identificada

comparandola con un archivo de patrones conocidos.

La difraccion de rayos X es una técnica muy poderosa para investigar la estructura
atémica de los materiales. Para investigar dimensiones atomicas en el intervalo de 0.5 a 50
A, se requiere una radiacién electromagnética cuya energia es caracteristica de la de los
rayos X. La técnica consiste en hacer pasar un haz de rayos X a través de un cristal de la
sustancia sujeta a estudio. El haz incide en diferentes direcciones debido a la simetria de

la agrupacién de atomos, y por difraccién, da lugar a un patron de intensidades que puede
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interpretarse segun la ubicacion de los atomos en el cristal, aplicando la Ley de Bragg,

A
2dpi

donde el angulo 0 es la mitad del angulo entre el haz difractado y la direccion original

senf = (2.4)

del haz, A es la longitud de onda de los rayos X y dp;, es la distancia interplanar entre los

planos que causan el refuerzo constructivo del haz.

Cuando el material es preparado en forma de polvo fino, siempre habra algunas particu-
las de polvo cuyos planos (hkl) queden orientados en el angulo 6 adecuado para satisfacer
la ley de Bragg. Por lo tanto, se producird un haz difractado, a un angulo de 26 en rela-
cion con el haz incidente. En un difractémetro, un detector moévil de rayos X registra los
angulos de 26 en los cuales se difracta el haz, dando un patron de difraccién caracteristico.
Si se conoce la longitud de onda de los rayos X, se pueden determinar los espaciamientos
interplanares y, finalmente, conocer la identidad de los planos que causan dicha difraccion.
Utilizando patrones de difraccién se puede identificar las fases cristalinas de cada especie,
el tamano y orientacion de los cristales, perfiles de concentracion, distribucién de atomos

en materiales amorfos y multicapas.

2.5.3. Microscopia electrénica de Barrido (MEB) y Andlisis Quimi-
co por Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS)

Con la finalidad de conocer las caracteristicas morfolégicas de cada uno de los cata-
lizadores, se hizo uso de un microscopio electrénico de barrido JEOL JSM-5800LV con
filamento de W, se analizaron varios campos a diferentes magnificaciones. La composicion
superficial del catalizador de manera semicuantitativa, fue determinada por espectroscopia
de energia dispersiva (EDS, siglas en inglés), usando el método EDAX CDU Leap Detec-

tor, tomando andlisis en diferentes zonas.

La técnica de miscroscopia electrénica de barrido es una técnica capaz de producir
iméagenes de las propiedades de la superficie de una muestra. Debido a la forma en que las
imagenes son creadas, éstas tienen caracteristicas tridimensionales. La técnica basicamente
consiste en hacer incidir un haz de electrones en la muestra, provocando la aparicion de
diferentes senales, que son captadas por un detector adecuado proporcionando informa-

cién sobre la naturaleza de la misma. La informacion que proporciona este tipo de analisis,
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puede ser del tipo topografico como es el caso de la textura y apariencia superficial; mor-

fologico como la forma, el tamano y arreglo de las particulas y la composicion de la muestra.

Por otra parte, el andlisis quimico por espectroscopia de energia dispersiva es una
técnica empleada para identificar la composicién superficial de una muestra basandose en
la radiacién por rayos X. El detector es un semiconductor, generalmente de silicio con litio.
Este semiconductor es polarizado con un voltaje muy alto; cuando los fotones producidos
por los rayos X golpean el detector, se genera una senal eléctrica que permite determinar

el espectro de energia y de esta forma conocer la composicion de la muestra.
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EQUIPO Y REACTIVOS UTILIZADOS
REACTIVOS USADOS
Reactivo Formula P.M. %Pureza  Proveedor
Tri-sec-butoxido de Aluminio  Al[O(CHs)CHCyHs|s  246.33 97 % Aldrich
Butéxido de Titanio IV Ti[O(CH2)3CHs)y 340.36 97 % Sigma-Aldrich
Isopropanol CsH;OH 60.10 99.9 % J.T. Baker
Alcohol etilico CoHs0H 46.06 99.6 % J.T.Baker
Agua Destilada HyO 18.0
Acido Nitrico HNOs 63.01 Merck
Metatungstato de Amonio (NHy)W12039 - Ho O 2956.3 Aldrich
Molibdato de Amonio (NHy)6Mo7Osy - HoO  1235.86 Baker
Hidréxido de Amonio (NH,OH) 35.05 28-30 % J.T Baker
Tiotungstato de amonio (N Hy)oaW Sy 460.40
Tiomolibdato de amonio (NHy)oMoSy 260.27
Dibenzotiofeno C12HgS 184.26 98 % Aldrich
Decahidronaftaleno, mezcla cis y CioHis 138.25 98 % Sigma-Aldrich

trans (Decalina)

GASES USADOS: Aire, Hy, HyS, He, Ns.

PREPARACION DE MUESTRAS

» Vasos de precipitados de 250, 100 y 50 ml.
» Matraz Erlenmeyer de 250 ml.
» Pipetas.

» Tubo de Cuarzo.

» Vidrios de Reloj.

» Varillas de vidrio.

» Probeta de 100 ml.

» Termémetro (-10°C a 150°C).
» Crisoles.

» Parrilla con agitador magnético.
» Agitador magnético.

» Estufa.

» Horno tubular programable.

» Pinzas para crisol.

» Soporte Universal.

» Mallas No. 25 y 40.
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» Refrigerador.
» Prensa.

» Manguera.
» Perillas.
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Capitulo 3

RESULTADOS Y DISCUSION

En este apartado se presentan los resultados obtenidos durante la experimentacién
y caracterizacion de las diferentes muestras preparadas, los cuales son analizados y dis-
cutidos. El analisis se realiza de acuerdo al siguiente orden: primeramente se analizan
los resultados obtenidos para area superficial, tamano y distribucién de poro e isotermas
de adsorcién-desorcion de nitrégeno, posteriormente difraccion de rayos X, microscopia
electrénica de barrido (MEB) y andlisis quimico por espectroscopia de energia dispersiva
(EDS) y finalmente se hace el andlisis de actividad catalitica y selectividad obtenidas a

través de la reaccion de hidrodesulfuracién de dibenzotiofeno.

3.1. Caracterizacion por adsorcién de nitrégeno

Las mediciones realizadas fueron: area superficial especifica por el método BET, iso-
termas de adsorcion-desorcién de nitrégeno y distribucién de tamaiio de poro mediante el

método BJH antes de la reaccién de HDS.

3.1.1. Area Superficial Especifica por BET

En la tabla 3.1 se muestran los resultados obtenidos para el drea superficial de los
catalizadores antes de reacciéon de HDS del DBT. Como se puede observar los cataliza-
dores que presentan una mayor area superficial son los soportados en éxidos mixtos con
concentraciones de 6xido de titanio en éxido de aluminio del 10% y 20 % en peso, con

dreas de 173.2 m?/gr y 179.4 m?/gr respectivamente.

39
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Tabla 3.1. Areas superficiales, Volimen de Poro y Tamano promedio de poro de los cata-
lizadores.

Catalizador | Area Superficial | Voliimen de Poro | Tamano promedio
(m?/gr) (cc/gr) de Poro (A)
TTI(0)AL(100) 168.2 0.089 36.1
TTI(10)AL(90) 173.2 0.078 35.8
TTI(20)AL(80) 179.4 0.142 46.3
TTI(30)AL(70) 106.3 0.061 35.3
TTI(40)AL(60) 169.2 0.079 46.5
TTI(50)AL(50) 170.6 0.105 36.4
TTI(100)AL(0) 59.2 0.090 61.6

El catalizador que presenta menor area superficial, de acuerdo a lo esperado, es el
soportado en titania pura, TTI(100)AL(0) el cual tiene un area superficial especifica de
59.2 m?/gr, esto coincide con lo reportado en bibliografia, en donde se ha mencionado
que la titania pura al ser utilizada como soporte presenta areas superficiales pequenas en

comparacion con las presentadas por la alimina pura como soporte.

Para poder conocer el efecto que genera el co-impregnar los metales en el soporte, se
realizaron las mediciones del drea superficial para los soportes con un contenido de titania
del 10 y 20 % en peso en 6xido de aluminio, los cuales fueron de 206.3 y 210.8 m?/gr res-
pectivamente, con lo cual se observa que al incorporar la fase activa y promotor al soporte,
se presenta una disminucién de area superficial del catalizador, que es causada por la obs-
truccion de algunos poros por las especies depositadas. Sin embargo, ain con esto puede

considerarse que las areas superficiales obtenidas son relativamente altas y favorables para
HDS.

Al hacer la comparacién de las areas superficiales reportadas por R. Huirache-Acuna y
col. [55] que corresponden a catalizadores mésicos trimetalicos Ni-W-Mo (11.3-3.9 m?/gr),
preparados por medio de la descomposicién ez-situ de tiosales con respecto a las obtenidas
en este trabajo, se encontré un aumento considerable al depositar las especies sobre un
soporte llegando a la conclusion de que el utilizar soportes de éxidos mixtos en los catali-

zadores mejora sus propiedades y la distribucién de las especies activas.

Por otro lado, no se aprecia una tendencia clara en el comportamiento del area super-

ficial a medida que se incrementa la cantidad de titanio en el soporte.
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3.1.2. Isotermas de adsorcién-desorcion de nitrégeno

El comportamiento de las isotermas de adsorcién-desorcion se encuentra reportado en
la Figura 3.1. Generalmente las isotermas de los catalizadores pertenecen a isotermas del
tipo IV, que corresponden a materiales mesoporosos, con presiones relativas de aproxima-
damente 0.4, lo cual es indicio de formacién de monocapas y caracteristico de catalizadores
soportados. Se puede observar que a cantidades menores de titania (20 y 10 %) en el sopor-
te, el comportamiento de adsorcién-desorcién es muy similar al catalizador soportado en
alimina pura [TTI(0)AL(100)]; lo cual hace suponer que las caracteristicas estructurales

seran semejantes.

El mayor volimen de adsorcién lo presenta el catalizador TTI(20)AL(80), lo cual
estd directamente relacionado con los resultados de area superficial; y el menor volimen

lo presenta el catalizador con titania pura como soporte [TTI(100)AL(0)].

Los cambios de pendiente que se presentan en las curvas de desorcion, permiten supo-
ner que el didmetro de la boca del poro del catalizador es menor que el didmetro del poro
interno reflejado por las isotermas de adsorcién [71,72], por lo tanto, se puede concluir

que todos los catalizadores presentan poros tipo cuello de botella.
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Figura 3.1. Isotermas de adsorcién-desorcién de nitréogeno de los catalizadores.
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3.1.3. Distribuciéon y Tamano de diametro de poro por el método
BJH

La Figura 3.2 muestra las distribuciones de didmetro de poro para los catalizadores.
El didgmetro de poro promedio se encuentra en el rango de 30-90A para la mayorfa de
los catalizadores, exepto para el catalizador TTI(100)AL(0), el cual presenta un didmetro
de poro més amplio en un rango de 30-150A. El tamano promedio de poro se encuentra
reportado en la tabla 3.1, asi como también el maximo volimen de poro. Debido a las
magnitudes del didmetro de poro, estos materiales se encuentran dentro de la clasificacion
de mesoporosos lo cual coincide con las caracteristicas presentadas por las isotermas de

adsorcion-desorcion de nitrégeno.

Se puede observar también, que la mayoria de los catalizadores adoptan la configuracién
de didmetro de poro similar al catalizador soportado con alimina pura [TTI(0)AL(100)]
con tamaiio promedio de poro cercano a 40A. Este didmetro de poro es apropiado para

adsorcién de la molécula de DBT sin problemas difusionales.
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Figura 3.2. Distribucién de tamano de poro de los catalizadores.
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3.2. Difraccién de rayos X (DRX)

Los patrones de difraccion de rayos X se muestran en las Figuras 3.3 y 3.4, la caracte-
rizacion fué realizada antes y después de reaccion de la HDS. Los patrones de difraccion
muestran que las estructuras de los catalizadores pertenecen a materiales desordenados
6 materiales amorfos, lo cual refleja una buena dispersiéon de la fase activa y promotor
sobre los soportes preparados. Ademads, para la mayoria de los catalizadores no se pre-
senta apilamiento en la direccién (002) (14° de 20 de la fase W.S;). De acuerdo con el
modelo arista-borde propuesto por Daage y Chianelli [73] para un monocristal de MoS,
el apilamiento en esta direccion es uno de los factores que determinan la selectividad de

un catalizador.

Por esta técnica no fue posible observar segregacion de fases de niquel como sulfuros,
lo cual indica que la fase activa y promotor se encuentran muy bien dispersos en el soporte
de 6xido mixto, concluyendo con esto que los 6xidos mixtos titania-aliimina resultan ser
buenos candidatos para aplicaciones industriales debido a sus buenas propiedades, como
es el caso de un alta drea superficial que permite una mejor dispersién de las especies y

su estabilidad térmica.

El catalizador TTI(100)AL(0), correspondiente al soportado en titania pura, presenta
la fase anatasa. Esta fase es inestable cuando se aplica un tratamiento térmico cambiando
de anatasa a rutilo, sin embargo, este catalizador presentd estabilidad térmica atn después

de reaccion, lo cual es un indicativo de que no ocurrié una redistribucién de especies.

En la Figura 3.4 se muestran los patrones de difraccion de los catalizadores caracteri-
zados después de haber sido probados en la reaccién de HDS del DBT. Se puede observar
que todos los catalizadores presentan buena estabilidad mecanica y térmica ya que no se
perciben cambios significativos en cuanto a la cristalinidad y redistribucion de especies
después de reaccién. De igual manera ocurre con el catalizador TTI(100)AL(0), lo que

lleva a concluir que las condiciones de reaccion no modifican la textura del catalizador.
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Figura 3.3. Patrones de difraccién de rayos X de los catalizadores antes de reaccién de
HDS.
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3.3. Microscopia electrénica de barrido (MEB)

Con el objetivo de estudiar las caracteristicas morfoldgicas de los diferentes catali-
zadores preparados, se hizo uso del microscopio electrénico de barrido. Las micrografias

obtenidas se reportan en las Figuras 3.5, 3.6 y 3.7.

Las micrografias muestran una buena homegeneidad de los catalizadores, en general los
materiales se encuentran formados a base de particulas en forma de aglomerados esponjo-
sos, los cuales son caracteristicos de materiales con altas dreas superficiales, con exepcion
del catalizador soportado con titania pura, el cual presenta una estructura mas compacta
que va de acuerdo con lo reportado en area superficial, debido a que este catalizador pre-

sent6 la menor area superficial.

Se puede observar que ademas de los aglomerados, los catalizadores con un conteni-
do mayor al 20% de titania presentan morfologia de fibrillas sobre la superficie de las
particulas; estas fibrillas estan compuestas principalmente por Ni y S formando fases de
sulfuro de niquel, sin embargo, no fué posible observar estas fases en DRX debido a que
no presentan un ordenamiento en el catalizador, ademas de que la masa del catalizador

estd compuesta principalmente por el soporte.
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a)TFI(10)AL(90)

c)TTI(30)AL(70)

Figura 3.5. Micrografias de MEB de los catalizadores.
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e)fﬂ(ﬁO)AL(so)

f)TTI(0)AL(100)

Figura 3.6. Micrografias de MEB de los catalizadores.
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3.4.

dispersiva (EDS)

. _.g';)rrl('foo)AL(O)

Figura 3.7. Micrografias de MEB de los catalizadores.
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Analisis quimico por espectroscopia de energia

La Tabla 3.2 presenta las relaciones atémicas determinadas mediante el anélisis quimi-

co por EDS antes de reaccion. Debido a que esta técnica es semicuantiva y puntual, se

tomaron andlisis de varios puntos de zonas diferentes del catalizador, con el fin de deter-

minar la homogeneidad y dispersién elemental, y calcular un promedio representativo de

la composicion real.

Tabla 3.2. Relaciones atomicas de los catalizadores determinadas por medio del andlisis

quimico (EDS).

Catalizador | Ni/[Ni+Mo+W] | Al/Ti(Teérico) | Al/Ti(exp.) | (W+Mo)/S)
TTI(0)AL(100) 0.4 — — 0.5
TTI(10)AL(90) 0.4 11.9 10.6 0.5
TTI(20)AL(80) 0.5 5.7 A7 0.5
TTI(30)AL(70) 0.4 3.5 2.7 0.6
TTI(40)AL(60) 0.3 2.3 1.8 0.5
TTI(50)AL(50) 0.5 1.5 1.2 0.5
TTI(100)AL(0) 0.3 . — 0.6

Las relaciones dtomicas Ni/[Ni+Mo+W] son cercanas al valor tedrico esperado de 0.5,

con exepcion de los catalizadores TTI(40)AL(60) y TTI(100)AL(0) para los cuales este
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valor disminuyé en mayor grado. Estas relaciones indican que los catalizadores presentan
una buena homogeneidad y distribucién de la fase activa y promotor sobre el soporte lo

cual coincide con lo reportado en difraccion de rayos X.

Las relaciones atomicas de Al/Ti correspondientes a la parte experimental (obtenidas
por medio de los resultados de EDS) presentan una ligera disminucién con respecto a las
tedricas esperadas, ain asi las relaciones buscadas de Ti-Al en el soporte se cumplen apro-
piadamente; lo cual es un indicativo de la alta homogeneidad del soporte obtenido por el

proceso Sol-Gel.

De acuerdo al andlisis quimico realizado no se encontré carbén en los diferentes cata-
lizadores preparados, lo cual sugiere que la temperatura de calcinacién del soporte fué la

adecuada para eliminar completamente el carbén remanente en el éxido mixto de Al-Ti.

Las relaciones (W+Mo)/S, reflejan el grado de sulfuraciéon del W y Mo, sin embargo
no se observa una influencia en el grado de sulfuracién a medida que se incrementa la
cantidad de titanio. Por otro lado se puede observar que el catalizador TTI(100)AL(0)
presenta un mayor grado de sulfuracién lo cual estd de acuerdo con estudios reportados
para catalizadores soportados en titania pura, en donde se ha concluido que un mayor
grado de sulfuracion del W es obtenido debido a la débil interaccion con el TiOs, aunque
una desventaja que presenta este tipo de soportes es que las particulas de S5 son méviles
y susceptibles a sinterizarse. El grado de sulfuracién estd por debajo del estequiométrico
(MoSy 6 WSs) lo cual coincide con DRX.

La informacién respecto al oxigeno no es muy representativa puesto que la cantidad
obtenida puede provenir en mayor proporcion del soporte, por lo cual aunque los porcen-
tajes atémicos obtenidos por la microscopia de EDS son muy altos, no son tomados en

cuenta en el analisis.

3.5. Actividad Catalitica y Selectividad

La conversion de DBT después de 5 horas de reaccion se encuentra reportada en la Fi-

gura 3.8. De acuerdo a estos gréficos se puede observar que el catalizador TTI(0)AL(100)
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presenté la mayor conversion de hasta 79.4%. Las conversiones de los catalizadores re-
portados en este trabajo son mas altas comparadas con algunos otros estudios realizados
en catalizadores masicos trimetdalicos en donde se han reportado conversiones de hasta

68 % [55], lo cual destaca la importancia de soportar las especies en un material de alta

area superficial.
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Figura 3.8. Conversién de DBT a 5 horas de reaccién.
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Se observa que los catalizadores siguen un comportamiento similar en cuanto a la velo-
cidad de reaccion hasta llegar a un maximo de conversién de DBT al concluir las 5 horas
de reaccién, sin embargo no se llega a un equilibrio, por lo que se esperaria que a un mayor

tiempo de reaccién se conviertan mayores cantidades de DBT.

En la tabla 3.3 se encuentran reportados los productos de reaccion y la maxima con-
version de DBT alcanzada a 5 horas de reaccién para cada uno de los catalizadores. De la
cual se puede observar que en general los catalizadores con mayores contenidos de alimi-
na, presentan mejores grados de conversién de DBT hasta cerca de un 80 %; sin embargo,
contenidos menores al 70 % presentan conversiones similares o menores que el catalizador
TTI(100)AL(0), por lo que de manera general la presencia de titanio en el soporte influye

en la dispersiéon de las especies.

Tabla 3.3. Conversiones de DBT alcanzadas a 5 horas de reaccién y productos de reaccion.

Catalizador | Conv.DBT % | BF % | CHB % | THDBT %
TTI(0)AL(100) 79.44 1871 | 30.26 0.47
TTI(10)AL(90) 72.42 36.90 | 34.48 1.04
TTI(20)AL(80) 77.03 39.56 | 36.32 1.15
TTI(30)AL(70) 60.58 33.48 | 25.60 1.41
TTI(40)AL(60) 65.97 34.24 | 30.44 1.2
TTI(50)AL(50) 54.90 33.87 | 19.41 1.62
TTI(100)AL(0) 65.62 3044 | 34.03 1.15

Los productos principales de la reaccién de HDS del DBT son bifenilo (BF), el cual
se obtiene por la ruta de desulfuracién directa (DSD) y el ciclohexilbenceno (CHB) y
tetrahidrodibenzotiofeno (THDBT) por la ruta de hidrogenaciéon (HYD). De acuerdo a
esto las constantes de velocidad de reaccién se calcularon considerando una reaccion de
orden cero, el grafico de DBT convertido contra el tiempo se ajustd a una linea recta, para
de esta manera calcular el coeficiente de velocidad de reaccién de acuerdo a la siguiente
ecuacion:

hr 1mol

hr) (35005 * (

k = [Pendiente( ) % 17.9mmol DBT x* (

1000mmol g7 cat

) (3.1)

en donde 17.9 mmol corresponden a la concentracién inicial de DBT.

Debido a que las dos rutas de reaccion pueden tomarse como paralelas, la selectividad
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se calculé de acuerdo a la siguiente ecuacién:

HYD ([CHB]+ [THDBT))
DSD BF

(3.2)

Los valores obtenidos para las actividades y selectividades se encuentran reportados
en la tabla 3.4. De la cual se observa que el catalizador que presenta un mayor coeficiente
de velocidad de reaccién es TTI(0)AL(100), lo cual estd relacionado con la capacidad
de conversion del catalizador. Ademés no se observa una tendencia clara en cuanto a la

influencia en la velocidad de reaccién de la cantidad de titanio contenida en el soporte.

Tabla 3.4. Constantes de actividad catalitica y selectividades de los diferentes catalizadores
preparados.

Catalizador | k * 107 (mol/grs) | HYD/DSD
TTI(0)AL(100) 15.67 0.63
TTI(10)AL(90) 13.43 0.96
TTI(20)AL(80) 14.09 0.95
TTI(30)AL(70) 11.64 0.81
TTI(40)AL(60) 14.73 0.93
TTI(50)AL(50) 13.17 0.62
TTI(100)AL(0) 15.17 1.16

Todos los catalizadores preparados presentan mejores velocidades de reaccién compara-

das con otros catalizadores comerciales como NiMo/(AlyO3) (k = 12210~ "mol /gr*s) [74].

En cuanto a las selectividades, los resultados obtenidos muestran que la mayoria de
los catalizadores tienen preferencia hacia la ruta de desulfuracién directa, es decir hacia
la formacién de BF, aunque este efecto no es muy marcado. El tnico catalizador que
presenta una preferencia hacia la ruta de hidrogenacién es el soportado en titania pura.
Estos resultados pueden revisarse en la Tabla 3.3, en donde se puede observar que las can-
tidades producidas de CHB y THDBT por la ruta de hidrogenaciéon son menores que la
cantidad producida de BF por la ruta de desulfuracion directa, sin embargo esta diferencia
es muy pequena para algunos de los catalizadores como es el caso de TTI(10)AL(90) y
TTI(20)AL(80).

La Figura 3.9 muestra el comportamiento que presenta la selectividad durante el tiempo
de reaccién, de manera general en todas las muestras después de 3 horas de reaccién no

ocurren cambios significativos en cantidades de productos obtenidos, sin embargo antes
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de tres horas de reaccién el comportamiento es muy inestable para los catalizadores con

contenido de titania mayor al 30 %, lo cual indica que en las primeras horas de reaccién

ocurre preferencia por la ruta de hidrogenacion y posteriormente desulfuracion directa.
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Figura 3.9. Comportamiento de la selectividad durante la reaccion de HDS.
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Los resultados reportados en esta seccién muestran que el uso de soportes de 6xidos
mixtos en la preparacion de catalizadores trimetalicos influyen en las caracteristicas mor-
folégicas de los mismos asi como también en las actividades y selectividades al momento

de ser probados en la reaccién de hidrodesulfuracién de dibenzotiofeno.

Estudios realizados en catalizadores con titania como soporte han concluido que un ma-
yor grado de sulfuracién del W es obtenido debido a la débil interaccién con el TiOq [35,48].
La combinacién de T'iO5-Al3O5 conduce a soportes que superan las desventajas de la baja
area superficial y poca estabilidad térmica de la titania, asi como también la relativamen-
te poca sulfuracién de los catalizadores soportados en alimina [5,75]. Este 6xido mixto
presenta buena area superficial dependiendo del método de preparacién y contenido de
titania en el soporte [48,76,77], ademés se ha sugerido que incrementa la acidez de Lewis

favoreciendo la dispersién de Mo o W.

De acuerdo a los resultados obtenidos de la medicion de areas superficiales, se obser-
va que los catalizadores soportados en 6xidos mixtos con concentraciones en peso del 10
y 20% de titania en alimina son los que presentan las més altas dreas superficiales, a
comparacion de los soportados en alimina y titania pura. En general se obtuvieron muy
buenos valores de areas superficiales las cuales se encuentran en un rango de 106.3-179.4
m?/gr, comparadas con algunos otros estudios realizados utilizando catalizadores mésicos

trimetalicos Ni-W-Mo [50, 55].

Todos los materiales quedan dentro de la clasificacion de materiales mesoporosos de
acuerdo a los resultados obtenidos por medio de las isotermas de adsorciéon-desorcién de
nitrégeno y la mediciéon de la distribucién y tamano de poro. Ademads se presentan en
algunos de ellos dos etapas de desorcién y diferentes pendientes lo que indica que se trata
de materiales con poro tipo cuello de botella. El mayor volimen de desorcion fué presen-
tado por el catalizador TTI(20)AL(80), lo cual coincide con los resultados obtenidos en la

medicion de areas superficiales.

De acuerdo a los resultados de XRD, en general todos los catalizadores presentan un
desordenamiento cristalino y no se logra observar apilamiento del W55 en la direcion
(002). La utilizacién del soporte ayuda a mejorar la dispersién de los metales, generando

estructuras con mayor homogeneidad.
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En general los catalizadores presentan buena estabilidad antes y después de reaccién,
de acuerdo a lo reportado por DRX, ya que no se observa cambio significativo y formacion
de especies. Sin embargo, el catalizador soportado en titania pura, presento la presencia de
especies correspondientes a la fase anatasa, lo que genera poca area superficial. Al agregar
alimina en el soporte, los resultados no muestran la presencia de esta fase lo cual lleva
a suponer que este compuesto tiene un efecto benéfico en el catalizador, disminuyendo la
cristalidad de los soportes, obteniendose asi mayor estabilidad, mejores areas superficiales

y homogeneidad de los mismos.

En cuanto a la actividad catalitica, los catalizadores que presentaron las mayores con-
versiones de DBT fueron TTI(0)AL(100), TTI(20)AL(80) y TTI(10)AL(90). Por lo que
existe un relacion entre las areas superficiales y la actividad catalitica. En general las veloci-
dades de reaccién alcanzadas son mejores que las reportadas por catalizadores comerciales
de NiMo/Al, O3 (k = 12210""mol /gr = s) [74].

Ademas todos los catalizadores favorecen a la ruta de desulfuracién directa, con exep-
cién del catalizador soportado en titania pura, el cual favorece la formacién de CHB y

THDBT como productos de reaccion correspondientes a la ruta de hidrogenacién.

Contrario a lo esperado, el catalizador soportado en alimina pura presenta mejor ac-
tividad catalitica y velocidad de reaccién que el soportado en titania pura, esto puede

deberse a el efecto sinérgico entre la fase activa y el uso de Ni como promotor.

En resumen, se puede seleccionar al catalizador TTI(20)AL(80) como el mejor de todos
debido a su alta conversion de DBT, su buena estabilidad térmica, mayor selectividad, su
estructura pobremente cristalina, su alta area superficial y su buena homogeneidad y

dispersién de la fase activa y promotor en el soporte.



Capitulo 4
CONCLUSIONES

Los catalizadores soportados en 6xidos mixtos de T909-Al,O3 presentan buenas dreas
superficiales en un rango de 106.3 a 179.4 m?/gr, con caracteristicas pertenecientes a ma-

teriales mesoporosos y didmetros de poro entre 30-90 A.

Todos los materiales presentan estructuras desordenadas y no se aprecia apilamien-
to en la direccién (002), correspondiente al W Ss, lo cual sugiere una buena dispersion y
homogeneidad de los metales en el soporte. El tinico catalizador que presenté mayor cris-
talinidad es el soportado en 190, pura, en el cual se observa la formacién de TiO5 en su
fase anatasa antes y después de reaccién. Esto es de esperarse debido a la baja estabilidad
y area superficial que presentd. Al agregar alimina al soporte, la formacién de la fase
anatasa desaparece por lo que las propiedades de los catalizadores son beneficiadas y el

titanio se incorpora dentro de la aldmina.

Las relaciones atomicas de Ni/(Ni+W+Mo) resultaron cercanas a la tedrica esperada
de 0.5, comprobando que el soporte ayuda a obtener una buena dispersion de los metales.
Ademsds no se observo segregacion de Ni por DRX, ain cuando el analisis de SEM muestra

formacién de especies de sulfuro de Ni.

En general, la actividad catalitica es muy buena llegando a obtener valores de conver-
sién de hasta un 79 %, que al ser comparados con los valores reportados para catalizadores
masicos trimetdlicos, sugieren que el uso de un soporte en el catalizador ayuda a mejorar

el efecto sinérgico de las especies y el buen desempeno de las mismas en la reaccién de HDS.

Se obtuvieron también buenos valores de velocidad de reaccion, mejores a las obtenidas
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con el uso de catalizadores comerciales como NiMo/Al,Os, y selectividades que favorecen

a la ruta de desulfuracion directa en la reaccion de hidrodesulfuracion de dibenzotiofeno.

Debido a su alta drea superficial (179.4 m?/gr), buena estabilidad térmica, poca crista-
linidad, alto grado de conversién (77 % de conversién de DBT'), buena velocidad de reaccién
y selectividad, el catalizador TTI(20)AL(80) puede ser seleccionado como el mejor de to-
dos los catalizadores preparados para ser utilizado en la reaccién de Hidrodesulfuracion

de Dibenzotiofeno.

4.1. Sugerencias para trabajo futuro

Por medio de los resultados obtenidos en este trabajo, se puede sugerir el uso de ca-
talizadores trimetalicos soportados en un 6xido mixto cuyas concentraciones sean de 20 %
en peso de titania y 80 % en peso de alimina para ser probados en la reaccién de Hidrode-
sulfuracién de Dibenzotiofeno, realizando algunas variaciones en cuanto a las condiciones

de reaccion.

Resultaria interesante estudiar el efecto que presenta la variacion de las concentra-
ciones de los metales en el soporte, ya sea variando las concentraciones de la fase activa
W-Mo 6 la concentracién del promotor Ni, con la finalidad de conocer el efecto sinergético
de estas especies y los beneficios que produce el utilizar un promotor en el catalizador.
Debido a que hasta este momento solo se han conseguido probar los beneficios que genera
el utilizar un soporte de 6xido mixto en el catalizador al producirse materiales con muy

buenas areas superficiales y altas actividades cataliticas.

Se sugiere el realizar variaciones en las temperaturas de sulfuracion y oxidacién al mo-
mento de realizar la activacién del catalizador ya que se ha observado que la actividad de

los catalizadores depende del método de preparacion y activacion de los mismos.

También puede resultar interesante el probar los mismos catalizadores preparados en
este trabajo, en reacciones de hidrodesnitrogenaciéon (HDN), ya que, de acuerdo a los
estudios realizados por Soled y col. [7], con catalizadores mésicos trimétalicos de NiWMo,

se ha encontrado que estos generan altas actividades en este tipo de reacciones, por lo tanto
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se esperaria que en este caso suceda algo semejante y sobre todo evaluar la influencia de

los sitios activos en dicha reaccién.
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