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RESUMEN

Entre los catalizadores mas utilizados de la industria del petroleo, se encuentran los sulfuros
de molibdeno y tungsteno promovidos por el niquel (Ni) o cobalto (Co) soportados en alimina
(Al,03), ya que exhiben propiedades interesantes, son capaces de remover azufre en presencia
de grandes cantidades de hidrogeno de moléculas organicas heterociclicas como el tiofeno, el
benzotiofeno y el dibenzotiofeno a través de los llamados procesos de hidrodesulfuracion
(HDS).

En este trabajo se prepararon dos series de catalizadores trimetalicos a base de Ni (Co)-W-Mo
soportado en un 6xido de aluminio-titanio (Al-Ti). El soporte fue sintetizado por el método
Sol-Gel usando como precursores compuestos metalorganicos como el tri-sec-butéxido de
aluminio (AI[O(CH3)CHC;Hs]3) y el butoxido de titanio IV (Ti[O(CH2)3CHzsls), el gel
obtenido fue secado a temperatura ambiente durante 3 dias, calcinado a 500°C bajo flujo de
aire durante 4 h y tamizado entre mallas numero 25-40.

Los metales activos tungsteno (W) y molibdeno (Mo) fueron obtenidos a partir de sus sales de
metatungstato de amonio ((NH.)10(H2W12042)-4H,0) 'y heptamolibdato de amonio
tetrahidratados ((NH;)sM070,4-4H,0). Para los promotores se usaron nitrato de niquel
(NiNO3:6H,0) y nitrato de cobalto hexahidratados (Co(NOs3),-6H,0), los metales fueron
mezclados en solucidn acuosa y con agitacion constante durante 10 dias a las relaciones
atémicas (M/M+(W+Mo)) = 0.4, 0.5 y 0.6 donde M corresponde a Co o Ni. Los materiales
obtenidos fueron secados en tratamientos hidrotérmico y posteriormente adicionados al
soporte mediante el método de impregnacion sucesiva, posteriormente fueron secados en

estufa a 120 °C durante 2 horas y activados y reducidos bajo flujo de H,S en H; (15% v/v).

Los catalizadores activados fueron probados en la reaccion Hidrodesulfuracion (HDS) del
Dibenzotiofeno (DBT), los productos de reaccion fueron analizados en un cromatografo de

gases, ademas de ser caracterizados por el método del BET, DRX y MET.

Se obtuvieron catalizadores con isotermas de tipo IV asi como histéresis de tipo E y una
distribucion de diametro de poro unimodal aproximadamente de 62 A y el catalizador que

presento mejores resultados de caracterizacién fue Cog4WMo.
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CAPITULO |
INTRODUCCION

Actualmente la sociedad esta preocupada, cada vez mas consciente y atenta a los problemas
del entorno en que se vive. Observar el aire de la ciudad que se habita saturado de humo y

polvo dia tras dia es molesto y preocupante.

La mayor fuente de contaminacion atmosférica es a causa del uso de combustibles fosiles y
energéticos. El petréleo, gas y carbdn son usados en grandes cantidades-millones de toneladas
por dia, y los desechos de su combustion se arrojan a la atmésfera en forma de polvo, humo y

gases.

Los dos primeros se pueden ver y no se degradan, pero los gases que no se pueden ver, son los
mas peligrosos. En teoria al menos, el polvo y humo pueden evitarse, pero los gases, son
inevitables y puede causar desde lluvia &cida hasta el calentamiento de la tierra (efecto
invernadero), asi como incremento en los niveles del ozono y el mondxido de carbono que son

altamente toxicos para los humanos.

Las principales causas de lluvia acida son los 0xidos de nitrogeno y azufre que se generan al
momento de la combustién, el azufre forma parte de los combustibles, eliminarlo
completamente es muy costoso; la lluvia y niebla &cida estdn presentes en la atmosfera
dafando todo lo que tocan, tanto el aire, agua y suelo. La magnitud potencial de sus efectos es
tal, que cada vez se le dedican més y mas estudios, tanto cientificos como politicos ya que en
la actualidad hay datos que indican que la lluvia es en promedio 100 veces mas acida que hace
200 afios.

De una manera natural, el biéxido de carbono, al disolverse en el agua de la atmdsfera,
produce una solucion ligeramente &cida que disuelve con facilidad algunos minerales. Sin
embargo, esta acidez natural de la lluvia es muy baja en relacion con la que le imparten

actualmente los acidos fuertes como el sulfarico y el nitrico.
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Se cree que estos acidos se forman a partir de los contaminantes primarios como el bioxido de

azufre y los 6xidos de nitrdgeno por las siguientes reacciones:

SO, + O — SOs 1)
NO + 0, — NO; )
NO + O3 —— NO+0; 3)
SO3 + H,O ——— H,S0; (4)
3NO, + H,0 — > 2NHO3 + NO (5)

La oxidacion adicional de los dxidos de azufre (1) y de nitrégeno (2) puede ser catalizada por
los contaminantes atmosféricos (3), incluyendo las particulas sélidas y por la luz solar. Una
vez formados los 6xidos SOz y NO,, reaccionan con facilidad con la humedad atmosférica
para formar los 4&cidos sulfurico (4) y nitrico (5) respectivamente. Estos permanecen
disociados en la atmosfera y le imparten caracteristicas acidas y, eventualmente, se precipitan
con la neblina, la lluvia o la nieve, las que, por lo tanto, tendran mayor acidez en las areas que
reciben continuamente dichos 6xidos que en las que no estan alteradas. Por ejemplo, existen
pruebas circunstanciales de que las termoeléctricas en especial las que utilizan combustible

rico en azufre, estdn muy relacionadas con la produccion de lluvia cida.

Con en el objetivo de disminuir el contenido de 6xidos de nitrégeno NOy y déxidos de azufre
SOy de las emisiones gaseosas provenientes del uso de combustibles derivados del petrdleo y
cumplir con las nuevas normas ambientales, se realizan muchos esfuerzos principalmente en el
desarrollo de nuevos y mejores catalizadores a ser usados en la etapa de hidrotratamiento
(HDT) del petroleo. Los catalizadores que actualmente se utilizan en esta etapa no cumplen
con todas las normas ambientales, especialmente si se va a procesar crudo con alto contenido

de azufre.

El proceso de refinacion del petroleo involucra el hidrotratamiento (HDT) catalitico, el cual se
define como el contacto de una fraccion de crudo con el hidrogeno (H.), en presencia de un
catalizador y bajo condiciones de operacion adecuadas (alta presion entre 50-200 atm y

temperaturas entre 27-427 °C), con el fin de lograr la conversién a hidrocarburos de peso
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molecular mas bajo, preparar la alimentaciones a conversiones posteriores y/o mejorar la

calidad de los productos finales.

El HDT tiene lugar principalmente en reacciones de hidrogenacion de compuestos insaturados
y  reacciones de hidrogendlisis de enlaces carbono-heteredtomos (azufre, metales o
metaloides, nitrégeno y oxigeno). El conjunto de reacciones complejas que designa el HDT
comprende los procesos de hidrodesulfuracién (HDS), hidrodesmetalizacion (HDM),
hidrodesnitrogenacion (HDN), hidrodesoxigenacion (HDO), hidrodesaromatizacion (HDA),

hidrogenacion de compuestos olefinicos (HID) y ruptura catalitica o hidrocraqueo (HCK).

El nivel de hidrodesulfuracion depende de varios factores entre ellos la naturaleza de la
fraccion de petroleo a tratar (composicién y tipos de compuestos de azufre presentes), de la
selectividad y actividad del tipo de catalizador utilizado (concentracion de sitios activos,
propiedades del soporte, etc.), de las condiciones de reaccidn (presion, temperatura, relacion
hidrocarburo/hidrégeno, etc.) y del disefio del proceso. Es importante sefialar que el acido
sulfhidrico (H,S) debe ser continuamente removido ya que es un inhibidor de las reacciones de

HDS y envenena el catalizador, disminuyendo su eficiencia.

La gran preocupacién en cuanto a los problemas ambientales y la necesidad de racionalizar los
recursos energéticos ha llevado a la busqueda de catalizadores que contribuyan con el
mejoramiento al medio ambiente. Con este propdésito se han probado diferentes soportes para
catalizadores de molibdeno (Mo), por ejemplo, los catalizadores sobre Titania presentan altas
actividades cataliticas (Okamoto y col., 1989 [1; Luck, 1991 [z). Sin embargo, este soporte
presenta la desventaja de tener una area especifica baja (50 m%g) comparada con altimina (200
m?/g), aunado a que la presencia de titania en la fase anatasa presenta baja estabilidad térmica
a altas temperaturas. Pero debido a las ventajas que presenta su uso, se ha estudiado ésta en
soportes mixtos con alumina (Al,O3), a fin de mejorar la estabilidad térmica y tener una alta

area especifica (Ramirez y col., 1993 3y Olguiny col., 19974).

En cuanto a la mejora de la actividad catalitica, se han desarrollado un gran ndmero de
investigaciones en donde se plantean cambios en el método de preparacion de los

catalizadores, (Breysse et al., 2003 [5)), por ejemplo; emplear diferentes soportes, aumentar la
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carga de metales base, etc. Recientemente, Akzo Nobel, ExxonMobil y Nippon Ketjen,
(Song*, 2003 [¢}), han desarrollado catalizadores que pueden eliminar compuestos azufrados
hasta el nivel establecido por la legislacion ambiental (catalizadores NEBULA & STARS),
pero este tipo de catalizadores, requieren un alto consumo de hidrégeno, lo que conlleva a una

disminucion en el indice de cetano, (Hernandez et al., 2005 7).

Los catalizadores mas usados en la industria del HDT son de molibdeno (Mo) soportado en
alimina (Al,O3) con niquel (Ni) o cobalto (Co) como promotor, los cuales son activos en su
forma sulfurada. Durante los Gltimos afios dadas las drésticas restricciones ambientales, se ha
buscado que estos catalizadores sean mas activos y selectivos, lo cual implica que cumplan
con una reduccion dréastica del contenido de azufre y aromaticos. También se ha reportado que
la modificacion del soporte puede cambiar la interaccion con la fase activa y

consecuentemente la actividad catalitica 3 4.
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1.1 HIPOTESIS

Hasta hoy en dia diferentes grupos de investigadores han reportado sobre catalizadores de
hidrodesulfuracion, que las propiedades de estos dependen de la composicion, el método de

sintesis y tratamientos térmicos utilizados.

En primera instancia se puede pensar en los catalizadores comerciales como el NEBULA,

tratar de asemejarse a su sintesis seria un gran logro, pero el mejorarlo seria un gran éxito.

De manera que es posible pensar que si se encuentran las relaciones éptimas de concentracion
entre metales activos y promotor pueden obtenerse materiales con mayor sinergismo, lo que
permitird mayor remocion de azufre de las fracciones del petréleo, por lo cual, se pretende
realizar un estudio de la influencia que provoca la concentracién del promotor en la estructura
del catalizador, el método de preparacién y la forma de activacion, tomando como referencia

la relacion atémica del catalizador.
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1.2 OBJETIVOS

X/
L X4

X/
L X4

Obtener materiales cataliticos de Ni-(Co)-W-Mo soportados en éxido mixto de Al-Ti

para la reaccién HDS.

Sintetizar las estructuras de Ni-(Co)-W-Mo a partir de los precursores 6xidos a
relaciones atomicas de M/W+Mo = 0.4, 0.5, 0.6, siendo M = Ni o Co.

Soportar las estructuras sobre los 6xidos de Al-Ti para estudiar el efecto de la
presencia del promotor Ni y Co.

Evaluar las propiedades fisico-quimicas de los catalizadores mediante BET, DRX,
MET.

Evaluar la actividad de los materiales en la reaccion HDS del DBT.
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1.3 JUSTIFICACION

La Secretaria de Medio Ambiente y Recursos Naturales (SEMARNAT) ha dado a conocer las
modificaciones a la Norma Oficial Mexicana NOM-086, con la finalidad de disminuir la
cantidad de azufre en combustible en un rango de 350-500 ppm en los hidrocarburos a niveles
similares propuestos en paises desarrollados de rango de15-50 ppm y alcanzar el rango de los
que se producen en el mundo. Es aqui donde la industria petrolera centra su interés para
desarrollar tecnologias nuevas y mejores, que permitan obtener combustibles mas limpios, con
ayuda de los procesos de HDT y los materiales cataliticos (para nuestro caso los catalizadores

para las reacciones de HDS).
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CAPITULO II
MARCO TEORICO

2.1 INTRODUCCION

El petréleo también llamado aceite de piedra, es y ha sido desde su descubrimiento, el
energético mas importante en la historia de la humanidad. Desde la antigtiedad el petréleo
aparecia en forma natural en ciertas regiones terrestres, como son ejemplo los paises de Medio
Oriente. Hace 6,000 afios, los asirios y babilonios lo usaban para pegar piedras y ladrillos; los

egipcios para engrasar pieles; y las tribus precolombinas de México pintaron esculturas con él.

El petréleo es una mezcla de hidrocarburos, conformado por atomos de carbono e hidrégeno,
ademas de heterocompuestos que contienen a&tomos de nitrogeno, azufre, oxigeno; asi como
algunos metales como el vanadio y niquel. En esta mezcla coexisten 3 fases: solida, liquida y
gaseosa; y se ubican en depdsitos de rocas sedimentarias. Es un compuesto de origen organico,
menos denso que el agua y de un olor fuerte y caracteristico. Se extrae de la tierra y después se
almacena en grandes depositos y enviado mediante oleoductos (via terrestre) o mediante
barcos petroliferos (via maritima) a las partes del mundo donde sea necesario. Normalmente se

emplea la palabra crudo para denominar el petréleo sin refinar.

En México, cerca del 88% de la energia primaria que se consume proviene del petréleo. Llega
a nosotros cada dia en una gran variedad de formas. Es la principal fuente de insumos para
generar energia eléctrica, permite la produccion de combustibles para los sectores de
transporte e industrial. Ademas, es materia prima de una gran cantidad de productos como
telas, medicinas o variados objetos de pléstico.

Los hidrocarburos presentes en el crudo estan formados principalmente por carbono,
hidrogeno, oxigeno, nitrégeno y azufre. La composicién media del petréleo es de: 85%
carbono (C), 12% hidrégeno (Hy), 3% oxigeno (Oy), nitrégeno (N2) y azufre (S), ademas de
varios elementos metalicos. La composicion de los crudos varia dependiendo del lugar donde

se han formado. La diferencia entre uno y otro se debe, a las distintas proporciones de las

P.1.Q. Caleb Artemio Holanda Albarran Pagina 8



FACULTAD DE INGENIERIA QUIMICA

diferentes fracciones de hidrocarburos, y a la variacién de la concentracion de azufre,

nitrogeno y metales.

2.1.1 Tipos de Petroéleo

Son miles los compuestos quimicos que constituyen el petréleo, y entre muchas otras
propiedades, estos compuestos se diferencian por su volatilidad (dependiendo de su
temperatura de ebullicién). Al calentarse el petréleo preferentemente se evaporan los
compuestos ligeros (de estructura quimica sencilla y bajo peso molecular), de tal manera que

conforme aumenta la temperatura, los componentes mas pesados van incorporandose al vapor.

La industria mundial de hidrocarburos liquidos clasifica el petréleo de acuerdo a su grado API
(Parametro internacional del American Petroleum Institute), que define las calidades del

crudo. Los grados API se definen como:

Ecuaciéon 1

Y el criterio a seguir se muestra en la Tabla 1

Tabla 1. Clasificacion del petréleo de acuerdo a su grado API

Petroleo Densidad (g/cm®) | Gravedad(°API)
Extrapesado >1.0 10.0
Pesado 1.0-0.92 10.0-22.3
Mediano 0.92-0.87 22.3-311
Ligero 0.87-0.83 31.1-39.0
Superligero <0.83 >39.0
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En tanto que en la Tabla 2 se muestran algunos de los tipos de crudo que existen en Mexicoyay

Tabla 2.Tipos de petroleo en México

Crudo Tipo °’APl | % S

Panuco Pesado 10.0 3.0

Maya Mediano 226 | 3.3

Istmo Ligero 33.74 | 1.45

Olmeca | Superligero | 39.3 | 0.8

Como se puede observar en la tabla 2, el crudo Maya se puede clasificar por su °API en

mediano, sin embargo su alto contenido de azufre lo ubica en la categoria de pesado.
En general el petréleo se compone de una mezcla de 5 fracciones las cuales son:
Hidrocarburos saturados lineales y ramificados
Hidrocarburos insaturados
Compuestos aromaticos y poliaromaticos

Resinas

La combustién de los productos derivados del petréleo produce residuos tales como;
particulas, de dioxido de carbono (CO,), éxidos de azufre (SOx), 6xidos de nitrogeno (NOx),
etc., los cuales son causantes de la contaminacion atmosférica, que es uno de los principales

factores de riesgo a los que nos enfrentamos hoy en dia.

Si bien, se han emprendido acciones para controlar y reducir las emisiones de algunas fuentes,
aun persisten en el aire altas concentraciones de contaminantes. De acuerdo a estudios
realizados, los vehiculos automotores contribuyen con méas del 90% de las emisiones, en su
gran mayoria provienen de los automotores de diesel, motivo por el cual las estrategias

ambientales estan dirigidas a su mayoria a ese sector.
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2.1.2  Aspectos generales del azufre

De simbolo S, es un elemento no metalico, insipido, inodoro, de color amarillo palido, su
ndmero atomico es 16 y su masa atomica 32.066. También llamado “piedra inflamable”, el
azufre se conoce desde tiempos prehistoricos y ya aparecia en la Biblia y en otros escritos
antiguos. Debido a su inflamabilidad, los alquimistas lo consideraron como un elemento
esencial de la combustion. Todas las formas de azufre son insolubles en agua, y las formas
cristalinas son solubles en disulfuro de carbono. Cuando el azufre ordinario se funde, forma un
liquido de color pajizo que se oscurece si se calienta més, alcanzando finalmente su punto de
ebullicién. Si el azufre fundido se enfria lentamente, sus propiedades fisicas varian en funcién
de la temperatura, la presion y el método de enfriamiento. Es ligeramente soluble en alcohol y

éter, moderadamente soluble en aceites y muy soluble en disulfuro de carbono.

A temperaturas entre 945 °C y 120 °C esta forma rémbica se transforma en azufre
monoclinico, que presenta una estructura alargada, transparente, en forma de agujas con una
densidad de 1.96 g/cm® a 20 °C. La temperatura a la que el azufre rémbico y el monoclinico se
encuentran en equilibrio es de 94.5 °C, se conoce como temperatura de transicion. Cuando el
azufre rombico ordinario se funde a 115.21 °C, se forma en un liquido amarillo palido, que se
vuelve oscuro y viscoso a 160 °C. Si se calienta el azufre hasta casi alcanzar su punto de
ebullicién de 444.6 °C y después se vierte rapidamente en agua fria, no le da tiempo a
cristalizar en el estado rombico o monoclinico, sino que forma una sustancia transparente,

pegajosa y elastica conocida como azufre amorfo o plastico.

El azufre se encuentra combinado formando componentes quimicos que, de ser encontrados en
los combustibles en el motor en el momento de la combustion, este se corroeria y al mismo

tiempo, al ser expulsados los gases, contaminarian el ambiente.

2.1.3 Azufre como contaminante

Los oxidos de azufre y nitrégeno son las principales causas de la acidificacion tanto del

suelo como de las aguas.

Los compuestos de azufre son responsables de dos tercios del total de la lluvia &cida y
los compuestos de nitrdgeno no producen acidificacion si los mismos son absorbidos

por las plantas.
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Dentro de dichos compuestos sulfurados el SO, es el principal contaminante y se

produce en la combustion de carbon y del petréleo crudo.
La concentracion de azufre en el crudo varia de acuerdo a la procedencia del mismo.

Las concentraciones de carbon varian en un rango méas amplio, mientras que en el gas

natural los niveles son considerablemente menores.

El mayor consumo de crudos es de 75 millones de toneladas que es emitido
anualmente por todo el planeta debido a las diferentes actividades realizadas por el

hombre.

La atmosfera también recibe azufre proveniente de las emisiones volcanicas y de los

mares y de los suelos.

2.1.4 Efectos del azufre sobre la salud

El azufre puede encontrarse habitualmente en la naturaleza en forma de sulfuros. Entretanto
varios procesos se afiaden al medio ambiente de manera que se conecta el azufre perjudicial
para los animales y los hombres. Estos enlaces de azufre dafiinos del mismo modo se forman
en la naturaleza durante diversas reacciones, sobre todo cuando se han agregado sustancias
que no estan presentes de forma natural. Los compuestos del azufre muestran un olor

desapacible y a menudo son agudamente toxicos.

En general las sustancias sulfurosas pueden tener los consiguientes efectos en la salud

humana;

Produce efectos neuroldgicos y cambios de comportamiento.
Aturde la circulacion sanguinea.

Provoca dafos cardiacos.

Produce efectos en los 0jos y en la vista.

Origina fallos reproductores.

Causa dafios en el sistema inmunitario.

Provoca desdrdenes estomacales y gastrointestinales.
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Origina dafios en las funciones del higado y los rifiones.

Produce defectos en la audicion.

Altera el metabolismo hormonal.

Causa efectos dermatoldgicos.

Produce irritacion de las vias respiratorias, bronquitis, asfixia, embolia pulmonar,
asma, etc.

Provoca ronguera y presion en el pecho.

Causa dolores de cabeza.

Provoca irritacion en la boca, la faringe y los bronquios.
2.1.5 Efectos ambientales del azufre

El azufre puede encontrarse en el aire en varias formas, puede provocar irritaciones en los 0jos
lo cual produce gran ardor que puede provocar dafios severos ademas de durar varios dias todo
depende del contacto que se halla hecho con el azufre y garganta de los animales
produciéndoles una especie de tos imparable, cuando el contacto tiene lugar a través de la
inhalacion del azufre en su fase gaseosa. El azufre se utiliza ampliablemente en las industrias y
es emitido al aire, debido a las limitadas posibilidades de destruccion de los enlaces del azufre

presentes en los productos.

Los efectos dafiinos del azufre en los animales son principalmente cerebrales, a través de un

mal funcionamiento del hipotalamo, y dafios al sistema nervioso.

Existen experimentos de laboratorios con animales de prueba que han indicado que el azufre
puede causar peligrosos dafios vasculares en las venas del cerebro, corazon y rifiones.
También han indicado que ciertas formas del azufre pueden causar dafios fetales y defectos
congénitos. Las madres pueden incluso transmitirles envenenamiento por azufre a sus hijos a
través de la leche materna. Por ultimo, el azufre puede dafar los sistemas enzimaticos internos

de los animales.

P.1.Q. Caleb Artemio Holanda Albarran Pagina 13



FACULTAD DE INGENIERIA QUIMICA

2.2 CATALISIS

El desarrollo de la ciencia y la tecnologia de las ltimas décadas esta indudablemente ligado a
la industria del petrdleo, debido a la gran cantidad de materiales y productos que se obtienen
de ésta. Sin embargo, este desarrollo hubiera sido practicamente imposible si no se hubiera
tenido en cuenta la catélisis.

Se considera que en la actualidad, el 90% de los procesos de transformacion quimica del
petroleo son cataliticos. Los catalizadores han Ilegado a desempefiar un papel econémico muy
importante en el mercado mundial con aplicaciones principalmente en la refinacion del

petréleo y la produccion de sustancias quimicas.

Bésicamente, la catalisis es un fendmeno donde intervienen sustancias, llamadas catalizadores,
un catalizador es una sustancia (compuesto o elemento) capaz de acelerar (catalizador
positivo) o retardar (catalizador negativo o inhibidor) una reaccion quimica, donde sin su
presencia, dichas reacciones ocurririan de una forma muy lenta o nunca ocurririan, por razones
de tipo termodinamico. Estos catalizadores intervienen dentro del ciclo de reaccion, pero se
regeneran en el Ultimo paso de la reaccion o al obtenerse los productos, y por tal motivo no se
consumen, permaneciendo idealmente inalterados durante el proceso neto.

En funcion de la naturaleza quimica del medio reaccionante, el nimero de fases presentes y la

quimica implicada, la catalisis se puede clasificar como sigue:

Catalisis homogénea. Cuando los catalizadores estan en la misma fase que los reactivos. Estos
actian cambiando el mecanismo de reaccién, es decir, se combinan con alguno de los
reactivos para formar un intermedio inestable éste a su vez se combina con mas reactivo dando

lugar a la formacidn de los productos, al mismo tiempo que se regenera el catalizador.

Catalisis heterogénea o de contacto. Cuando los catalizadores estan en distinta fase que los
reactivos. Son materiales capaces de adsorber moléculas de reactivo en sus superficies,
consiguiendo mayor concentracion y superficie de contacto entre reactivos, o debilitando sus

enlaces disminuyendo la EfGIGIGMUCHACHVACION Los productos abandonan el catalizador
cuando se forman, y este queda libre para seguir actuando.
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Catélisis enzimatica. Recibe su nombre del catalizador, el cual es una mezcla o molécula
orgénica que generalmente contiene una proteina que forma un coloide [OFGS. Esta

caracterizada por selectividades muy elevadas y bajas temperaturas g;.

El desarrollo y uso de catalizadores es una parte importante de la bisqueda constante de
nuevas formas de incrementar el rendimiento de un producto y la selectividad de las

reacciones quimicas.

2.2.1 Pasos de una reaccion catalitica
De acuerdo con los conceptos de Langmuir, Hougen y Watson, las reacciones que tienen

lugar en la superficie de los catalizadores solidos, transcurren a través de una serie de procesos

fisicos y quimicos que pueden presentarse por las siguientes etapas:
1. [DUBIBH de reactantes desde la masa de fluido a la superficie del catalizador.
2. Difusion de reactantes a través de los poros del catalizador.
3. [MESBIGIBH de reactantes sobre la superficie del catalizador.
4. Transformacion quimica de las especies adsorbidas sobre la superficie del catalizador.

5. [DESBIGIBN de los productos.

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

~

Difusion 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 los

de naturaleza quimica.
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2.3 CATALIZADORES

De manera empirica se ha definido a un catalizador como aquella especie que no participa en
la reaccion y que adicionada al sistema en cantidades muy pequefias cambia la velocidad de
ésta, sin embargo, esta definiciobn no es del todo correcta ya que existen procesos de
interaccion entre el catalizador y los reactivos, los cuales pueden modificar las propiedades del

catalizador [3 4.

2.3.1 Caracteristicas generales del catalizador

= Un catalizador acelera algunas reacciones al proporcionar mecanismos para la
formacion de productos, siendo la energia de activacion de cada etapa catalitica,
inferior a la de la reaccion.

= En el ciclo de la reaccion, los Sifi0SIaelNGS son ocupados por lo menos con uno de los
reactivos para llevar a cabo una reaccion y formar productos, posteriormente este sitio
es liberado pudiéndose incorporar otro reactivo para continuar con la reaccion.

= Por lo general, se requieren de pequefias cantidades de un catalizador para formar
grandes cantidades de producto.

= La conversion del equilibrio no es alterada por la presencia del catalizador.

= E| catalizador afectara radicalmente a la selectividad.

2.3.2 Propiedades del catalizador

Puesto gque una reaccion catalitica ocurre en la interfase fluido-solido, el area de interfase es
una de las caracteristicas mas importantes para alcanzar la velocidad de reaccion deseada. En
el caso de muchos catalizadores, esta area se debe a su estructura porosa; el solido contiene
muchos poros finos, y la superficie de esos poros proporciona el area que se necesita para
observar una velocidad de reaccién elevada. Un catalizador que tiene area extensa gracias a
sus poros se denomina catalizador poroso. A veces los poros son tan pequefios que dejan
entrar moléculas pequefias, pero bloquean el paso a las grandes. Este tipo de materiales
porosos se denominan tamices moleculares y se pueden derivar de sustancias naturales como
ciertas arcillas y zeolitas, estos tamices pueden ser la base de catalizadores muy selectivos. Sin

embargo, no todos los catalizadores necesitan la superficie extensa que ofrece una estructura
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porosa, algunos son tan activos que no se justifican el esfuerzo necesario para crear un
catalizador poroso.

En algunos casos, un catalizador consiste de diminutas particulas de un material activo
disperso en una sustancia menos activa, llamada soporte; el material activo suele ser un metal
puro o una aleacién. Estos catalizadores se denominan catalizadores soportados para
distinguirlos de los no soportados o masicos y suelen contener sustancias llamadas

promotores, que incrementan la cantidad catalitica.

2.3.3 Componentes de un catalizador

Agente Activo. El agente activo del catalizador es el constituyente primario de la funcién

catalitica y este incluye metales, semiconductores y aislantes. El tipo de conductividad
eléctrica clasifica los componentes activos. Ambas propiedades tanto conductividad eléctrica y
catalitica, dependen de las configuraciones atémicas y electrénicas, aunque no exista relacion
entre ellas.

Soporte. En el caso de catalizadores soportados esta parte es esencial ya que es aqui donde
estard depositado tanto el agente activo como el promotor. El soporte es un sélido poroso con
alta area superficial total (externa e interna), que proporciona una alta area superficial para el
componente activo. El soporte también proporciona al catalizador el cuerpo, la resistencia
mecanica y en algunas instancias este participa en la actividad catalitica. Los soportes mas
ampliamente usados incluyen: alumina, silica gel, carbdn activado, zeolitas, carburo de silicio,
titania, magnesia y varios silicatos.

Promotor. Son sustancias adicionadas para incrementar las funciones fisicas y quimicas del
catalizador. Aunque los promotores son adicionados en cantidades muy pequefias, su eleccién
en ocasiones es decisiva para las propiedades de un catalizador. Los promotores pueden ser
incorporados en el catalizador en alguna etapa del procesamiento quimico de los
constituyentes del catalizador, en algunos casos los promotores son adicionados durante el

curso de la reaccion.

2.3.4 Desactivacion de Catalizadores

La actividad disminuye a medida que se utiliza el catalizador, algunas veces esta disminucion

es muy rapida, en el orden de segundos, y otras veces es tan lenta que la regeneracion o
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sustitucién del catalizador solo es necesaria después de emplearlo varias veces, es decir, la
actividad catalitica de un material cambia en funcion del tiempo que ha estado expuesto a los
reactivos, llamandosele a este fendmeno como desactivacion. Esto hace que la desactivacion
del catalizador se vea afectada por la disminucion de la velocidad de reaccion y su

selectividad.

Una clasificacion de la forma en que se pueden desactivar los catalizadores fue propuesta por
Smith en 1986, en la cual se describe brevemente que tipo de desactivacion catalitica puede

suceder.

Quimisorcion de venenos. Se presenta cuando existen moléculas que adsorben fuertemente los
sitios activos, impidiéndoles que se lleve acabo una reaccion adecuada o esperada. Esta
desactivacion puede alcanzar el equilibrio, como en el caso del azufre en las reacciones de
HDS.

Incorporacion de otros elementos cataliticos. Este tipo de pérdidas en la actividad se
presentan cuando otros materiales, por ejemplo, se depositan en la superficie del soporte del
catalizador y comienzan a cambiar la selectividad del sistema reaccionante. Otro ejemplo es el
caso del Ni en el proceso de desintegracion catalitica (FCC), el cual favorece las reacciones de

deshidrogenacion.

Desestabilizacion. En algunos sistemas cataliticos, la presencia de sustancias altamente
reactivas puede hacer que la estructura soélida del catalizador cambie.

Obstruccion. Cuando se forma un compuesto que bloquea el acceso a los poros del soporte del
catalizador, se observa una pérdida de actividad.

Desnaturalizacioén. Es el proceso que afecta a las enzimas, catalizadores biol6gicos, cuando se
les expone a medios agresivos, ya sea por temperatura, concentracion de compuestos toxicos,

etc.

Envejecimiento. Es la pérdida de la actividad catalitica debido a la pérdida de area superficial
activa como resultado de la exposicion prolongada a temperaturas elevadas en fase gaseosa.

Cabe mencionar que la pérdida de éarea superficial activa podria suceder también por

P.1.Q. Caleb Artemio Holanda Albarran Pagina 18



FACULTAD DE INGENIERIA QUIMICA

aglomeracion de cristales y crecimiento de los metales depositados en el soporte, o por la
obstruccion de los poros del catalizador.

2.3.5 Meétodos de preparacion de catalizadores

Las propiedades fisicas como el area superficial, tamafio de particula y estructura de la misma
son importantes en la actividad de un catalizador y quedan determinados por el método de
preparacion. Los catalizadores pueden ser preparados mediante los siguientes métodos solo

por mencionar algunos:

Precipitacion. Consiste en afiadir un agente precipitante a soluciones acuosas de los
componentes deseados, los pasos subsecuentes en este método son: lavado, secado,
calcinacion y activacion. Algunas de las variables tales como la concentracion de las
soluciones, temperatura, tiempo de secado y calcinacién, tienen influencia en el area

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

Formacion de geles. Las caracteristicas del gel son el grado de homogenizacion y el pH de
precipitacion. Los pasos en el procedimiento son bésicamente los utilizados en el método de
precipitacion.

Mezcla de componentes del catalizador. En algunas ocasiones se puede obtener un material
poroso mezclando los componentes con agua, moliéndolos al tamafio deseado del grano y
posteriormente secado y calcinado. Finalmente, se debera moler y cribar para obtener el

tamafio apropiado de particula.

Impregnacion de soporte. En este procedimiento es en que realizamos estudios para este

trabajo y los pasos son los siguientes:

a) Evacuacion del soporte poroso. El soporte es sometido a tratamiento térmico para

limpiar la superficie, sin alterar sus propiedades fisico-quimicas.

b) Impregnacion. El soporte es impregnado con la solucion que contiene la sal de
catalizador, si el soporte no tiene la cantidad necesaria de adsorber toda la solucion

entonces se elimina el disolvente por evaporacion.

¢) Secado.
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d) Descomposicion. El soporte impregnado se descompone para formar Oxidos
correspondientes, mediante este paso se realiza sometiendo el material a un

tratamiento térmico adecuado.
e) Activacion y estabilizacion [g).

2.3.6 Actividad y Selectividad

La selectividad de un catalizador esta relacionada con el efecto orientador de la reaccién en

una direccién preferente. ESialGUAldAGISSIAEDIUAAIGUEISICataliZadomaBISUEVOSICaMINOSIUE
PrOCUCIONOIERINNBVOSIBIOENGIOS! Un catalizador es més selectivo mientras da mayor cantidad

del producto deseado. La selectividad se puede definir como la cantidad de producto

constituido en funcién de la velocidad total de formacion de productos.

La actividad quimica es una medida de una "concentracion efectiva" de una especie. Surge
debido a que las moléculas en un gas o solucion no ideal interactian unas con otras. La
actividad no tiene dimensiones. Se hace adimensional utilizando la concentracion estandar
(para las soluciones, 1 mol/L), o presion (para los gases, 1 atm). La actividad depende de la

temperatura, presion y composicion.

Un catalizador que presenta una actividad elevada, permite llevar a cabo la reaccion a
temperaturas bajas, presién conveniente y bajo tiempo de contacto; como resultado se
minimizan posibles degradaciones térmicas, disminuye el aporte energético y puede reducirse

el tamano del reactor.

2.3.6.1 Uso de tiosales como precursores
Los efectos de la actividad son el resultado de las interacciones entre los iones, tanto

electrostaticas como covalentes. La descomposicion térmica de los sulfuros de metales de
transicion (SMT) ha sido estudiada en diversos ambientes, tales como vacio, atmosfera de
helio, de nitrogeno y bajo mezcla de sulfuro de hidrégeno. Se han realizado estudios de la
temperatura de activacion y se ha encontrado que el intervalo 6ptimo es entre 200 y 500 °C y
mas recomendable utilizar temperaturas entre 350 y 400 °C [10;. Se ha encontrado también que

la descomposicion mas adecuada se obtiene con una mezcla estequiométrica de sulfuro de
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hidrégeno, ya que con los gases inertes conducen a sulfuros no estequiométricos y con una

corriente de hidrégeno en exceso se remueve gran cantidad de azufre del solido 1.

La descomposicion de las tiosales [(NH4).XSs, (X=Mo, W)], usadas como precursores para la

sintesis de catalizadores para HDS, durante la etapa de activacion se presenta en tres etapas:

1. Eliminacion de disulfuro de amonio. Esta etapa se caracteriza por ser ligeramente
endotérmica, se forma XS3, liberando amoniaco y acido sulfhidrico en fase gaseosa, en el

intervalo de temperaturas de 200 y 300 °C.

2. Eliminacion de azufre. A diferencia de la primera etapa esta es notablemente exotérmica y
ocurre entre los 350 y 450 °C, obteniéndose un disulfuro XS, altamente desordenado por la

eliminacion de azufre, o H,S si existe exceso de hidrégeno.

3. Acomodo y ordenacion de cristales. Esta etapa ocurre a temperaturas mayores de 500 °C,

sin pérdida de peso significativa e involucra un proceso de reacomodo de los cristales de XS..
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2.4 PROCESOS CATALITICOS EN LA INDUSTRIA DE REFINACION

Detras de esta primera aproximacion tan sencilla, hay todo un cumulo de conocimiento y
trabajo desarrollado por muchas personas, que involucra la aplicacion de muchas disciplinas:
cinética quimica, fisicoquimica, fisica de superficies, ingenieria quimica, quimica orgénica e
inorganica, fisica del estado solido, entre otras. Asimismo, la industria, las universidades y
otras entidades publicas y privadas han invertido una cantidad enorme de tiempo y recursos en

investigacion y desarrollo en este campo del conocimiento.

Cuando se habla de procesos cataliticos para la industria del petrdleo y su refinacion, uno de
los procesos mas usados que es el hidrotratamiento (HDT); tiene lugar principalmente en
reacciones de hidrogenacion de compuestos insaturados y reacciones de hidrogenolisis de

enlaces carbono-hetereatomos (azufre, metales o metaloides, nitrégeno y oxigeno).
En general, el tratamiento con hidrogeno se clasifica como:

¢ Hidrotratamiento, proceso en el cual se reduce el tamafio de las moléculas, y es posible
remover especies como S, O, N, Niy V.

o Hidrorefinacion, proceso por el cual se reduce el peso molecular de pequefias
cantidades de alimentacion (mayor al 10%).

o Hidrocracking, proceso por el cual se reduce el peso molecular del 50% o mas de la

alimentacion.
En los tratamientos antes descritos pueden efectuarse las siguientes reacciones:

o Hidrodesulfuracion, en tal proceso la fraccion hidrocarburica es mezclada con
hidrégeno y se pone en contacto con un catalizador de hidrodesulfuracion bajo
adecuadas condiciones de presion y temperatura; el objetivo en este proceso, es el de
romper los enlaces de carbono-azufre presentes en el material a tratar y saturar con
hidrogeno las valencias libres resultantes o los dobles enlaces olefinicos formados en
tal paso de desdoblamiento.

¢ Hidrotratamiento catalitico, es una combinacién entre hidrégenacion y craqueo

catalitico, el proceso se efectlia a presiones altas; tiene como finalidad la eliminacion
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de las impurezas como azufre, nitrégeno, oxigeno, niquel o vanadio que acompafian a
las moléculas del petroleo. Asi mismo, la gasolina se somete a este tratamiento para
formar productos puros y estables.

s Hidrocracking o (hidrogendlisis), se reconoce ambas desintegracion e hidrogenacion
de hidrocarburos para obtener combustibles refinados con mayor relacion de H/C.

¢ Hidrodesmetalizacion, en el petréleo estan presentes trazas de niquel (Ni) y vanadio
(V) en forma de organometalicos de alto peso molecular; la cantidad de éstos aumenta
con el incremento del punto de ebullicion. Por ejemplo, las porfirinas son compuestos
en donde el &omo metalico estd rodeado por cuatro anillos de tipo pirroles, a los
cuales se asocian los ESIGIGNOS que contienen heterodtomos de azufre, nitrégeno y
oxigeno.

o Hidrodesnitrogenacion, dentro de la reduccion de nitrégeno se requiere para minimizar
el envenenamiento de los catalizadores en procesos subsecuentes, ya que son la
principal fuente de formacion de coque en la desintegracion catalitica e inhiben la
desintegracién por su absorcion en los sitios acidos.

¢ Hidrodesoxigenacion, los compuestos oxigenados estan presentes en concentraciones

bajas en el petréleo, incrementandose ésta con el punto de ebullicion.

2.4.1 Compuestos organosulfurados

El azufre se encuentra justo debajo del oxigeno en el grupo VI de la tabla periddica y, como se
podria esperar, existen contrapartes azufrados de los compuestos del oxigeno tales como los
tioles, tioéteres y tiofenoles.

El petréleo contiene gran variedad de compuestos organosulfurados (Figura 1), los cuales se
clasifican generalmente en dos tipos: de cadena lineal y heterociclica. Dentro de los
compuestos de cadena lineal encontramos los tioles o0 mercaptanos (RSH), sulfuros (RSR) y
disulfuros (RSSR). Mientras que los heterociclicos son compuestos de varios tiofenos con uno

o varios anillos aril o alquil.
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Figura 1. Algunos compuestos organosulfurados encontrados en el petréleo.

Las reacciones de HDT presentan determinada dificultad en base al carécter refractario de las
moléculas presentes durante el proceso. Entre mas compleja es la molécula resulta menos
reactiva, por tanto, se dice que es refractaria. En base a lo anterior se dice que la reactividad de
HDS de estos compuestos presentes en el petroleo puede cambiar dependiendo de dicho
caracter refractario, como es el caso del DBT, sin embargo, se sabe que dependiendo de las

condiciones de reaccion y el uso de catalizadores, esta reactividad también puede cambiar.

2.4.2 Mecanismo de reaccion para el DBT

Un conjunto complejo de reacciones exotérmicas se lleva a cabo en HDT de petrdleo o
fracciones de petrdleo, incluyendo la hidrogenacién de aromaticos, HDN y HDS. Una gran
cantidad de trabajos se han dedicado al estudio de estos caminos de reaccion, de la cinética, el
producto, distribuciones, intermedios y mecanismos de reaccion. También se sabe que los
distintos reactivos pueden competir por los sitios activos, algunos de ellos actuando como

venenos para la degradacion de los otros 12, 13].
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Debido a que el DBT es 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 acabo generalmente a través de dos rutas paralelas de reaccion
(Figura 2).

Una es la hidrogendlisis directa de los tiofenos (TF) en donde el azufre es retirado
directamente, sin la hidrogenacion de los anillos arométicos para dar como producto bifenilo
(BF), a esta ruta se le conoce como desulfuracion directa (DSD). La otra ruta, es la
hidrodesulfuracion indirecta, en donde el DBT primeramente es hidrogenado para obtener un
producto intermedio llamado tetrahidrodibenzotiofeno (THDBT), el cual después de eliminar
azufre dard ciclohexilbenceno (CHB) como producto, a esta ruta se le conoce como
hidrogenacion HYD pi4. Durante la reaccion el H,S es un fuerte {08 para la

hidrogenolisis pero no para la hidrogenacion.

Quiza la mayor dificultad al tratar de interpretar los diversos grupos de datos disponibles en la
literatura para estos sustratos se deriva en el hecho de que los catalizadores y las condiciones
de reaccion empleadas, asi como los modelos cinéticos involucrados, son bastante diferentes
de una publicacion a otra y, ademas, las condiciones experimentales reportadas son a menudo

muy diferentes de las condiciones de funcionamiento para la catalisis HDS real.
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Figura 2. Mecanismo de reaccién HDS del DBT.
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2.5 CATALIZADORES PARA HDS

Los primeros catalizadores para HDS fueron sistemas monometalicos, ain en la actualidad se
siguen desarrollando sistemas bimetalicos, los catalizadores méas utilizados son los
denominados "promovidos o catalizadores Mo-W", que se componen de dos metales,
predominantemente Co-Mo, con el apoyo de alimina; otras combinaciones comunes incluyen

Ni-Mo, Ni-W, y con menor frecuencia, Co-W.

Los catalizadores Co-Mo son excelentes para HDS y menos activos para HDN y reacciones de
hidrogenacion, que se realizan mejor sobre Ni-Mo o el méas caro de Ni-W. A veces, silice-
alimina, silice, u otros soportes comunes son empleados en lugar de alimina; no es raro que
los catalizadores sean modificados mediante la adicion de fosforo, que se sabe aumenta la
selectividad para la desulfuracion de la hidrogenacion. El contenido de cobalto (o niquel) es
comdnmente 1-5 %peso, mientras que el molibdeno esta presente en 8-15 %peso (y el
tungsteno en 12-25 %peso) [s7. Para llegar a la méaxima actividad, los catalizadores se
calcinan a temperaturas de 400-600 °C para garantizar la completa descomposicion de las
sales del metal empleado en su preparacion, y posteriormente sulfuradas antes de su uso o
alternativamente, en las primeras etapas de la catalisis de la exposicion a H,S mezclado en la
corriente de hidrogeno, para la alimentacion rica en azufre. Las condiciones de
funcionamiento de reacciones HDS industriales oscilan entre 300-450 °C y 10-250 atm H; en
funcién de compuesto concreto a tratar. Muchos otros metales se han demostrado para ser
activo en la catalisis de HDS, y un namero de trabajos han sido publicados en el estudio de las
tendencias periddicas en las actividades de sulfuros de metales de transicion de molibdeno y
tungsteno [15. Ambos sulfuros de metal puro y el apoyo de metal sulfuros han sido
considerados y estudios experimentales indican que las actividades de HDS para la
desulfuracion de DBT 16 0 de tiofeno (TF) 177 estan relacionadas con la posicion del metal en

la tabla periddica.

Recientemente Soled y col.;1g fueron los primeros en sintetizar catalizadores trimetalicos de
Ni-Mo-W llamados Nebula, el cual se comenta que es tres veces mas activo que los
convencionales usados en la industria. A raiz de esto, diversos grupos de investigacion han

venido desarrollando nuevos materiales cataliticos empleando diferentes precursores o
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haciendo modificaciones en los soportes utilizados como los 6xidos de titanio (TiO,) con
aluminio (Al;O3).

Nava y col. 151 reportan trabajos realizados en la preparacion de precursores alquil Ni-Mo-W
por activacion in-situ durante la hidrogenacion del DBT, estos materiales al parecer son muy
compactos y con estructura pobremente cristalina, con area superficial alta en un promedio de
190 m%/g y diametro de 10-40 A.

Mientras que R. Huirache Acufia y col.jig sintetizaron catalizadores de Ni-Mo-W no
soportados por la descomposicién ex-situ de precursores trimetalicos, presentando &reas
especificas bajas de 11.3 m%g y cristalinidad pobre con estructuras desordenadas. En este
trabajo se concluyé que la activacion de tiometalatos por el método ex-situ se generan
catalizadores de NiMoWS, la naturaleza de los grupos alquil influye en el area superficial

especifica, lo cual influye a su vez en la selectividad catalitica de estos materiales.

2.5.1 Modelos para catalizadores utilizados en la reaccion de HDS

Para entender la idea actual de la estructura de los catalizadores para HDS es necesario
realizar la siguiente descripcion de los modelos que han surgido para cada uno de ellos. Cabe
mencionar que a la fecha no se cuenta con un modelo que describa completamente la forma en

que se lleva a cabo la reaccion.

Son muchos los modelos que han tratado de explicar la forma en la cual se integran las
particulas metalicas (activas) sobre el soporte antes y después de su activacion, entre los que
se encuentran: el modelo “Monocapa”, “Intercalacion”, “Contacto sinergético”, “Co-Mo-S”,

“Rim-Edge”, entre otros.

Modelo Monocapa. En este modelo se propone que en la etapa de calcinacion del catalizador,
las especies de molibdeno interactan con la superficie de la alimina formando monocapas. Se
propone que la interaccién de molibdeno con la alimina se lleve a cabo mediante puentes de
oxigeno, resultante de la reaccion de las especies de molibdeno con los grupos OH
superficiales durante la calcinacion del catalizador. Ademas se considera que la incorporacion
con los iones Mo*® se compensa mediante una capa de iones O en la parte superior de la

monocapa y que el promotor (Co*), se localiza en las posiciones tetraédricas sobre la
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superficie de la alimina, remplazando a los iones Al*>. De acuerdo con este modelo los iones
S remplazan a los iones O de la capa superior de la monocapa durante la sulfuracion y,
debido al tamafio de los iones azufre, solo se puede incorporar en la monocapa un azufre por
dos iones oxigeno. Por su parte, la presencia de hidrogeno bajo condiciones de reaccién
provoca la remocién de algunos iones S dando como resultado la reduccion de iones Mo™ a

Mo*3. Este sitio es el cataliticamente activo de la HDS (Figura 3).

S\\\\M Z S\\M =
N

N . .
s S R

Figura 3. Modelo de la Monocapa.

Modelo de Intercalacion. En este modelo el catalizador sulfurado contiene MoS; y WS;
sobre la superficie de la alumina. Estas estructuras (MoS,) consisten en pequefias capas,
formadas de un plano de atomo Mo (W) entre los planos hexagonales empacados de 4&tomos
de azufre (tipo sandwich). Se consider6 inicialmente que el promotor Ni o Co, ocupa
posiciones octaédricas de intercalacion entre estas capas, posteriormente una modificacion del
modelo puntualizé que la intercalacion de Co (Ni) no era termodindmicamente posible en los
cristales MoS, y WS; vy se restringio la intercalacion a las superficies de borde de red de MoS;
(Figura 4).

Intercalacidn en masa

g Intercalacidn
Mo g f .................. u erficial
g Co Co
MO (2 Z RS ERT RN L RN AN SRR SRR NS XN S N MO
)
AlOs

Figura 4. Localizacion de los &tomos del promotor en la estructura MoSs.
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Modelo de contacto sinergético. En este modelo, se supone que el molibdeno se encuentra
como MoS;, (Figura 5). Aunque este modelo solo es para catalizadores no soportados,
muestran efectos de promocidn comparables a los catalizadores soportados. Por ejemplo, estos
catalizadores que mostraron la presencia de especies CogSg y Mo0S,, mejorando la actividad
intrinseca del MoS; y aunque después se realizaron algunas modificaciones, tiene muy buena

aceptacion para explicar los efectos de promocion en los catalizadores soportados.

MOSz

Figura 5. Fases activas en los catalizadores CoMo segln el modelo de contacto sinergético.

Modelo Co-Mo-S. La observacion de una fase Co-Mo-S en catalizadores CoMo, identificada
por técnicas espectroscopicas (Mdssbauer in-situ, EXAFS e IR) demostrd que la fase Co-Mo-
S son estructuras de tipo MoS, con los atomos del promotor localizados en los bordes en sitios
pentacoordinados (geometria de piramide tetragonal) en los planos de borde del MoS; (10 10)

como se muestra en la Figura 6.

Los resultados por las técnicas de espectroscopia han demostrado que la mayoria de los
resultados de actividad catalitica estan relacionados con la presencia de &tomos promotores en
estructuras de tipo Co-Mo-W. Este tipo de estructuras parecen estar presentes en otros

catalizadores promovidos como los Ni-Mo-S.

I
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Figura 6. Estructura Ni-Mo-S.
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La Figura 6 muestra la estructura Ni-Mo-S, mostrando el ambiente local del promotor con
bordes en sitios pentacoordinados en una estructura tipo pirdmide tetragonal (Nis pir-t) de los
atomos del promotor en el plano (10 10) de MoS,. El atomo de azufre | con un enlace, esta
localizado en el plano del Mo. Las sefializaciones 11 y 11l representan atomos de azufre con
dobles y triples enlaces, los cuales estan presentes en las capas de azufre superiores o

inferiores.

En este tipo de estructuras propuestas se encuentran dos tipos de sitios denominados “esquina
y borde”. Por lo que se propuso que los sitios esquinas son 10s responsables de la remocion
directa del azufre, pero la naturaleza de estos sitios esquina no se conoce. Sin embargo, se
puede decir que aproximadamente el 10% de los sitios activos son los que se ocupan de la

remocién de azufre.

Dado que este modelo ha sido comprobado por medio de mediciones fisicoquimicas es el mas

aceptado para los catalizadores de HDT.

Modelo “Rim-Edge”. Es un modelo que demostré que existen dos tipos de sitios en los
cristales de MoS; no promovidos, los cuales estan asociados con los bordes de las capas
inferiores de los apilamientos (Figura 7). Ademas mediante este modelo se encontré que los
sitios de hidrogenacién estan en relacion con la parte del “rim”, mientras que los sitios de

extraccion directa de azufre con los del “edge” (borde).

L

st nde ap sede

-

[ Rim
L] Edge (hords)
B Basat

Figura 7. Modelo de MoS; conocido como “rim-edge”.
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Con el marco de referencia mostrado, es claro que, el enfoque de las investigaciones esta
orientado hacia el entendimiento de la interaccion metal-soporte y el efecto que pudiera tener
el tamafio de cristal sobre la actividad catalitica del material en las reacciones de

hidrogenacion.
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CAPITULO III
METODOLOGIA

3.1 SINTESIS DE CATALIZADORES

En este trabajo de tesis se prepararon dos series de catalizadores trimetalicos a base de Ni
(Co)-W-Mo soportados en una mezcla de oxido de aluminio-titanio (Al-Ti), estudiando la
influencia que provoca el tipo de promotor (Ni o Co) a diferentes relaciones atdmicas
[M/WMo]= 0.4, 0.5y 0.6 (siendo M = Ni o Co), en las propiedades de actividad, asi como en
las propiedades estructurales y texturales del solido catalitico obtenido. Para tal efecto los
materiales fueron caracterizados mediante Espectroscopia Infrarroja, medicion de Area
superficial BET, Distribucion de tamafio de poro, Difraccion de rayos X, Microscopia
Electronica de Transmision y por ultimo evaluados por la actividad catalitica y velocidad de

reaccion.

3.1.1 Preparacion del soporte (Oxido mixto de Al-Ti)

El soporte fue preparado por el método Sol-Gel utilizando como precursores los alcoxidos
organicos de Tri-Sec-Butéxido de Aluminio (AIJO(CH3)CHC,Hs]3) y Butdxido de Titanio 1V
(Ti[O(CH3)3CH3]4), con relacion atémica de Al/Ti de 5:7, el cual se obtuvo de la siguiente

manera:

1. En un vaso de precipitado se colocaron 150 ml de 2-Propanol como solvente,
manteniéndolo en una parrilla de calentamiento a 60 °C con agitacion mecanica

constante.

2. Una vez alcanzada la temperatura, se adicionaron los precursores (4.4 ml de butéxido
de titanio y 20.5 ml de tri-sec-butoxido de aluminio), manteniéndo la solucién a 60 °C

y agitacion constante durante 1 h.

3. Transcurrido el tiempo, el sistema fue enfriado a una temperatura de aproximadamente
3+1 °C, al ser alcanzada dicha temperatura se adicionaron 3.8 ml de una solucion de
hidrolisis la cual fue preparada con agua, 2-propanol, etanol y acido nitrico

concentrado a relacion de 13: 8: 5: 0.5 ml respectivamente. La solucion de hidrélisis
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fue adicionada mediante goteo para mantener la temperatura y agitacion constante
hasta la formacion del gel.

Durante la adicion de la solucién de hidrdlisis ocurrieron una serie de reacciones de
hidrolisis y condensacion como lo establece el método Sol-Gel, dichas reacciones se

pueden representar de la siguiente manera:

Hidrolisis
AI[O(CH3)CHC,Hs]3 + HHO  ———-Al-OH + (CH3)CHC,Hs(0OH)3
Ti[O(CH2)3CH3]s + H,O — Ti-OH + (CH,)3CH;3(OH),4
Condensacion
AI[O(CH3)CHC,Hs]3 + AI-OH  —-Al-O-Al + (CH3)CHC,H5(OH)3
Al-OH + AI-OH —AI-O-Al + H,0
Ti[O(CH3)3CHs]s + Ti-OH ————Ti-O-Ti + (CH3)3CH3(OH)4

Ti-OH + Ti-OH —Ti-O-Ti + H,O

4. Al formarse el gel, la agitacion fue suspendida y se coloc6 en una camara de

refrigeracion para mantener su temperatura constante (aprox. 5 °C) durante 24 hrs, de
esta manera fue envejecido el gel. Durante esta etapa siguen sucediendo reacciones de

hidrélisis y condensacion.

Después del envejecimiento el gel fue retirado de la camara de refrigeracion y
colocado en un vidrio de reloj para ser secado a temperatura ambiente durante 3 dias.

De esta manera fue evaporado el solvente y parte de agua, obteniendo un solido
Ilamado xerogel.
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6. Para la eliminacion completa del solvente y del agua, el material seco fue calcinado en
un horno a 500 °C durante 4 h, con velocidad de calentamiento de 10 °C/min, bajo
flujo de aire de 30 ml/min. Este tratamiento es con la finalidad de darle estabilidad

térmica y resistencia mecanica al 6xido mixto o soporte.

7. Con la finalidad de obtener tamafios de particula uniformes, el soporte fue prensado en

formas de tabletas para después ser tamizarlo entre mallas de nimero 25-40.
La Figura 8 muestra como se resumen los pasos del método sol-gel para sintesis del soporte:

Propanol | Adicién de ) Kerogel, suspe

| Enfriamiento a YR o Secado a | Calcinaciéona |
hasta 60 °Cy recursores °Cy adicién N ¥ temperatura 500 °C, 4 h con SOPOTte
g i itacion y
agitacion 60°Cy de sol. de ;

const. © agitacion 1h

ambiente relocidad de amizado
3dias 10 °C/min

Figura 8. Esquema de la sintesis del soporte.

3.1.2 Sintesis de las estructuras de Ni (Co)-W-Mo

Los metales activos fueron obtenidos a partir de sus sales (NHj)10(H2W12042)-4H,0
metatungstato de amonio (MTA) y (NH4)sM070,4-4H,0 heptamolibdato de amonio (HMA)
tetrahidratados. Mientras que para los promotores se usaron NiNO3-6H,0 nitrato de niquel y
Co(NOs),-6H20 nitrato de cobalto hexahidratados. Para la sintesis fueron empleadas las

siguientes relaciones atomicas: [M/WMo] = 0.4, 0.5 y 0.6 siendo M = Ni o Co.
El procedimiento para la sintesis de las nanoestructuras fue el siguiente (Figura 9):

1. Se realizd una solucion preparada con MTA, HMA vy las sales del metal promotor
niquel o cobalto, se coloco el HMA en un vaso de precipitados para disolverlo con la
minima cantidad de agua y agitacion constante, posteriormente el MTA fue agregado y

por ultimo las sales del promotor para obtener una sola solucion patrén.
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2. Dicha solucion fue acidificada a un pH = 4 con una solucion de &cido nitrico 2 N y
colocada en una parrilla de calentamiento a 60 °C y agitacion constante durante 10 dias

de envejecimiento.

3. Transcurrido el tiempo de envejecimiento, se adicion6 méas agua a la solucién patron
para dividirla en dos porciones de 15 mL para evitar material remanente, después fue

colocada en una autoclave de acero a 200 °C durante 48 hrs.

4. El solido resultante fue filtrado y secado a 100 °C durante 5 hrs.

Colocacién en

Sol. Patrén con autocable de acero a
MTA,HMA 'y Co o Ni. 200°Cy 48 h
Acidificacion a pH = Filtracion y Secado a
4,60 °Cy agitacion 100°Cy5h

const. 10 dias

Figura 9. Proceso de sintesis de estructuras de Ni (Co)-W-Mo.

3.1.3 Impregnacion de las estructuras de W'y Mo sobre el soporte mixto de Al-Ti

Sintetizado el soporte y las estructuras Ni (Co)-W-Mo por separado, se procedié a incorporar
las estructuras sobre el soporte, usando para ello el método de impregnacién sucesiva por
goteo y agitacion, las estructuras fueron disueltas en 2-propanol para su posterior
incorporacion al soporte. Cabe mencionar que cada vez que el soporte fue saturado por la
solucién en la impregnacion, este se sometia a secado a 120 °C durante 2 horas para

eliminacién del solvente y poder continuar la impregnacion.

Después de la impregnacién, el material se sometio a la reduccién y activacion a 400 °C
durante 4 h con una velocidad de calentamiento de 4 °C/min bajo flujo de una mezcla de gas
de H,S/H, (15% v/v). Finalmente, el sistema fue enfriado a temperatura ambiente con flujo de

nitrogeno para evitar la posible oxidacion de los materiales, las muestras fueron almacenadas y
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etiquetadas (Nip4WMo, asi mismo para los diferentes catalizadores variando sus relaciones

atémicas) para su posterior evaluacion catalitica y caracterizacion.

La Figura 10 muestra un esquema sintetizado del proceso para la obtencion de los
catalizadores.

Figura 10. Proceso para la obtencion de los Catalizadores.

3.1.4 Evaluacion de la actividad catalitica en la reaccién HDS del DBT

La prueba actividad fue realizada en la reaccion HDS del DBT, la cual se llevo a cabo en un
reactor por lotes de alta presion, modelo 4575 marca PARR (Figura 11), en el cual se
colocaron 0.5 g del catalizador adicionando una mezcla reactiva del 5 % de DBT (3.3 g) en 75
ml de decalina. El sistema fue presurizado con H, a 11 atm, calentando de temperatura
ambiente a 350 °C con velocidad de 10 °C/min y agitacién mecanica constante de 300 rpm.
Alcanzadas las condiciones, el tiempo de reaccion fue de 5 h, tomado muestras cada 30 min
las cuales fueron analizadas en un cromatografo de gases, modelo 4890 marca Hewlett
Packard, con columna empacada de 10 ft de longitud con fase activa OB17 y tamiz 80-100.
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Los principales productos obtenidos de esta reaccion fueron: el bifenilo (BF), que fue obtenido
por la ruta de DSD, el tetrahidrodibenzotiofeno (THDBT) y ciclohexilbenceno (CHB), por la

ruta de HYD. Ambas rutas son mostradas fueron mostradas en la figura 2.

il

I -

Figura 11. Reactor por lotes de alta presion, modelo 4575

El catalizador después de la reaccion fue separado mediante filtracién y lavado con 2-propanol

para eliminar los hidrocarburos residuales.
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3.2 TECNICAS DE CARACTERIZACION DE LOS MATERIALES

En muchos casos no solo la composicion quimica es un factor determinante para determinar la
actividad de un catalizador, las caracteristicas fisicas también son determinantes, y es
importante analizar los materiales para observar su estructura fisica, debido a esto, los
catalizadores fueron caracterizados antes y después de la reaccion para el caso de la medicién
del &rea superficial por el método del BET, distribucion de tamafio de poro, isotermas de
adsorcion-desorcion de N, espectroscopia infrarroja (IR) y difraccion de rayos X (DRX) y

microscopia electrénica de barrido (MEB), para ser analizados y comparados.

3.2.1 Espectroscopia infrarroja (IR)

Esta espectroscopia IR se fundamenta en la absorcién de la radiacion IR por las moléculas en
vibracion. Una molécula absorbera la energia de un haz de luz infrarroja cuando dicha energia
incidente sea igual a la necesaria para que se dé una transicion vibracional de la molécula, es
decir, la molécula comienza a vibrar de una determinada manera gracias a la energia que se le

suministra mediante luz infrarroja.

Figura 12. Equipo Espectrum 400

El soporte se analizd antes y después de la calcinacion, con lo que se utilizd el equipo
Espectrum 400 marca Perkin Elmer (Figura 12) para muestras colectadas a 4 cm™ y usando

Reflexién Total Atenuada (RTA) para determinar si la calcinacion fue completa.
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Pueden distinguirse dos categorias basicas de vibraciones: de tension y de flexion. Las
vibraciones de tension son cambios en la distancia interatomica a lo largo del eje del enlace
entre dos atomos. Las vibraciones de flexion estan originadas por cambios en el angulo que

forman dos enlaces.

En principio, cada molécula presenta un espectro IR caracteristico (huella dactilar), debido a
que todas las moléculas (excepto las especies diatdbmicas homonucleares como O, y Bry)
tienen algunas vibraciones que al activarse, provocan la absorcion de una determinada

longitud de onda en la zona del espectro electromagnético correspondiente al infrarrojo.

De esta forma, analizando cuales son las longitudes de onda que absorbe una sustancia en la
zona del infrarrojo, podemos obtener informacion acerca de las moléculas que componen

dicha sustancia.

La espectroscopia infrarroja tiene su aplicacion mas inmediata en el andlisis cualitativo:
deteccion de las moléculas presentes en el material. La porcion infrarroja del espectro
electroméagnetico se divide en tres regiones; el cercano, medio y de lejos infrarrojo, nombrado

para su relacién al espectro visible.

En la zona del espectro electromagnético IR se trabajo con longitudes de onda del infrarrojo
medio (entre 4000 y 1300 cm™) se suelen observar una serie de bandas de absorcion
provocadas por las vibraciones entre Gnicamente dos atomos de la molécula. Estas vibraciones
derivan de grupos que contienen hidrégeno o de grupos con dobles o triples enlaces aislados
(Figura 13).

c=c CSZON
c N L
4000 N-H O H 3200 2800 2300 2100 1800 1500 Huella digital
eterodt :Trjplag M i . l'
* | ‘ EEE S EED | | I N e I B ' | | | ] B l |
| 2.380 H460. 1380 -1
4000 3000 ¢o, 2000 bl 1000

Figura 13. Tipo de sustancias absorbidas a determinadas longitudes de onda.
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3.2.2 Fisisorcién de nitrégeno

La caracterizacion mediante fisisorcion permite determinar las propiedades texturales, como
son el &rea superficial, diametro promedio de poro y forma del poro, presentes en los

materiales sintetizados.

Figura 14. Equipo Quantachrome Autosorb 1

La técnica utilizada en este caso para la medicidn de estos parametros fisicos fue la adsorcion
de gases. Para ello se utilizé el equipo Quantachrome AUTOSORB 1 (Figura 14) por medio
de adsorcion de nitrégeno a -196 °C, el cual se basa en el método de Brunauer-Emmett-Teller
(BET).

Este método establece que una vez conocida la cantidad de gas adsorbido necesario para
formar una monocapa y el area que ocupa una de estas moléculas adsorbidas se puede calcular

el area del sélido, para lo cual se utilizé la ecuacion BET.

Ecuaciéon 2

1 1 N c—-1 (P)
W (% 1) Wl WnC\P
Donde W es el peso del gas adsorbido a una presion P y temperatura T, Pq la presion de vapor
saturado del adsorbato a la misma T, y Wy, es el peso del adsorbato que constituye una

monocapa de la superficie de cobertura, C es la constante BET (se encuentra entre 50 y 250)
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que esté relacionada con la energia de adsorcion en la primera capa adsorbida y por lo tanto su
valor es la indicacion de la magnitud del adsorbente/interacciones adsorbato.

La Ecuacién 2 (BET) requiere la representacion lineal de 1/[W(Po/P)-1] vs P/P, para la
mayoria de los sélidos , usando nitrdgeno como adsorbato, teniendo como restriccion una
region limite de la isoterma de adsorcion, usualmente en el rango de 0.05 a 0.35 para P/P,.

Esta region lineal se desplaza a menores presiones relativas, para materiales microporosos.
El &rea superficial se evalu6 de acuerdo a la Ecuacion 3:

W,,NS
Stotal = T;lw Ecuacion 3

Donde N corresponde al niumero de Avogadro, S es el area ocupada sobre la superficie por una

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

Las muestras fueron desgasificadas a vacio por 2 h y 250 °C antes de la adsorcion de

nitrégeno.

La cantidad de gas adsorbido a una temperatura dada para distintas presiones relativas de gas
se conoce como isoterma de adsorcion. Las isotermas de adsorcion son muy Utiles para la
caracterizacion de solidos porosos. La IUPAC reconoce tres tipos de poros dependiendo de su
tamafio: Macroporosos para poros >500 A; Mesoporosos para poros en el intervalo de 20-
500 A; Microporosos para poros <20 A. Asi mismo reconoce 6 tipos de isotermas de

adsorcion [71. En la Figura 15 se muestra un esquema de cada una de ellas.

La isoterma tipo | se caracteriza porque la adsorcidn se produce a presiones relativas bajas y es
la que muestran los sélidos microporosos. La isoterma tipo Il es caracteristica de solidos
macroporosos 0 No porosos, tales como negros de carbén. La isoterma tipo Il ocurre cuando
la interaccion adsorbato-adsorbente es baja. Este tipo de isoterma se ha observado en
adsorcion de agua en negros de carbon grafitizados. La isoterma tipo IV es caracteristica de
solidos mesoporosos. Presenta un incremento de la cantidad adsorbida importante a presiones

relativas intermedias y ocurre mediante un mecanismo de llenado en multicapas.
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Tipol Tipo 11 Tipo 111
[’_-’__7 .

Cantdad adsorhida
Cantdad adsorhida
Cantdad adsorhida

a 1 BPo O 1BPo 00 1 PPo

Tipo IV Tipo V Tipo VI

Cantdad adsorbida
Cantd ad adsorhida
Cantdad adsorbida

a 1FFo 0 1 FPo 00 1 FfFo

Figura 15. Representacion esquematica de los seis tipos de isotermas de adsorcion.

La isoterma tipo V, al igual que la isoterma tipo Ill es caracteristica de interacciones
adsorbato-adsorbente débiles, pero se diferencia de la anterior en que el tramo final no es
asintético. La isoterma tipo VI es poco frecuente. Este tipo de adsorcion en escalones ocurre
solo para solidos con una superficie no porosa muy uniforme. Este tipo de isoterma se ha

observado en la adsorcion de gases nobles en carbon grafitizado.

Las isotermas 1V y V, asociadas con la mesoporicidad, usualmente exhiben histéresis entre las
isotermas de adsorcion y desorcion. De Boer ha identificado cinco tipos de ciclos de histéresis

y los correlaciono con los diferentes tipos de poros.

La histéresis que aparece en el rango de multicapa de las isotermas de fisisorcion se asocia
normalmente con la condensacion capilar en la estructura de mesoporos. En la Figura 16 se

muestra los tipos de histéresis.
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Tipo A 1 Tipo B Tipo C 1 TipoD | Tipo E [
I

b o — e — —

P/Po P/Po P/Po P/Po P/Po

Figura 16. Tipos de histéresis

Histéresis tipo A esta atribuido a los poros de forma cilindrica, tipo B esta asociada a poros
con forma de hendidura, la histéresis de tipo C se produce por poros en forma de cufia con
extremos abiertos, la tipo D es el resultado de poros en forma de cufia con el cuello estrecho
en uno o ambos extremos abiertos y por Gltimo la histéresis tipo E asociada a poros en forma

de tintero 7).

3.2.3 Difraccion de rayos X (DRX)

La DRX es una técnica muy utilizada para investigar la estructura atdmica de los materiales.
Para investigar dimensiones atdmicas en intervalos de 0.5 a 50 A, se requiere de una radiacion
electromagnética cuya energia es caracteristica 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 agrupacion de atomos, y por difraccién, da
lugar a un patron de intensidades que puede interpretarse segun la ubicacién de los &tomos en

el cristal, aplicando la ley de Bragg:

A

Ecuacion 4
2dpp

sinf =

Donde el angulo 6 es la mitad del angulo entre el haz difractado y la direccion original del
haz, A es la longitud de onda de los rayos X y dny es la distancia interplanar entre los planos

que causan el refuerzo constructivo del haz.

Las muestras fueron analizadas por rayos X en un equipo SIEMENS D5000 con tubo de Cu 'y

filtro de Ni (Figura 17), haciendo un barrido de 0 a 85° en un angulo de 26. El difractograma
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que se obtiene es caracteristico de cada sustancia, por lo que esta puede ser identificada

comparandola con un archivo de patrones conocidos.

Figura 17. Equipo SIEMENS D5000

El material fue preparado en forma de polvo fino, existen algunas particulas de polvo cuyos
planos (hkl) queden orientados en el angulo 0 adecuado para satisfacer la Ley de Bragg. Por

tanto, se producird un haz difractado, a un dngulo de 26 en relacion con el haz incidente.

En un difractometro, un detector movil de rayos X registra la sefial a los angulos 26 en los
cuales se difracta el haz, dando un patron de difraccion caracteristico. Si se conoce la longitud
de onda de los rayos X; se puede determinar los espaciamientos interplanares y, finalmente,
conocer la identidad de los planos que causan dicha difraccién. Utilizando patrones de
difraccion se puede identificar las fases cristalinas de cada especie, el tamafio y orientacion de
los cristales, perfiles de concentracion, distribucion de atomos en materiales amorfos y

multicapas.

3.2.4 Microscopia electrénica de transmision (MET)

La microscopia electronica de transmision permite la observacion de muestra en cortes

ultrafinos. Un MET dirige o irradia una muestra delgada con un haz de electrones de densidad
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de corriente uniforme, parte de esos electrones son transmitidos, otra parte de los electrones
son dispersados o son absorbidos por el objeto y otros lo atraviesan formando una imagen

aumentada del espécimen.

Todas estas sefiales se pueden emplear para obtener informacion sobre la naturaleza de la
muestra (morfologia, composicién, estructura cristalina, estructura electronica, etc.). El
microscopio electronico de transmision (Figura 18) emplea la transmision/dispersion de los
electrones para formar imagenes, la difraccion de los electrones para obtener informacion
acerca de la estructura cristalina y la emision de rayos X caracteristicos para conocer la

composicion elemental de la muestra.

Figura 18. Microscopio Electrdnico de Transmision

Las aplicaciones de la técnica son muy numerosas tanto en Ciencia de Materiales, como en

Ciencia Biomédica para:

¢ Determinacion de la morfologia: forma dimensiones y posicion de microcristales o
particulas observadas en la muestra.

s Determinacion de la cristalografia: posicion de los planos cristalinos, estudio de los
defectos, etc.

¢ Determinacion de la composicion: composicion quimica de fases 0 mezcla de fases,

entre otras.
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CAPITULO IV
ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS

En este capitulo se presenta los resultados obtenidos durante la experimentacion y
caracterizacion de los diferentes catalizadores preparados, los cuales son analizados y
discutidos. El analisis comienza con el resultado obtenido de la IR para el caso del soporte,
sequido del analisis de las areas superficiales, tamafio y distribucion de poro e isotermas de
adsorcion-desorcion de nitrogeno, para continuar con los resultados de DRX, MET vy finalizar
con el analisis de la actividad catalitica y selectividad obtenidas de la reaccion de HDS del
DBT.

4.1 ESPECTROSCOPIA INFRARROJA (IR)

En la Figura 19, se encuentra reportado el analisis de IR para el soporte antes y después de la
calcinacion, en el que se puede apreciar que la materia organica proveniente del precursor fue
removida durante la calcinacidn, por lo cual se puede decir que no existe carbon remanente

proveniente de los precursores organicos en la estructura del soporte.

Soporte Al-Ti calcinado

101

100
Soporte Al-Ti secado

Transmitancia (%)
ey 0
£ 9 & et

[Xe)
w

€]
=

3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000
Numero de Onda {cm-1)

Figura 19. Espectroscopia IR del soporte; antes de calcinar y después de calcinar.
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4.2 CARACTERIZACION POR ADSORCION DE NITROGENO

Las mediciones realizadas a los materiales fueron: areas superficiales por el método del BET,
isotermas de adsorcion-desorcion de nitrogeno, distribucion de tamafio de poro, mediante el
método BJH para el catalizador oxidado y activado, asi como el catalizador después de la

reaccion de HDS.

4.2.1 Area superficial por BET

En la Tabla 3 se muestran los resultados obtenidos de las areas superficiales tanto del soporte
como de los catalizadores antes y después de la reaccién de HDS del DBT. Se puede observar
que antes de reaccion el area superficial de la serie de catalizadores promovidos por cobalto
tiende a disminuir conforme la relacion atdmica aumenta. Mientras que para la serie
promovida por niquel el &rea superficial es mayor a 200 m?/g, ademas que no se observa una

tendencia clara a medida que la concentracion de Ni incrementa o disminuye.

Tabla 3. Comparacién de area superficial antes y después de reaccion

. Antes de reaccion | Después de reaccion % de

Catalizador ) ) i

[m“/g] [m“/g] cambio
Coo4sWMo 311.90 245.10 -21.42
CoosWMo 195.80 240.30 +22.73
CopsWMo 175.30 370.40 +111.29
NiosWMo 228.60 230.40 +0.79
NiosWMo 212.40 248.10 +16.81
NigsWMo 243.30 240.20 -1.27

Soporte 258.20

Es interesante observar que el catalizador Cop sWMo, presenta un area mayor a la del soporte
la cual puede estar a tribuida a que durante la sintesis de la estructuras e incorporacion de éstas
al soporte, aportaron area superficial motivadas por el tratamiento térmico aplicado, mientras
que los demas catalizadores muestran que las estructuras formadas pudieran ser mas densas y

por ello no alteraron su area.
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Se realiz6 una comparacion en las areas superficiales de los catalizadores para antes y después
de la reaccion de HDS del DBT. En la cual se observa el cambio que sufre cada catalizador

después de la reaccion, mostrando el porcentaje de cambio de cada uno de ellos.

Se puede apreciar que los catalizadores que tienen Co como promotor, presentaron menor
estabilidad térmica, debido a que existe modificacion superficial durante la reaccion. Por otro
lado, se puede apreciar que los catalizadores que tienen Ni como promotor, en general son
materiales estables ya que no existe modificacion marcada en el area superficial después de

reaccion.

4.2.2 lIsotermas de adsorcion-desorcion de nitrogeno

El comportamiento de las isotermas de adsorcion-desorcion se presenta en la Figura 20, en la
que se observa que para el soporte muestra una isoterma de adsorcion parecida al tipo 1V, la
cual es caracteristica de materiales mesoporosos, Ademas de acuerdo al tipo de histéresis,
soporte reporta que tiene una histéresis del tipo E asociada a los poros en forma de tintero o

cuello de botella.

, Isotermas de Adsorcién-Desorcién Tamaiio de poro para el Soporte
0.01
— 400
%n Desorcion = 0.008
S~
£ 300 < 0.006
S Adsorcion E
§ 200 — 0.004
° Iz
> 100 > 0.002
2o
0 0
000 020 040 060 0.80 1.00 1.20 (] 30 60 90 120 150 180
presién relativa (P/Po) Diametro (A)

Figura 20. Isotermas y Tamario de poro del Soporte

La distribucion de tamafio de poro se encuentra reportado en la Figura 20, los cuales se
encuentran en el intervalo de 25 a 120 A con promedio en 62 A, que de acuerdo a la
caracteristica que otorga la IUPAC corresponde a materiales mesoporosos, caracteristica
importante para evitar problemas difusionales durante la reaccion de HDS, ya que se sabe de
literatura (307 tienden a presentar mayor cantidad de sitios activos. Los poros del material

obtenido son de mayor tamafio con respecto a la molécula del DBT que es se encuentra entre
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15-20 A aproximadamente, permitiendo asi la interaccion de la molécula con los poros del

catalizador. La Figura 21 presenta las isotermas de las dos series de catalizadores de Ni y Co.

a) Isotermas de Adsorcién-Desorcion

d) Isotermas de Adsorcion-Desorcion
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Figura 21. Isotermas a), b) y c) paraCo =0.4,0.5y 0.6 ; d),e) yf) paraNi=0.4,0.5y 0.6
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Las isotermas mostradas, conservan la forma de histéresis que el soporte, por tanto la
incorporacion de las estructuras no cambia las propiedades superficiales del soporte, alin
siendo mesoporosas, 1o cual muestra que se conserva su estabilidad estructural del catalizador.
Se observa también que para el caso de los catalizadores promovidos por Ni (0.6) y Co (0.4)
existe un aumento en el volumen de poro lo cual esta directamente relacionado con le éarea

superficial especifica.

En la Figura 22, se muestra la distribucién y tamafio de poro determinado por el método BJH,
para determinar si hubo alguna modificacion del tamafio de poro en el soporte una vez que se
impregnaron las estructuras, para lo cual se pude observar que todos los catalizadores
sintetizados presentan poros unimodales, con distribucion de poro semejante al soporte que va
desde los 25 a 120 A y promedio centrado en 62 A. Por lo que se puede decir que
independientemente al promotor y la concentraciéon del promotor el soporte sigue

conservando sus caracteristicas estructurales durante la sintesis.
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a) Tamafo de Poro Co, ,WMo d) Tamafio de Poro Ni, ,WMo
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Figura 22. Distribucion de tamafio de poro
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4.3 DIFRACCION DE RAYOS X (DRX)

En la Figura 23, se presentan la difraccion de rayos X para las dos series de catalizadores
sintetizados, una de ellas contiene el cobalto como metal promotor a) y el otro niquel b). Para
el caso de los catalizadores con cobalto, aquellos con relacion atomica de 0.4 y 0.5 presentaron
una estructura amorfa en la que no fue posible observar fase alguna, soporte y fases activas, lo
que hace suponer que éstas se encuentran muy bien dispersas en la superficie del soporte. Sin
embargo cuando la relacion atémica es de 0.6, existe segregacion de fases de la titania hacia

de la fase rutilo y anatasa del TiO,.

En cuanto a la serie de catalizadores de niquel, se puede observar que la presencia de este en el
soporte provoca segregacion de las fases del TiO,; el grado de segregacion observado de
acuerdo a la intensidad de los picos es el siguiente orden Nig4sMoW> NiyosMoW>NiysMoW,
esto indica que al aumentar la relacion de niquel puede que se obtenga un material amorfo. Por
lo que se espera que los catalizadores promovidos por Co tengan mayor actividad catalitica ya
que la segregacion de fases demuestra que los materiales se aislan provocando la disminucién

en la actividad catalitica.

a) b)

% rutilo Q0 anatasa

% rutile ¢ anatasa
o Ni, Mo
% Co, Mow

Co, Mo

MM*“MWMW

Intensidad (u.a.}
Intensidad (u.a.}

T T T T T T T T T T T |
‘0 20 a0 40 &0 a0 o &0 10 20 30 &0 £0 &0 70 &0

26 [grados) 26 (grados)

Figura 23. Patrones de Difraccion de Rayos X de los catalizadores: a) CoMoW y b) NiyMoW
(x=0.4,0.5y0.6).
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4.4 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION (MET)

Con la finalidad de observar la morfologia que presentan estos catalizadores, se tomaron
micrografias en el MET a diferentes aumentos. La Figura 24 muestra las micrografias
tomadas a 100, 20 y 10 nm para el caso del catalizador promovido por Co con relaciéon de
0.4.Como es mostrado en la micrografia a escala de 100 nm, se indican tres zonas de estudio
que son la gruesa, mediana y delgada. Cabe mencionar que solo se analizaron la zona mediana

y delgada debido a que la gruesa no pudo ser atravesada por el haz de electrones del

microscopio.
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Figura 24. Micrografias tomadas por el MET a diferentes aumentos para Co = 0.4

En la Figura 24 se pueden observar una morfologia de particulas aglomeradas, lo que se puede
atribuir en gran medida a la presencia del soporte de Oxido mixto. Se puede observar
claramente en la micrografia con aumento de 10 nm como es claro el alineamiento de
moléculas bien distribuidas que pertenecen a metales sulfurados como son el WS, y MoS,,

esto se puede comprobar con la Tabla 4.

En la Tabla 4 se presentan los resultados del andlisis cuantitativo de los elementos presentes

en el catalizador.

Tabla 4. Analisis cuantitativo para Co(0.4)

ZONA MEDIANA ZONA DELGADA
Elemento | % en peso | % atémico | % en peso | % atdomico

0 0.988 4.409 5.314 4.196
Al 1.91 5.052 3.847 1.801

S 15.922 35.436 0 0

Ti 0.584 0.87 1.87 0.493
Co 0.124 0.15 0.068 0.014
Mo 14.379 10.694 0 0

w 62.895 24.409 0 0

Se puede notar que para la zona mediana, el mayor porcentaje en composiciéon es del W
seguida del S y Mo, esto indica la presencia de los sulfuros de metales como se coment6 en la
Figura 24 con aumento de 10 nm. Mientras que para la zona delgada los sulfuros de los
metales no se observan debido a que son mayor las capas del soporte que no fue impregnado
en su totalidad, apareciendo solo los elementos que componen el soporte (Al-Ti) esto se

comprueba con la tabla 4 en el analisis cuantitativo.

En la Figura 25 se muestran las micrografias tomadas a diferentes aumentos para el
catalizador promovido por cobalto con relacion de 0.5, este presenta una estructura parecida al
de la Figura 21 con morfologia de particulas igualmente aglomeradas, mientras que la
mostrada para 50 nm y 20 nm no son tan gruesas a comparacion de las mostradas en la Figura

24, por lo que se pudo realizar analisis de cuantificacion el cual es presentado en la Tabla 5.
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Figura 25. Micrografias tomadas por el MET a diferentes aumentos para Co = 0.5
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Tabla 5. Analisis cuantitativo para Co(0.5)

ZONA GRUESA ZONA MEDIANA ZONA DELGADA
Elemento | % en peso | % atémico | % en peso | % atédmico | % en peso | % atémico
C 2.288 11.413 15.184 34.567 34.904 48.568
0 1.052 3.941 19.379 33.12 30.731 32.102
Al 0.439 0.975 14.001 14.189 26.586 16.468
S 29.464 55.059 8.639 7.368 1.069 0.557
Ti 0 0 6.094 3.479 6.461 2.254
Co 1.823 1.853 3.832 1.778 0.08 0.022
Mo 18.748 11.707 4.47 1.273 0.131 0.022
W 46.183 15.049 28.398 4.223 0.033 0.003

La Tabla 5 muestra las cuantificaciones de las 3 zonas analizadas, la zona gruesa muestra que
no tiene presente el Ti, el elemento presente en mayor por ciento en peso es el tungsteno
mientras que para el por ciento atdbmico es el azufre, pero se muestra una vez mas como los
sulfuros de Mo y W estan presentes en esta zona, lo mismo sucede en la zona mediana solo

que la proporcién de elementos es un poco mas distribuida.

Mientras que para la zona delgada se ve claramente la disminucion de los sulfuros y como
aumenta en esta zona los componentes del soporte u 6xido mixto. Se observa que, en las
orillas del material el soporte no fue impregnado en su totalidad comprobandose asi en el

analisis de cuantificacion hecho en cada zona mostrado en las tablas 4 y 5.
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45 ANALISIS DE LA ACTIVIDAD CATALITICA Y SELECTIVIDAD
EN LA REACCION DE HDS DEL DBT.

La concentracion del DBT después de 5 hrs de reaccion se encuentra reportada en la Tabla 6,

en la cual se muestra las dos series de catalizadores promovidos por Co y Ni.

Tabla 6. Porcentajes de concentracion de los compuestos

Catalizador %DBT %BF
CoosWMo 94.707 5.293
CoosWMo 96.581 3.419
CogsWMo 97.880 2.120
Nigs WMo 98.753 1.247
NigsWMo 98.746 1.254
NigsWMo 98.082 1.918

Se puede apreciar que las actividades obtenidas se encuentran muy por debajo que lo
reportado para otros sistemas estudiados a las mismas condiciones de reaccion, empleando
soporte similar [V. Ruiz (2006) 20 y M. Robles (2008) 21j]. Se observa que los catalizadores
con conteniendo de cobalto como promotor van disminuyendo su actividad y rendimiento de
acuerdo al aumento de su relacion atdmica de 0.4 > 0.5 > 0.6, por tanto el mejor catalizador es
el de Co (0.4). Caso contrario para los catalizadores promovidos por niquel que se observa una

tendencia de su aumento de la actividad al aumentar su relacién atémica 0.4 < 0.5 < 0.6.

No es necesario hablar de la selectividad para este caso ya que se observa que la selectividad
de los productos de la HYD/DSD es cero, haciendo que el BF sea el Unico producto de

reaccion detectado para los resultados, es decir, solo se efectud la reaccion de DSD.

De acuerdo a la Tabla 7, se presentan las constantes de velocidad de reaccion calculadas
considerando una reaccion de orden cero. Asi que el coeficiente de velocidad de reaccion fue
calculado de la siguiente manera:

k—Pd't<1)<hr><1m01>34 ] ( 1 )
= [Pendiente (;7) X (35005) * \ 1000 mmot) * 34 ™Mot osr X o5 —

Donde 34 mmol corresponde a la concentracion inicial del DBT.
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Tabla 7. Constantes de velocidad

Catalizador | k x 10® (mol/g.s)
CogsWMo 26.9
CogsWMo 13.5
CogsWMo 3.58
Nig4sWMo 3.98
NigsWMo 3.60
NigsWMo 3.58

Las constantes de velocidad por tanto, fueron muy bajas como habia de esperarse al observar
las concentraciones de los compuestos en la Tabla 6, al observar que los productos obtenidos
son de porcentaje muy bajo. Causa de esta baja actividad, puede ser atribuida a una pobre
sulfuracion durante el tratamiento térmico aplicado, ya que puede ser que durante el
tratamiento hidrotermico se formen especies oxidadas estables que posteriormente sea
complicado poder reducir, para ello quiza sea necesario realizar la reduccién a temperatura

mayor.
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X/
L X4
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CAPITULO V
CONCLUSIONES

Es necesario modificar la ruta de sintesis para fijarla al soporte, debido a que las
actividades obtenidas se encuentran muy por debajo que para otros sistemas similares

probados a las mismas condiciones de reaccion.

Se puede apreciar que después de fijar las estructuras por impregnacion al soporte y
proporcionarle el tratamiento térmico de reduccion bajo atmosfera de H2/H2S, estas
generalmente no modifican las caracteristicas superficiales del soporte, sin embargo es
relevante resaltar que el promotor niquel si modifica las caracteristicas estructurales,

provocando segregacion de la titania del soporte.

Se observa también que dentro de las técnicas de caracterizacion el catalizador Co
(0.4) muestra los mejores resultados también, encontrandose que su area superficial fue
la més alta por arriba de 300 m?/g para antes de la reaccién y después de reaccion de
245 m?/g.

El tamafio y distribucion de poro encontrado para en el catalizador de Co (0.4) es de
aproximadamente 62 A esto demuestra que no existe ningiin cambio en comparacion
con el del soporte, aunque es importante mencionar que para la serie de catalizadores

promovida por Co sufre una muy ligera disminucion al ir aumentando su composicion.

Algunas perspectivas a futuro son que el utilizar materiales soportados se obtienen
areas superficiales altas, es necesario modificar la ruta de sintesis si se quiere
incrementar la actividad catalitica, quiza una alternativa seria partir de tiosales

precursoras y no de 6xidos como lo realizado para este trabajo.
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