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Resumen

Presentado por Edgar Arevalo Basariez
Dirigido por Rafael Huirache Acufia
Co-Dirigido por Juan Andrés Medina Cervantes
Morelia, Michoacan de Ocampo. Agosto de 2020

DESARROLLO DE CATALIZADORES TRIMETALICOS A BASE DE SULFUROS
DE Co,Ni,Mo MEDIANTE DESCOMPOSICION TERMICA DE TIOMOLIBDATO
DE TETRABUTILAMONIO Y SU APLICACION EN LA HIDRODESULFURACION
DEL DIBENZOTIOFENO

Los sulfuros de metales de transicion (TMS por sus siglas en inglés) juegan un papel muy
importante en la industria de refinaciobn del petr6leo. Debido a su resistencia al
envenenamiento, los catalizadores basados en TMS exhiben la capacidad para la
remocién de heteroatomos, tales como S, N, O, en presencia de hidrogeno. La
hidrodesulfuracion (HDS) de moléculas organicas, por ejemplo tiofenos, benzotiofenos y
dibenzotiofenos, se lleva a cabo generalmente utilizando catalizadores que tienen como
fase activa a sulfuros de Mo y W, generalmente soportados en y-alimina, y promovidos
por elementos del grupo VIII como el Co y el Ni. Sin embargo, el uso de catalizadores no
soportados es una buena alternativa para investigar el papel de la fase activa en el
mecanismo de las reacciones HDS.

En el presente trabajo, se realiz6 la sintesis de sulfuros trimetalicos a base de CoNi,MoC,
adicionando 2.5%p y 5.5%p de Ni. Adicionalmente se prepar6 un catalizador bimetalico
CoMoC, el cual se utilizé6 como referencia para comparar el efecto de la adicién del Ni.

Los catalizadores se obtuvieron por medio de la descomposicion térmica del precursor
tiomolibdato de tetrabutilamonio con Co y Ni. La finalidad de utilizar este precursor fue
obtener catalizadores con carbono residual proveniente de la cadena alquilica, ya que en
varios articulos se ha reportado el efecto benéfico del carbono sobre la actividad catalitica
de este tipo de materiales.

Los precursores fueron caracterizados mediante andlisis termogravimétrico (TGA) para
estudiar su descomposicion térmica. Luego de su sintesis, los catalizadores fueron
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caracterizados mediante difraccibn de rayos X, microscopia electronica de barrido vy
evaluados en la reacciéon de HDS de la molécula modelo dibenzotiofeno (DBT). Los
resultados obtenidos mostraron que la adiciébn de una cadena alquilica no promovié la
mejora de la actividad catalitica. También se observd que conforme se adiciona el Ni, la
velocidad de reaccion de los catalizadores disminuye; esto se atribuydé a que
posiblemente el Co y Ni compiten por colocarse en los bordes de las capas de MoS,, los
cuales juegan el papel preponderante en la HDS del DBT, segun se ha demostrado en
varios estudios previos.

Palabras clave: Catalizadores trimetalicos, activacion ex-situ, descomposicion de
tiosales, hidrodesulfurizacion de dibenzotiofeno.
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ABSTRACT

Presented by Edgar Arevalo Basafiez
Supervised by Rafael Huirache Acufia
Co-Supervised by Juan Andrés Medina Cervantes
Morelia, Michoacan de Ocampo. August 2020

DEVELOPMENT OF TRIMETALLIC CATALYSTS BASED ON SULFIDES OF Co, Ni, Mo
THROUGH THERMAL DECOMPOSITION OF THIOMYLIBDATE OF
TETRABUTYLAMMONIUM AND ITS APPLICATION IN HYDRODESULFURATION OF
DIBENZOTIPHENE

Transition Metal Sulfides (TMS) play a very important role in the oil refining industry. Due
to their resistance to poisoning, TMS-based catalysts exhibit the ability to remove
heteroatoms, such as S, N, O, in the presence of hydrogen. Hydrodesulfurization (HDS) of
organic molecules, for example thiophenes, benzothiophenes and dibenzothiophenes, is
generally carried out using catalysts that have Mo and W sulfides as their active phase,
generally supported on y-alumina, and promoted by group VIII elements like Co and Ni.
However, the use of unsupported catalysts is a good alternative to investigate the role of
the active phase in the mechanism of HDS reactions.

In the present work, the synthesis of trimetallic sulfides based on CoNixMoC was
performed, adding 2.5 wt% and 5.5 wt% of Ni. Additionally, a CoMoC bimetal catalyst was
prepared, which was used as a reference to compare the effect of Ni addition.

The catalysts were obtained by thermal decomposition of the tetrabutylammonium
thiomolybdate precursor with Co and Ni. The purpose of using this precursor was to obtain
catalysts with residual carbon from the alkyl chain, since the beneficial effect of carbon on
the catalytic activity of this type of materials has been reported in several articles.

The precursors were characterized by thermogravimetric analysis (TGA) to study their
thermal decomposition. After their synthesis, the catalysts were characterized by X-ray
diffraction, scanning electron microscopy, and evaluated in the HDS reaction of the
dibenzothiophene (DBT) model molecule. The results obtained showed that the addition of
an alkyl chain did not promote the improvement of the catalytic activity. It was also
observed that as Ni is added, the reaction rate of the catalysts decreases. This was
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attributed to the fact that Co and Ni possibly compete to be placed on the edges of the
MoS2 layers, which play the leading role in DBT HDS, as has been shown in several
previous studies.

Keywords: Dibenzothiophene hydrodesulphurization, ex-situ activation, trimetallic
catalysts, thiosalts decomposition.
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1. Introduccién

1. Introduccién

1.1. Antecedentes

La sintesis de catalizadores mediante el procedimiento de descomposicion térmica es una
buena alternativa para el disefio de catalizadores de hidrodesulfuracion (HDS), dado que
se puede obtener elevada dispersion de las fases activas en los catalizadores, tamafios
de particula en el orden de nandmetros, y alta actividad catalitica en las reacciones de
HDS. Estudios realizados anteriormente, utilizando el método de sintesis citado
anteriormente, han conducido a resultados prometedores en cuanto a la actividad
catalitica de los mismos. A continuacién, se resumen los aspectos mas relevantes
obtenidos en cada una de las investigaciones.

Soled y col. (2003) sintetizaron precursores trimetalicos NiMoW utilizando diferentes
métodos de preparacion, tales como precipitacion directa y precipitacién con control de pH
entre otros, encontrando que la sustitucion parcial de Mo por el W produce fases amorfas,
las cuales al reducirse y sulfurarse generan catalizadores con actividades cataliticas altas.
De este trabajo, surgi6 el primer catalizador trimetalico no soportado llamado NEBULA, el
cual exhibe cuatro veces mas actividad que los tradicionalmente utilizados en la industria
de refinacion del petréleo.

Olivas y col. (2005) sintetizaron catalizadores no soportados de NiMoW y CoMoW para
HDS, mediante la impregnacion de una tiosal (NH,4).(Mo,-W1.,)S4 con soluciones de nitrato
de Ni y nitrato de Co. Los resultados de actividad catalitica para los catalizadores de Ni
activados in-situ y ex-situ mostraron que el mas alto efecto sinérgico del Ni fue observado
para la muestra ex-situ, ademas este catalizador exhibié alta selectividad para la
hidrogenaciéon. La actividad de este catalizador fue dos veces mas alta que la de un
catalizador industrial NiMo/Al,O3 evaluado bajo las mismas condiciones.

Huirache Acufia y col. (2006) sintetizaron catalizadores para HDS mediante activacion ex-
situ de diferentes tiotrimetalatos de tetraalquilamonio como precursores. La naturaleza del
grupo alquilo y los promotores (Ni, Co) utilizados en este trabajo afectaron tanto a las
propiedades texturales y estructurales, asi como a la selectividad y la actividad en la HDS
del DBT. Los catalizadores obtenidos mostraron propiedades morfolégicas interesantes,
con amplia distribucion de areas de superficiales especificas, isotermas de adsorcion—
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1. Introduccion
desorcion tipo IV, y estructuras pobremente cristalinas con presencia de diferentes fases

activas. Los catalizadores de sulfuro CoMoW mostraron tendencia preferencial para la via
de desulfuracién directa (DSD). Este método lleva a la obtencién de materiales cataliticos
de baja area superficial especifica (en comparacion con sus homélogos sintetizados in-
situ), principalmente mesoporos, grandes cantidades de carbono, y alta actividad catalitica
en la HDS del DBT.

Posteriormente, Huirache Acufia y col. (2014) sintetizaron catalizadores trimetalicos
mediante la activacién de tiomolibdotungstatos promovidos por Co por el método in-situ.
Los solidos resultantes mostraron areas superficiales especificas altas y estructuras
pobremente cristalinas.

Nava y col. (2009) sintetizaron catalizadores NiMoW no soportados preparados por
activacion in-situ de tiomolibdo-tungstatos de tetraalquilamonio mediante descomposicion
in-situ durante la HDS de DBT. En este trabajo, se encontré una relacion entre el tamafio
del grupo alquilo en el precursor y la cantidad final de carbono detectada por EDS. El
exceso del carbono formado durante la reaccion HDS de DBT podria jugar un papel
negativo en la actividad de Ni(Co)MoW-con precursor metil y catalizadores de
Ni(Co)MoW-propil reduciendo el nimero de sitios activos accesibles.

Motivados por estos antecedentes, el presente proyecto plantea disefio de catalizadores
en base a CoNiMo, mas activos y selectivos que los catalizadores comerciales durante la
reaccion HDS de DBT.

1.2. Justificacioén

El desarrollo industrial y la emisibn de contaminantes generados por vehiculos
automotores generan contaminacién de aire, principalmente en zonas urbanas; estos
contaminantes son una preocupacion global. En México, en las principales zonas
urbanas/industriales, como Monterey, Toluca, Salamanca, Leén, Irapuato y la Ciudad de
México la mala calidad del aire debida a la contaminacion es preocupante, lo anterior
produce enfermedades relacionadas con las vias respiratorias y lluvia acida. Los efectos
de los contaminantes son diferentes y se pueden dividir en téxicos y no toxicos para la
salud humana y para el ambiente.
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Tabla 1. Principales contaminantes provenientes de los automotores y sus efectos a corto

o largo plazo.

ESPECIES | TOXICO NO CORTO | LARGO EFECTOS
TOXICO | PLAZO PLAZO
CO2 X X Efecto
Invernadero
CO X X Efectos
Letales
NOx X X X Generacion
de O3
Olefinas X Generacion
de O3
SOx X X X Lluvia acida
Benceno X X Carcinogénico

Entre los contaminantes mas dafiinos para los seres vivos destacan los 6xidos de azufre,
los cuales provienen, principalmente, del uso de combustibles, ademas, éstos
contaminantes se asocian a las particulas suspendidas en el aire.

El problema de la contaminaciéon se ha tratado de controlar por medio de la reformulacion
y la limpieza de los combustibles, las cuales se realizan en las refinerias. Sin embargo, los
métodos y catalizadores utilizados en los procesos de HDS son cada vez menos eficaces
ante los compuestos como dibenzotiofeno y sus derivados, que se encuentra en gran
proporcion en destilados medios del crudo. De ahi la necesidad del desarrollo y la
investigacion hacia nuevos catalizadores enfocados a los procesos de HDS. Sin duda, la
calidad de los combustibles es importante desde el punto de vista ambiental porque
influye sobre las emisiones contaminantes de los motores y, por consiguiente, sobre la
calidad del aire.

1.3. Planteamiento del Problema

La contaminacion ambiental por el desecho de gases provenientes de la quema de
combustibles fésiles se ha tratado de controlar por medio de reformulacion y limpieza de
los combustibles, las cuales se realizan en las refinerias de crudo. Sin embargo, los
métodos y catalizadores utilizados en los procesos de HDS, son cada vez menos eficaces
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ante compuestos complejos como el dibenzotiofeno y sus derivados, que se encuentra en

gran proporcién en destilados intermedios como el diésel. De ahi que la necesidad de la
investigacion y el desarrollo enfocados hacia nuevos catalizadores, mas activos y
selectivos que los catalizadores comerciales, en procesos de HDS.

1.4. Hipétesis

Si se utiliza el método de sintesis de descomposicién térmica de tiomolibdato de
tetrabutilamonio, sera posible la obtencion de catalizadores masicos trimetalicos, en base
a CoNiMo, mas activos y mas selectivos que los catalizadores comerciales, en la reacciéon
de hidrodesulfurizacion del dibenzotiofeno.

1.5. Objetivos

1.5.1. General

Desarrollar catalizadores masicos trimetélicos a base de Ni, Co y Mo, que incorporen
cadenas carbonosas organicas, mediante el método de descomposicion térmica, y su
evaluacion en la reaccion de hidrodesulfurizacion del Dibenzotiofeno.

1.5.2. Particulares

1. Sintetizar, a las condiciones mas adecuadas propuestas en literatura, catalizadores
masicos a base de Ni, Co y Mo, que incorporen cadenas carbonosas organicas,
utilizando el método de descomposicion térmica.

2. Evaluar las propiedades de los precursores y catalizadores caracterizandolos
mediante analisis termogravimetrico (TGA) en el caso de los precursores y difraccion
de rayos X (DRX), microscopia electrénica de barrido para los catalizadores.

3. Evaluar la influencia de la incorporacion de diferentes cantidades de niquel en las
propiedades texturales y reactivas de estos materiales.

4. Evaluar la actividad catalitica y la selectividad de los catalizadores sintetizados en la
reaccion de HDS de DBT.
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2. Marco Teorico

El petréleo, después del agua, es el liquido natural mas importante en nuestro planeta, ya
que hoy en dia no existe otra fuente energética de la que dependa tanto la humanidad.
Sin embargo, el hacer mencién de un recurso natural no renovable conlleva a recordar
que su existencia esta limitada.

Actualmente, la cantidad de petréleo en los yacimientos petroliferos esta disminuyendo
como consecuencia de la creciente demanda a nivel mundial de sus productos. Por otro
lado, la cantidad de crudos ligeros del petréleo es cada vez menor y la industria de la
refinacién del petréleo se ve en la necesidad de utilizar los crudos pesados, los cuales por
su naturaleza contienen un mayor numero de “impurezas” [1-3].

Entre las impurezas principales, se encuentran diferentes compuestos heterociclicos de
nitrégeno y azufre, los cuales hacen mas dificil la refinacién del petréleo, provocan
envenenamiento y desactivacion de los catalizadores, corrosion en equipos y al realizarse
la reaccién de combustion se convierten en gases contaminantes (NOx, SOx) provocando
dafos al ambiente (figura 1) [4-6].

Figura 1. Contaminacion atmosférica en la ciudad de México.
Hoy en dia, la calidad del aire urbano esta directamente relacionada con la calidad de los

combustibles utilizados en la movilidad. Por esta razon con frecuencia los centros
reguladores del ambiente utilizan como estrategia para mantener o mejorar la calidad del
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aire, fijar por ley o resolucién, las especificaciones de calidad minima para los

combustibles. Los estandares sobre la calidad del aire se refieren a las concentraciones
méximas de Oxidos de azufre (SOx), 6xidos de nitrégeno (NOXx), particulas, monédxido de
carbono (CO) y oxidantes fotoquimicos-ozono (Os) [7].

El azufre en los combustibles impide el uso de muchas tecnologias convencionales y
avanzadas para el control de contaminantes vehiculares, incluyendo monoxido de
carbono (CO), particulas (PM), 6xidos de nitrdgeno (NOX) e hidrocarburos (HC). Los
combustibles de bajo azufre son la clave para reducir las emisiones vehiculares, mediante
la introduccion de tecnologias avanzadas de control y nuevos vehiculos con disefios mas
eficientes.

En virtud de la Directiva 2003/17/CE, el 1 de enero de 2009 entré en vigor una nueva
especificacion para combustibles de vehiculos de carretera que limita el contenido de
azufre de todos esos combustibles en la Uniébn Europea a 10 ppm (combustibles sin
azufre). Las normas de calidad de combustibles europeos, japoneses y de los Estados
Unidos, consideran al azufre el parametro mas importante a ser reducido y eventualmente
eliminado en las nuevas gasolinas y diésel.

En Meéxico, la norma oficial mexicana NOM-086-SEMARNAT-SENER-SCFI-2005
establece los siguientes limites maximos permisibles en diferentes derivados de petréleo,
los cuales se resumen en la siguiente tabla.

Tabla 2. Limites méximos permisibles de azufre en combustibles, segun la norma oficial
mexicana NOM-086-SEMARNAT-SENER-SCFI-2005.

CONTENIDO DE

AREIREE AZUFRE (% PESO)

Magna—sm_, zonas 300
Metropolitanas
Nova plus 0.15
Diésel sin 500
Diésel industrial 0.5
Gasoéleo industrial 2.0
Combustéleopesado | = --mmemeee-

Gas natural 0.32
Gas licuado de petroleo 140
Turbosina 30
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2.1. Beneficios ala salud derivados de lareducciéon de azufre

Entre las Ultimas pruebas de que se dispone figura un estudio realizado en Hong Kong [8],
en el que se consiguid una reduccion importante del contenido de azufre de los
combustibles durante un periodo muy breve de tiempo. Este resultado se ha vinculado
con una reduccién sustancial de los efectos en la salud (por ejemplo, enfermedades
respiratorias en la infancia y mortalidad en todas las edades). En estudios recientes de
series cronolégicas sobre hospitalizaciones por enfermedades cardiacas en Hong Kong y
Londres no se obtuvo ninguna prueba de un umbral para los efectos en la salud con
concentraciones de SO, durante 24 horas del orden de 5-40 pg/m® [9]. Los niveles de SO,
durante 24 horas estaban significativamente asociados con las tasas de mortalidad diaria
en 12 ciudades canadienses en las que la concentracién media era de sélo 5 ug/m? (el
nivel medio mas alto de SO, fue inferior a 10 pug/m?®) [10]. En el estudio de la Sociedad
Americana del Cancer (ACS), se observl una asociacion significativa entre el SO, y la
mortalidad para la cohorte de 1982-1988 en 126 zonas metropolitanas de los Estados
Unidos en las que la concentracién media registrada de SO, era de 18 pyg/m® y la media
mas alta de 85 pg/m® [11].

Los estudios muestran que los beneficios de la reduccion de azufre rebasan con mucho
los costos, sin embargo, la inversién requerida en refinacion sigue siendo significativa. La
Agencia de Proteccibn Ambiental de los Estados Unidos (EPA) encontr6 que los
beneficios ambientales y en la salud humana asociados a la reduccién de azufre fueron
diez veces mas elevados que los costos (este estudio consideré normas de emision
contingentes mas estrictas para combustibles de bajo azufre). Mas aun: un estudio
europeo demostré que los combustibles de ultra bajo azufre reducen significativamente
los costos totales, incidiendo directamente en un mayor rendimiento del combustible. El
considerable potencial para reducir emisiones de gases de efecto invernadero es un
beneficio adicional a los impactos positivos sobre la salud, sobre el ambiente y otros,
derivados de la reduccion del azufre.

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

Por lo anteriormente descrito, la industria moderna de la refinaciéon del petréleo ha
incrementado su interés en investigacion para mejorar la eficiencia de sus procesos de
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hidrotratamiento (HDT) como lo son: la hidrodesulfuracion (HDS), hidrodesnitrogenacion

(HDN), hidrodesaromatizaciéon (HDA), hidrodesoxigenacion (HDO), hidrodesmetalizacion
(HDM) y en reacciones de ruptura catalitica o hidrocraqueo (HCK), con el objetivo de
obtener combustibles de mayor valor agregado, reducir el contenido de contaminantes de
azufre, nitrdgeno y aromaticos, y cumplir con las cada vez mas estrictas regulaciones
ambientales [12-14].

En los paises en desarrollo, donde el numero de vehiculos se incrementa
exponencialmente, los combustibles con alto contenido de azufre contindan siendo un
problema ambiental, impidiendo la introduccién de nuevas tecnologias vehiculares.

En la Unidon Europea las regulaciones para el contenido de azufre en diésel y
combustibles en el afio 2003 fueron de 350 ppm, para el 2005 de 50 ppm y se espera que
para el afio 2008 sean de 10 ppm [15]. Por otro lado, en Japo6n la regulacién se ha
establecido en un contenido de azufre de menos de 10 ppm para el afio 2007.

Es importante sefialar que cualquier reduccion del azufre en los combustibles, disminuye
las emisiones de dioxido de azufre (SO,) y conforme los niveles de azufre disminuyen
mas alla de cierto punto, los beneficios hacia la salud y el ambiente aumentan
considerablemente. Combustibles con azufre reducido (~150 ppm) hacen menos
contaminantes a los vehiculos. Combustibles de bajo contenido en azufre (~50 ppm)
permiten tecnologias avanzadas para filtrar particulas y mejorar el control de contenido de
SOx.

Mediante el establecimiento de politicas para bajar los niveles de azufre y aplicar normas
de emisién mas estrictas, se pueden disminuir los impactos en la salud humana. Sin duda,
las regulaciones ambientales relacionadas a la emisién de contaminantes como el azufre
y nitrégeno contenido en los combustibles han llevado a la necesidad de desarrollar
mejores catalizadores que puedan llevar a cabo un 6ptimo HDT.

La hidrodesulfuraciéon (HDS) de fracciones del petréleo es uno de los procesos de mayor
relevancia en la industria petrolera para producir combustibles limpios, porque incide
directamente en la reduccion del contenido de azufre durante el procesamiento del crudo.
A pesar de los grandes avances obtenidos con las modificaciones realizadas a los
catalizadores convencionales, estos no son lo suficientemente activos y/o selectivos para
enfrentar las futuras exigencias ambientales que se impondran a los combustibles en
cuanto al contenido de aromaticos y azufre.
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Dentro de este contexto, la catdlisis juega un papel de suma importancia en la industria

petroquimica, debido a las propiedades de los catalizadores de:
A. Incrementar la velocidad de reaccion.

La velocidad de una reaccién quimica se expresa cuantitativamente como la masa
0 moles de un producto o reactante producido o consumido por unidad de tiempo.
Es importante incrementar la velocidad de reaccion debido que los materiales
puedan pasar de una fase a otra durante la reaccién. Los efectos de transmision
de calor y materia juegan un papel importante en la determinacion de las
velocidades de reaccion.

B. Actividad catalitica

Es un aumento en la velocidad de una reaccion quimica producida por la
presencia de una sustancia que es consumida en la reaccién quimica neta.

C. Funcionamiento
Favorecer el mayor rendimiento de determinada especie entre un conjunto de
productos (selectividad).

Un catalizador, se puede definir como aquella sustancia que aumenta la velocidad de
una reaccion quimica sin consumirse [16]. En la figura 2, podemos observar el efecto
que produce el utlizar un catalizador en una reaccién quimica con respecto al
manifestado sin catalizador.
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Sin catalizador el complajo tiene
energia potencial elevads, 10 que origina
una velocidad de reaccién baja

L.
® o

Diferentes

caminos Con catalizador la harrers
de reaccién de energia desclende, permitiendo
velocidades de reaccion mas altlas
Estado

tnicial
Estado

final

Energia de las paniculas reactantes

FAeactantes Complejo Producios

Transcurse de la reaccion

Figura 2. Representacion de la accién de un catalizador (Levenspiel, 2004, P.507).

Por tal razén, es necesario mencionar la importancia en la selecciébn de un buen
catalizador para el proceso de HDS [17]. El cual debe reunir ciertas caracteristicas:
actividad catalitica y selectividad, estabilidad térmica y mecéanica, elevada area superficial
especifica. Este conjunto de caracteristicas dara como resultado una mayor vida util del
catalizador y mayor obtencion de productos libres de sustancias contaminantes.

En el presente trabajo de investigacion se desarrollaron catalizadores trimetalicos de
CoNiMo, con el objetivo de llevar a cabo un estudio sobre sus propiedades fisicoquimicas
y evaluar su actividad catalitica en remocién de azufre en la reaccibn de
hidrodesulfuracion (HDS) del dibenzotiofeno (DBT). Estos materiales fueron
caracterizados mediante distintas técnicas. Lo anterior es importante para profundizar
acerca de la naturaleza de los sitios activos presentes y contribuir al desarrollo de mejores
catalizadores de HDS.

2.2. El petrdleo

El petr6leo es un combustible fosil que aporta un porcentaje elevado del total de energia
gue se consume a nivel mundial y ademas constituye una fuente muy importante de
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materias primas para la industria de la Quimica Orgénica. El petréleo es una mezcla

compleja de compuestos organicos, en donde la mayor parte de estos compuestos
corresponden a hidrocarburos, conformados por &tomos de carbono e hidrégeno; ademas
de heterocompuestos que contienen atomos de azufre, nitrégeno, oxigeno; asi como
algunos metales como niquel y vanadio. El petréleo sin refinar es un liquido viscoso de
color café oscuro, al que se le llama petréleo crudo (figura 3).

Figura 3. Petréleo crudo.

La composicion de los crudos varia dependiendo del origen. El azufre es generalmente el
heterodtomo mas abundante, y de acuerdo a la bibliografia, la concentracion de azufre es
mas alta en los crudos de Medio Oriente en donde existe el 50% de los depositos
existentes en el mundo [18].

En México, el crudo extraido para exportacion es clasificado en tres tipos:

e Crudo Olmeca. Se clasifica como superligero, densidad 38.7° APl y 0.99 %p de
azufre.

e Crudo Istmo. Se clasifica como ligero, con densidad 33.1° APl y contenido de
azufre de 1.45 %p.

e Crudo Maya. Este tipo de crudo esta situado entre los crudos pesados, densidad
21.3° API y contenido de azufre de alrededor de 3.57 %p (IMP, 2012).

e Crudo Altamira. Es un crudo pesado, densidad 16.5° APl y contenido de azufre
aproximado de 6.0%p. Sus caracteristicas fisico-quimicas lo hacen mas adecuado
para la produccion de asfalto que para su refinacion.

Ingenieria Quimica 11




DESARROLLO DE CATALIZADORES TRIMETALICOS A BASE
DE SULFUROS DE Co, Ni, Mo MEDIANTE DESCOMPOSICION
TERMICA DE TIOMOLIBDATO DE TETRABUTILAMONIO
Y SU APLICACION EN LA HIDRODESULFURACION DEL
DIBENZOTIOFENO

2. Marco Tedbrico
El crudo maya representa mas del 50 % de la produccion total de crudo en México, se

caracteriza por su alta viscosidad y contenido de azufre, metales, asfaltenos y bajo
rendimiento de fracciones ligeras en la destilacion. Actualmente, las refinerias de México
operan con mezclas de crudo (55-60% istmo y 45-40% Maya) [19]. A continuacién, en la

siguiente tabla se muestra las propiedades de los diferentes tipos de petroleo.

Tabla 3. Propiedades de los tipos de petréleo en México [19].

Caracteristicas Maya Istmo | Olmeca | Altamira
Gravedad API 21.3 33.1 38.7 16.5
Analisis elemental (wt%)
Carbon 83.96 85.4 85.91 84.96
Hidrégeno 1.8 12.68 12.8 1.7
Oxigeno 0.35 0.33 0.23 0.36
Nitrégeno 0.32 0.14 0.07 0.34
Azufre 3.57 1.45 0.99 6.0
Relacion de H/C 1.687 1.782 1.788 1.69
Metales (ppm)
Niquel 53.4 10.2 1.6 53.9
Vanadio 298.1 52.7 8 299
Asfaltenos (wt %)
nCs5 141 3.63 1.05 15
nC7 11.32 3.34 0.75 12

2.3. Separacion del petréleo

Las separaciones del crudo se efectan en las torres de fraccionamiento, a medida que
sube la temperatura, los compuestos con menos atomos de carbono en sus moléculas se
desprenden facilmente; después los compuestos liquidos se vaporizan y también se
separan y asi sucesivamente, se obtienen las diferentes fracciones. Los primeros vapores
gue se licuan son de gasolina y gases combustibles, esta fraccién se envia a otra torre de
destilacién en donde se separan los gases de la gasolina. La querosina licua a 175°C, los
gasoOleos ligeros aproximadamente a 200°C y por ultimo los gaséleos pesados a 300°C
aproximadamente [20].
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La torre de fraccionamiento destila a presion atmosférica (figura 4), por lo que solo se

pueden separar sin descomponerse los HC que contienen de 1 a 20 &tomos de carbono.
Para recuperar mas combustibles de los residuos de la destilacién primaria es necesario
pasarlos a una torre de fraccionamiento a vacio, para evitar la descomposicion térmica.
En este tipo de torre se obtienen dos fracciones; la primera fraccion es la que contiene los
HC que constituyen los aceites lubricantes y las parafinas, La ultima fraccion que se
destila de la torre de fraccionamiento es el gasdleo, que tiene un intervalo de ebullicion de
250 a 310° C y contiene de 15 a 18 atomos de carbono (ligeros).

Gas para el hogar y la industria

Hidrotratamiento

m . Isomerizacién

Mezcla de
Los componentes del -» gasolinas
petréleo se separan a
diferente temperatura en la

torre de refinacion; los mas

como Reformacion
“gem la nafta se Para aumentar el nimerc de octanos en
evaporan a menor la nafta pesada
temperatura (70%); en cambio, —_— Dm
los lubricantes necesitan mas oo
de 335°% Hidrocraqueo
Lubricantes

Figura 4. Torre de fraccionamiento.

De aqui se obtiene el combustible llamado diésel, mientras que la segunda fraccion
corresponden los que contienen pesados, como asfaltenos y combustéleo pesado (Tabla
4).
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Tabla 4. Mezcla de hidrocarburos obtenidos en la destilacion del petroleo [20].

Fraccién Numero de étom,os de
carbono pormolécula
Gas incondensable Ci1-C2
Gas licuado (LP) C3-C4
Gasolina C5-C9
Querosina C10-C14
Gasoéleo C15-C23
Lubricantes y parafinas C20-C35
Combustdleo pesado C25-C35
Asfaltos >C39

Entre los diversos procesos para la obtencion de productos derivados del petréleo libres
de heteroatomos indeseables, ademas de la destilacion al vacio, anteriormente descrita,
existen otros procesos de gran importancia para la refinacion del petréleo (Tabla 5).

Tabla 5. Principales procesos de separacion en una refineria [20].

Proceso

Funcién

Destilacion combinada primaria y vacio

Descomponer o separar el petréleo crudo
en sus diferentes componentes por medio
de destilacion atmosférica y al vacio.

Coquizacion retardada

Procesar el residuo de vacio para obtener
productos de mayor valor agregado como
gas, gasolina y gaséleos.

Hidrocracking

Convertir el diésel a gasolina.

Hidrodesulfuracion de gasolina

Eliminar de la gasolina el contenido de
productos indeseables como azufre y
nitrégeno.

Hidrodesulfuracion de nafta catalitica

Disminuir el contenido de azufre por debajo
de 15 partes por millén en las gasolinas.

Hidrodesulfuracién de gasoleos de
coquizacién y de vacio

Disminuir el contenido de azufre en el
diésel y en el gasoéleo producto.

Desintegracion catalitica FCC

La obtencién de gasolina catalitica de alto
octano.

Reformacion de naftas

Obtencién de gasolina reformada de alto
octano.

Isomerizacion de pentanos y hexanos

Incrementar el indice de octano de la
gasolina de carga.

Alquilacién

La obtencién de gasolina (alquilado) de alto
octano.

Isomerizaciéon de butanos

Es la obtenciéon de MTBE.
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2.4. Combustibles limpios: gasolinay diésel de bajo azufre

El azufre es un componente natural del petréleo crudo y en consecuencia se encuentra
tanto en la gasolina como en el diésel. Cuando estos combustibles son quemados, el
azufre se emite como biéxido de azufre (SO,) o como particulas de sulfatos [20].
Cualquier reduccion en el contenido de azufre en los combustibles disminuye las
emisiones de estos compuestos y cuando este contenido disminuye més all4 de cierto
punto, el beneficio aumenta hasta una disminucién importante de las emisiones totales de
contaminantes. A lo largo del mundo, la experiencia y los estudios han demostrado que la
produccién de combustibles de bajo azufre es costeable con la tecnologia actual. Los
incentivos, la creciente normatividad y los impuestos han llevado a una introduccion
completa de los combustibles de bajo y ultra bajo azufre mucho mas rapido de lo
esperado en Estados Unidos, Europa, Jap6n y Hong Kong. Los combustibles de bajo
azufre (~50 ppm) permiten mayores beneficios al incorporar tecnologias avanzadas de
control para vehiculos diésel. Los filtros de particulas del diésel pueden usarse con
combustibles de bajo azufre, pero so6lo alcanzan un 50% de eficiencia de control,
aproximadamente. La reduccién catalitica selectiva puede aplicarse en este caso para
lograr control de emisiones de NOx superior al 80%.

Combustibles de ultra bajo azufre (~10 ppm) permiten el uso de equipo de absorcién de
NOx, incrementando su control hasta niveles superiores al 90%, tanto en vehiculos a
diésel como de gasolina. Esto permite disefios de motores mas eficientes, que son
incompatibles con los actuales sistemas de control de emisiones. Los filtros de particulas
alcanzan su maxima eficiencia con combustibles de ultra bajo azufre, cerca del 100% de
reduccion de PM. A continuacién (Tabla 6) se describen las unidades de pos-tratamiento
en las refinerias del pais.
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Tabla 6. Construccién pos-tratamiento en las refinerias del pais.

REFINERIA CONSTRUCCION
Una planta desulfuradora de gasolina catalitica de 42 mil 500 barriles por
dia, con unidad de regeneracion de Amina, quemador elevado, equipos
de bombeo para hidrocarburos y aguas amargas, instalaciones
complementarias e integraciones.
Dos plantas desulfuradoras de Gasolina Catalitica de 20 mil barriles por
dia de carga, dos Unidades de Regeneracion de Amina, Quemador
Madero elevado, equipos de bombeo para hidrocarburos y aguas amargas,
instalaciones complementarias e integraciones.
Una planta desulfuradora de gasolina catalitica de 25 mil barriles por
dia de carga, de una planta regeneradora de amina, sistemas

Cadereyta

Minatitlan complementarios de los servicios auxiliares y su integracion a la
Refineria.
Dos plantas desulfuradoras de gasolina catalitica de 25 mil barriles por
Salina dia de carga, dos plantas regeneradoras de amina, sistemas
Cruz complementarios de los servicios auxiliares y su integracion a la
Refineria.

Una planta desulfuradora de gasolina catalitica de 30 mil barriles por dia,
una planta regeneradora de amina, sistemas complementarios de los

Tula L e ) L o
servicios auxiliares y su integracion a la Refineria.
Una planta desulfuradora de gasolina catalitica de 25 mil barriles por dia,
na planta regenerador mina, sistem mplementari I
Salamanca | Ynapla ta regeneradora de amina, sistemas complementarios de los

servicios auxiliares y su integracion a la Refineria.

2.5. Hidrotratamiento (HDT) del petréleo

El proceso de refinacién del petréleo involucra el hidrotratamiento catalitico (HDT), el cual
se define como el contacto de una fraccién del crudo con hidrégeno, en presencia de un
catalizador y bajo condiciones de operacion adecuadas (alta presion entre 49 — 197
atmosferas y temperaturas entre 26 y 426 C), con el fin de lograr la conversion a
hidrocarburos de peso molecular mas bajo, preparar la alimentacién para conversiones
posteriores y/o mejorar la calidad de productos finales (Figura 5). EI HDT puede aplicarse

a una gran variedad de corrientes: solventes, destilados (ligeros, medios y pesados),
residuos y combustibles [21].
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Figura 5. Refinacién del petréleo (Tomado de Climent Olmedo, Maria José. 2012).

Durante el HDT tienen lugar principalmente reacciones de hidrogenacion (HID) de
compuestos insaturados y reacciones de hidrogenolisis de los enlaces carbono-
heterodtomos (azufre, metales o metaloides, nitrdgeno y oxigeno). Todas las reacciones
son exotérmicas, por lo tanto, el control de la temperatura en el reactor, especialmente en
el lecho catalitico es muy importante durante la operacién. EI HDT consiste principalmente
de las reacciones de HDS, HDN, HDO, HDM, las cuales se mencionan brevemente a
continuacion:

e Hidrodesulfurizacion (HDS). Conduce a la remocién de azufre de los compuestos del
petréleo mediante su conversién a H,S y productos en forma de hidrocarburos de
menor masa molecular y punto de ebullicién.

e Hidrodesnitrogenacion (HDN). Se realiza la remocién de nitrégeno para minimizar el
envenenamiento de los catalizadores en procesos subsecuentes, ya que son fuente
de formacion de coque en la desintegracion catalitica e inhiben la reaccién por
adsorcion en los sitios acidos.

e Hidrodesoxigenacion (HDO). Los compuestos oxigenados estan presentes en
concentraciones bajas en el petréleo, incrementandose con el punto de ebullicion. De
igual manera se lleva a cabo el proceso para remover el oxigeno presente.

e Hidrodesmetalizacion (HDM). En el petréleo estdn presentes trazas de niquel y
vanadio (~330 ppm de Ni+V en el crudo Maya) generalmente en forma de porfirinas 6
compuestos quelantes, los cuales, durante los procesos de conversion pueden
depositarse en los catalizadores en forma de sulfuros de metales de transicion (NizS,,
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V3S, y V,S3). Esta depositacion envenena el material catalitico disminuyendo la

cantidad de sitios activos (es la zona en la que se une el sustrato para ser
catalizado) e impidiendo el transporte de los reactantes por efecto de un eventual
blogueo de los poros [22].

Compuestos Sulfuradas:
TFioles (mercaptanos), sulfurns R-SH R-S-R' R-S-8-R*
¥ disulfuros

Tlofenns, benzotiofenas ¥ Q E i w
dibenzotiofenos L]

Compuestas con nitrogeno:
Pirrole, indoles ¥ carbazoles

1
Pirtdina, quinolinas y acridinas @ w m
N N
Compuestos oxigenados: ﬁ\mﬂ \@
Furano, acldos carboxllicos ¥ fenoley Q GH
Aromaticos: @:)
Benceno, tetralina ¥y bifenilo @

Naftalenos ¥ antraceno @/\ m

Fenantrenocs y pireno @. ©©

Figura 6. Compuestos que contienen azufre y nitrdgeno presentes en el petréleo (Tomado
y modificado de P. Scherer y col., 2009).

En el petréleo, los compuestos que contienen azufre son clasificados generalmente en 2
tipos (Figura 6):

* No-heterociclicos: tioles (mercaptanos, RSH), sulfuros (RSR) y disulfuros (RSSR).
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e Heterociclicos: compuestos que contienen varios tiofenos (uno o varios anillos), y en

ocasiones con sustituyentes de tipo alquil o aril.
Los compuestos nitrogenados son divididos también en dos tipos (Figura 6):

¢ No heterociclicos: compuestos derivados de la anilina.
e Heterociclicos: compuestos como la piridina, quinolinas, acridinas, que estan
presentes en cantidades mayores y a la vez son mas dificiles de tratar.

2.6. Hidrodesulfuracion (HDS)

En la hidrodesulfurizacion (HDS), los residuos de vacio son tratados con altas presiones
de hidrégeno (150-2250 psi) sobre un catalizador a altas temperaturas (320-440°C), para
remover impurezas de azufre, mediante la ruptura del enlace carbono azufre (C-S),
obteniendo como productos compuestos desulfurados y acido sulfhidrico (H,S), donde
este Ultimo se separa y se convierte en azufre elemental, mediante el proceso Claus. Si
los heteroatomos no son removidos, pueden emitir SOx y NOx en ciertos combustibles y
contribuir a la formacion de lluvia acida.

El azufre es junto con el nitrégeno los elementos de mayor presencia que se encuentran
en el crudo Maya. La mayoria del azufre se encuentra organicamente enlazado y muy
poco se encuentra como sulfuro de hidrogeno y azufre elemental. Las especies sulfuradas
que mayormente se encuentran en los aceites crudos son los derivados del benzotiofeno
de alquilo, dibenzotiofeno (DBT), benzonaftiofeno y pentiofeno. Estos compuestos por ser
menos reactivos son mas dificiles de transformar por HDT. De ahi que el compuesto DBT
es considerado molécula modelo para estudio del proceso de HDS.

-. .'I .-. il-
rs' AL
|
' B
{2} (b)
Figura 7. Compuestos sulfurados: a) benzotiofeno; b) dibenzotiofeno. (Tomado y

modificado de P. Scherer y col., 2009).

En 1980, Houlla y col, propusieron a detalle la reaccion que actualmente sigue siendo la
base para la HDS de DBT. La conversion del DBT, se puede llevar a cabo a través de dos
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rutas paralelas: mediante hidrodesulfuracion directa (DSD), produciéndose bifenilo (BF), y

la segunda por hidrogenacion directa (HID) adquiriéndose tetrahidrodibenzotiofeno
(THDBT) o hexahidrodibenzotiofeno (HHDBT), seguida de una desulfuracion para formar
ciclohexilbenceno(CHF) y posteriormente biciclohexilo (BCH).

42x 108 28x108

e ~

O — a0

+H,

\"1’5 /4.7)(10"
1.1x 104 Q_O

+Hz 1 Slow

o

Figura 8. Rutas de reaccion propuestas para la HDS de DBT.
2.7. Catalizadores convencionales utilizados en HDS

Antes de abordar el tema, es importante mencionar los componentes basicos de los
catalizadores y los diferentes tipos que existen.

e Agente activo. Es el constituyente primario responsable de la funcién catalitica y este
incluye metales, semiconductores y aislantes.

e Soporte. Los materiales frecuentemente usados como soportes cataliticos son solidos
porosos con area superficial especifica alta (externa e interna). Los soportes se
clasifican en la siguiente forma:

1. Soportes inertes como la silice (SiO,)

2. Soportes con actividad catalitica como las aliminas (Al,O3) aluminisilicatos y
zeolitas.
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3. Soportes con influencia en la actividad catalitica de la fase activa como la

Titania (TiO,)

e Promotor. Las sustancias adicionadas para incrementar las funciones fisicas y
quimicas del catalizador son conocidas como promotores su finalidad es mejorar las
propiedades cataliticas, aumentando su actividad, selectividad y la resistencia a la
desactivacién. Aunque los promotores son adicionados en relativamente pequefas
cantidades su eleccion es frecuentemente decisiva para propiedades del 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 reaccién. Existen dos tipos de
promotores:

1. Texturales, los que contribuyen a dar mayor estabilidad a la fase activa
2. Electrénicos los que aumentan la actividad.

La presencia de los promotores de Co o Ni en los sulfuros de Mo o W, mejoran la
resistencia del catalizador hacia el envenenamiento. Estos tipos de catalizadores
son muy empleados para una gran variedad de alimentaciones, pero
principalmente en el tratamiento de crudos pesados y residuos de vacio. Los
catalizadores en base a NiMo son més activos en las reacciones de hidrogenacion
gue los catalizadores en base a CoMo y consumen mayor cantidad de hidrégeno
por mol de azufre eliminado. Los catalizadores en base a NiMo son méas selectivos
para la eliminacion de nitrdgeno y mas tolerantes al contenido de nitrégeno de las
corrientes que los catalizadores en base a CoMo.

2.7.1. Tipos de catalizadores

 Catalizadores masicos (no soportados). Los cuales estan exclusivamente constituidos
por sustancias activas, como es el caso de los catalizadores sintetizados en el presente
proyecto de investigacion. No son utilizados en gran proporcion en la industria del
petroleo, sin embargo, como se mencioné anteriormente el catalizador masico NEBULA
es el que ha presentado mayor actividad catalitica hasta el momento para la reaccion de
HDS.

e Catalizadores soportados. A diferencia de los anteriores, las especies activas estan
depositadas sobre el soporte previamente preparado. Este soporte confiere al
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catalizador su textura, resistencia mecanica y térmica, morfologia etc. La mayor parte

de los catalizadores utilizados en la industria del petréleo son de este tipo.

e Catalizadores homogéneos. Los reactivos y el catalizador se encuentran dispersos en
una sola fase, generalmente liquida.

e Catalizadores heterogéneos. Estan en una fase distinta de los reactivos. Los
catalizadores heterogéneos son materiales capaces de adsorber moléculas de gases
o liquidos en sus superficies.

A continuacion (Tabla 7) se describen ventajas y desventajas de los tipos de catélisis.

Tabla 7. Desventajas y ventajas de ambos tipos de catalisis.

No Criterios de medida Catélisis Homogénea Hect:::ggsélﬁea
1 Selectividad Alta Variable

2 Actividad Alta Variable

3 Condiciones de reacciones Moderadas Severas

4 Tiempo de uso del catalizador Variable Prolongado
5 Variabilidad en [as_ propiedades Son posibles Imposibles

electrénicas
6 Mecanismo Paosible bajo_d.eterminadas Muy complejo
condiciones
Impacto econémico y ambiental Mayor Menor

Los primeros catalizadores empleados en HDS fueron monometalicos, como es el caso
del catalizador de molibdeno (Mo) soportado en alimina, el cual es usualmente utilizado
como catalizador en las reacciones de HDS en los procesos de hidrotratamiento de las
refinerias. Posteriormente el sistema catalitico que se ha utilizado en mayor proporcién en
los procesos de HDS, estd compuesto por un elemento del grupo VIl y un elemento del
grupo VI de la tabla periédica.

El MoS; posee estructura laminar y puede hacerse mas activo por la adicion de un metal
promotor como Co o Ni; el catalizador promovido con Co es empleado mas cominmente
en los procesos de HDS y los promovidos con Ni en los procesos de HDN. Los
catalizadores en base a WS, se utilizan como catalizadores comerciales en los procesos
de hidrocragueo. También suelen emplear para las reacciones de HDS catalizadores en
base a sulfuros de hierro, cromo, vanadio y paladio, aunque éste Ultimo es muy costoso.
Las zeolitas cargadas con sulfuros de metales de transicion han sido utilizadas como
catalizadores de HDS.
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2.8. Desarrollo de nuevos catalizadores para HDS

Como se menciond anteriormente, los catalizadores de Co-Mo y Ni-Mo soportados en
alimina son utilizados convencionalmente en procesos de hidrotratamiento como la HDS
del petroleo. Para lograr los requerimientos de produccion de combustibles de transporte
limpios, es necesario el desarrollo de nuevos catalizadores que presenten mejores
propiedades. Lo anterior se realiza simulando el proceso de HDS y realizando
investigacion a nivel laboratorio. En el caso de presentar propiedades atractivas para el
proceso de HDS, los catalizadores pueden ser escalados y probados a nivel industrial
(figura 9).

Investigacion =y > Desarrollo =g > Prueba —p

Figura 9. Desarrollo de un catalizador (Tomado y modificado de P. Scherer y col., 2009).

En la bibliografia existen reportes de gran variedad de nuevos catalizadores para HDS
(masicos y soportados), en los cuales, se utilizan como metales base molibdeno y/o
tungsteno, ademas de Ni, Co y algunos metales nobles como promotores.

La investigacion y desarrollo de nuevos catalizadores masicos ha estado generalmente
enfocada en la busqueda de métodos de sintesis y componentes que produzcan mejores
fases activas.

Cémo se menciond anteriormente, los catalizadores para HDS generalmente estan
formados de fases activas de sulfuros de metales de transicion, sin embargo, se han
reportado trabajos de investigacion referentes a carburos y nitruros, en los cuales se
observa que estos materiales también presentan caracteristicas atractivas para la
reaccion de HDS [23,24].

La investigacibn en catalizadores masicos se ha caracterizado por reportes de
catalizadores de tipo monométalico y bimetalico [25].
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2.9. Método de descomposiciéon térmica de tiosales

La descomposicion térmica de tiosales es un método de preparacion interesante y
reproducible para obtener materiales cataliticos con estequiometria controlada. Las
tiosales son un grupo de materiales en el que los &tomos del metal y el azufre desde un
inicio estan unidos en una coordinacion tetraédrica, en donde después de la
descomposicién de la tiosal, el eje “c” del sulfuro permanece igual que en el precursor
[26]. Durante la descomposicién térmica de las tiosales se produce la activaciéon de los
catalizadores. Esta activacion puede ser de dos tipos:

e EXx situ. Generalmente se realiza calentando las tiosales precursoras en un horno
tubular, con flujo constante de helio, nitrégeno, hidrégeno, sulfuro de hidrégeno, 6 una
mezcla de H,/H,S [27-29]. Las sustancias volatiles de la tiosal se desprenden por
efecto de la energia térmica suministrada durante este proceso.

e Insitu. Se realiza en solucién y durante la reaccion de HDS [30-34].

e Del estudio de los ambientes controlados usados se ha llegado a la conclusion de
gue un gas inerte conduce a un sulfuro no estequiométrico. Por otro lado, la
descomposicién en atmésfera de hidrégeno remueve mucho azufre del sélido; por
esta razén, para obtener una estequiometria adecuada se utiliza una mezcla de
sulfuro de hidrégeno/hidrégeno.

La temperatura de activacion adecuada se encuentra entre 200° C y 500° C, y mas
recomendablemente entre 350° C y 400° C. El area superficial cambia de unos pocos
metros a varios cientos de metros cuadrados por gramo, dependiendo de las condiciones
de descomposicion [35].
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3. Metodologia Experimental

En una sintesis tipica se requieren al menos cuatro pasos de reaccion. Inicialmente se
utiliza tiomolibdato de amonio y bromuro de tetrabutilamonio para sintetizar tiomolibdato
de tetrabutilamonio. Una vez que se ha obtenido el tiomolibdato de tetrabutilamonio se
adiciona una solucién de acetato de Co y otra de acetato de Ni como precursores de los
metales como ha sido reportado por Alonso, Fuentes y col [36].La cantidad de Ni se vario
en 2.5y 5.5 por ciento en peso. El sélido obtenido se calcino a 400° C en atmosfera de
Ho/H,S.

3.1. Catalizadores masicos preparados mediante el método de
descomposicion de tiosales

Esta serie de catalizadores se desarroll a partir del tiomolibdato de tetrabutilamonio. La
descomposicion térmica de tiosales es un método de preparacion interesante y
reproducible para obtener materiales cataliticos con estequiometria controlada.

3.2. Sintesis del tiomolibdato de amonio (TMA) [(NH4)2Mo0S,]

Inicialmente, se disuelven 7.63 g de heptamolibdato de amonio, (NH;)¢M0;024.4H,0 (J.T.
Baker) en 38 mL de agua. A continuacién, a temperatura ambiente, se adiciona un exceso
de solucién acuosa de sulfuro de amonio (20%p), equivalente a 25.95 g de (NH,),S
(Sigma-Aldrich), a la solucién de molibdato de amonio (Figura 10A). La solucién se torna
inmediatamente rojo-oscura y se calienta moderadamente a 60 C (Figuras 10B-C).
Después de 30 minutos, la solucion se enfria en el refrigerador sin agitar y se mantiene a
esta temperatura por 3 horas dandose la precipitacion de cristales rojos de (NH,4),Mo0S,.
Posteriormente, los cristales se filtran y se lavan varias veces con acetona, seguido de
secado a 70 °C (Figuras 10D). El rendimiento promedio es de alrededor del 90% en el
contenido de Mo.

La reaccion que ocurre en la sintesis del TMA es la siguiente:

(NH1)s M070,4).4H,0 + 28(NH.,),S —» 7((NH.)> M0S, + 48NHz+ 4H,0 + 24H, + 120, (1)
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Figura 10. Sintesis del tiomolibdato de amonio (TMA).
3.3. Sintesis de preparacion de bromuro de tetrabutilamonio

e Los cristales de tiomolibdato de amonio se pesaron (figura 11A y 11B) y se
disolvieron en 23 ml de agua (figura 11C), posteriormente se mantuvo en agitacion
esperando a que se disolvieran totalmente.

e A la solucién se le agrego la cadena alquilica (bromuro de tetrabutil) y se disolvié en
46 ml (figura 11D).

Figura 11.Sintesis de preparacion de bromuro de tetrabutilamonio.
La reaccion que ocurre en la sintesis es la siguiente:
(NH4),M0S, + 2(C4Hg)sNBr — [(C4Hs)sN],M0S, + NH,Br 2)
3.4. Sintesis del precursor bimetalico CoMo
e En una sintesis tipica, se disuelven 3.94 g de bromuro de tetrabutii amonio

(Cs2NoH72M0S,) en 92.0 ml de solvente (46.0 ml agua/46.0 ml isopropanol)
(Figural2A).
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e Posteriormente a la solucion se le agregan 0.59 g de acetato de cobalto disuelto en

20 ml de agua (figura 12B).

e La solucidn resultante se mantiene en agitacion y calentamiento a 125° C hasta que
se evapora el solvente completamente. A esta temperatura se desprenden del
sistema &cido acético y amoniaco (Figura 12C).

¢ Una vez evaporado el solvente, el residuo se coloca en un frasco y se etiqueta como
precursor bimetalico CoMo (Figura 12D).

e El precursor se prepara utilizando una relacion de Co/Co+Mo) = 0.3.

Figura 12. Sintesis de precursores

La reaccion que ocurre en la sintesis la siguiente:

[(C4Hg)4N]2MOS4 + (CH3COO)2CO @ CO[(C4H9)4N]2MOS4 — COMOSZCX (3)

3.5. Sintesis de precursores trimetalicos

La preparacion de los precursores trimetalicos con 2.5 y 5.5 por ciento en peso de niquel
es similar a la preparacion del precursor bimetdlico. En el paso donde se agrega el
acetato de cobalto, se agrega, ademas, 0.01 g de acetato de niquel disuelto en 5 ml de
agua para obtener un precursor trimetalico con 2.5 por ciento en peso de niquel y en el
caso de 5.5 por ciento en peso se agregan 0.022 g de acetato de niquel disuelto en 10 ml
de agua. Los precursores trimetalicos se etiquetan como precursor trimetalico CoNi2.5Mo
y precursor trimetalico CoNi5.5Mo.

La reaccion para la preparacion de los precursores trimetélicos es:
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(NH4)2MOS4+2(C4H9)4NBI' — [(C4H9)4N]2MOS4 + (CH3COO)2CO %SDC
Co Ni[(C4Hg)4N]2MOS4 — CONiMOSzCX (4)

3.6. Activacion de los catalizadores

Los precursores se activaron de manera ex situ en un horno tubular (figura 13) en
atmosfera de una mezcla de H,/H,S (15 % v/v), con velocidad de calentamiento de 4°
C/minuto [37] desde temperatura ambiente hasta 400 °C, manteniendo esta temperatura
durante 2 horas, posteriormente se llevo el sistema a temperatura ambiente. Esto se
realiza para obtener los catalizadores. Los catalizadores se nombraron como CoMo,
CoNi2.5Mo y CoNi5.5Mo.

; P 4-*" Flujo de
eutralizacion H2/Hz8

en NaOH

Figura 13. Activacion ex situ de los catalizadores en horno tubular.

3.7. Caracterizacion de los catalizadores

Los catalizadores se caracterizaron previamente como precursores para estudiar su
estabilidad térmica y la forma en que se lleva a cabo su descomposicion (TGA). Después,
se caracterizaron como catalizadores para estudiar su cristalografia, fases presentes y
determinacion de su morfologia.

3.7.1. Andlisis Termogravimétrico (TGA)
Esta técnica permite medir la masa de una muestra en tiempo real mientras es sometida a
tratamiento térmico bajo una atmosfera controlada (inerte, reductora, oxidante, etc.). El

tratamiento térmico puede ser una rampa de calentamiento o una temperatura fija; en el
primer caso se dice que se trata de un analisis dinamico mientras que en el segundo caso
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se le conoce como analisis isotérmico. Pero estas no son las Unicas formas de analisis,

también es posible utilizar programas térmicos personalizados en los que se combinan
andlisis isotérmicos con andlisis dinAmicos, se programan varias rampas con diferentes
velocidades de calentamiento o cambios de atmdésfera durante el analisis. El resultado del
andlisis es una grafica llamada termograma, en la cual la variable dependiente es la masa
de la muestra (es mas comun utilizar la perdida porcentual de peso) y las variables
independientes son el tiempo o la temperatura. También es comun graficar la derivada de
la pérdida de masa con respecto a la variable independiente, la curva resultante también
forma parte del termograma; y es Util para los andlisis cinéticos e identificar los puntos de
maxima velocidad de pérdida de masa.

El equipo utilizado fue un STD Q 600 de la marca T instrument. Se utilizaron entre 3y 8
mg de cada precursor, que se colocaron en una celda de alimina, junto a la muestra se
colocé también una celda vacia como referencia. El programa de analisis fue una rampa
de 20° C/min hasta una temperatura de 450° C, el gas de purga utilizado fue nitrégeno y
el flujo de 100 mL/min.

Figura 14. Equipo para analisis TGA.

3.7.2. Difraccion de rayos-X (DRX)
En esta técnica se hace incidir sobre la muestra un haz de rayos X, con una longitud de

onda de 0.5 a 2 A. El haz es difractado por las fases cristalinas en funcion de la distancia
interplanar de cada material en particular y el angulo de difraccion 26. La intensidad de los
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rayos X difractados se mide en funcion del dngulo de difraccién y de la orientacion del

material. Un espectro de difraccion de rayos X consiste en la representacion de pares de
valores intensidad-angulo de difraccion, y es caracteristico de cada material. Se utilizan
patrones de difraccion para identificar las fases cristalinas de cada especie, el tamafio y
orientacion de los cristales, perfiles de concentracion, distribucion de &tomos en
materiales amorfos y multicapas [38].

La técnica de Difraccion de Rayos X ayuda a determinar las distancias interplanares y la
cristalinidad de una muestra. Los rayos X con una longitud de onda conocida inciden
sobre una muestra en forma de polvo, el haz de rayos X se difracta a un angulo especifico
en relacion con el haz incidente, de acuerdo a la ley de Bragg (Figura 15).

PFlano de
neidancia
g la anda

Interferencia
constructiva
cuando:

ni = 2d sim @

{ »
® - ® .

Figura 15. Esquema de la deduccién de la ley de Bragg.

Ley de Bragg

Aqui, A es la longitud de onda conocida, 8 es el angulo de difraccion y (d) es la distancia
interplanar. Si se fija la longitud de onda, los &tomos de una familia de planos en particular
provocan que los rayos X se difracten en un angulo especifico.

3.7.3. Microscopia electronica de barrido (MEB)

En los ultimos 30 afios, uno de los mejores avances en métodos instrumentales disponible
en ciencia de los materiales, ha sido indudablemente el desarrollo del microscopio
electrénico y técnicas microanaliticas relacionadas [39]. En el microscopio electrénico de
barrido, un campo magnético permite enfocar un haz de electrones y obtener una imagen
tridimensional de la superficie de las muestras, permitiendo la observacion vy
caracterizacion de materiales organicos e inorganicos. La muestra es colocada en un
pequefio espacio (camara de vacio) al cual se le hace vacio después de cerrada la
puerta. La técnica esencialmente consiste en hacer incidir en la muestra un haz de
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electrones. Este bombardeo de electrones provoca la aparicion de diferentes sefales,

que, captadas con detectores adecuados, nos proporcionan informaciéon acerca de la
naturaleza de la muestra. Para la formacibn de imagen se usan los electrones
secundarios emitidos de la superficie de la muestra y los rayos X caracteristicos son
designados para el microanalisis y de esta manera medir la composicion atémica de los
sélidos (EDS).

La preparacion de muestras es en general sencilla. Los requisitos indispensables que
deben cumplir son: la muestra debe de estar seca (ausencia de liquidos) y ademas debe
ser conductora de la corriente eléctrica. Este Ultimo requisito se cumple en los metales,
pero no asi para otro tipo de materiales, por lo que para que la muestra sea conductora es
necesario recubrirla con una capa de algin material conductor tal como el carbén U oro.
Este recubrimiento ha de ser suficientemente grueso como para que circule la corriente
eléctrica que se deposita en la muestra y suficientemente delgado para que no enmascare
o0 tape las caracteristicas superficiales de interés.

3.8. Evaluacion catalitica

La reaccion catalitica de los catalizadores se realizé en un reactor por lotes marca Parr
(Figura 16) de alta presiéon, con 500 ppm de DBT, 100 ml de hexadecano y 0.2 g de
catalizador. El reactor se monté en su soporte, se le colocé la malla de calentamiento, el
agitador y las conexiones de gases y purga. Ya instalado, se inicié el calentamiento en
atmosfera inerte (nitrégeno); al alcanzar la temperatura de reaccién (320° C) se purg6 el
nitrdgeno y se inyecto hidrogeno hasta alcanzar 5514 kPa. La reaccion se llevd a cabo
durante seis horas, y las muestras se tomaron a intervalos regulares cada 30 min. Las
muestras se analizaron usando cromatografia de gases, a fin de conocer la conversion
alcanzada y la distribucién de los productos de reaccion.

La transformacion del DBT (Figura 8) tiene como productos de interés al bifenilo (BP), el
ciclohexilbenceno (CHB), biciclohexil (BCH) y tetrahidrodibenzotiofeno (THDBT).

La actividad catalitica fue expresada por la velocidad de reaccion inicial que se determiné
a partir de Conversion DBT (XDBT) en funcion del tiempo y cantidad de catalizador (mol
DBT transformado por segundo y por gramo de catalizador) de acuerdo con la ecuacion.
(5) La selectividad DDS y HYD se calcul6 de acuerdo con a las ecuaciones. (6) y (7),
respectivamente.
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(CHB+ BP + DCH + T HDBT) x 100%

XDBT = (DBT+CHB+BP+DCH+THDBT) ©)
B (BP)x100%
DDs = (CHB+BP+DCH+THDBT) ©
HyD = (CHB+DCH+THDBT)x100% (7)

CHB+BP+DCH+THDBT

Figura 16. Reactor por lotes Parr de alta presion.
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4. Resultados y Discusion

En esta seccidon se presentan el andlisis y la discusion de los resultados obtenidos
mediante las distintas técnicas de caracterizacion.

4.1 Andlisis de Termogravimetria

La descomposicion de los precursores se lleva a cabo de acuerdo al modelo propuesto
por Pedraza y col. (2000). Durante la descomposicion, el acetato de cobalto reacciona
primero con el tetratiomolibdato de amonio como se puede ver en la ecuacion (8) [40].

2[(C4Hg)aN]2M0S, + (CH3CO0),Co — [(C4Hg)aN]2Co(M0S,)2[2NH,CH;COO]  (8)

Durante la preparacion del precursor la solucion se seca a 125° C ocasionando que el
acetato de amonio forme 4cido acético y amoniaco como se ve en la ecuacion 9.

[(C4Hg)aN]2C0(M0S,)2[2NH,CH3CO0] — [(C4Hg).Co(M0S,), + 2(C4Ho)sN + 2CH3;COO™ (9)
La descomposicion del precursor bimetalico (figura 18) ocurre en un paso en el intervalo
de temperatura de 150° C a 420° C la pérdida de peso es de 63.4 % y corresponde a la

eliminacion de (C4Hg)4N y azufre elemental.

[(C4Hg).Co(M0S,), — Co(MoS,), + 2((:4H9)4N+ +48° (20)
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Figura 17. Descomposicion térmica de precursor bimetélico CoMo.
La descomposicion térmica de los precursores trimetalicos CoNi,sMo y CoNissMo es
similar a la descomposicion del precursor bimetalico como se observa en las reacciones

siguientes:

2[(C4H9)4N]2MOS4 + (CH3COO)2CO + (CH3COO)2Ni —

[(C4Hs)sN],CoNi(M0S,),[2NH,CH;COO0] (11)
[(C4Hs)sN],CoNi(M0S,),[2NH4CH3;C00] — [(C4Ho),CoNi(M0S,), + 2(C4Hg)sN + 2CH;COO
(12)

[(C4Hs),CoNi(M0S,), — CoNi(MoS,), + 2(C,Hg)sN* + 4S° (13)

En la se observo (Figura 19) que la descomposicidén ocurre también en un solo paso, en el
mismo intervalo de temperatura (150° C a 420° C); ésta corresponde a la eliminacién de
(C4Ho)sN y azufre elemental. La pérdida es de 60.01 %p.
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Figura 18. Descomposicion térmica del precursor trimetalico CoNi, sMo.

La descomposicion del precursor trimetalico CoNissMo es similar a la anterior (Figura 19)
con una pequefa diferencia al inicio, atribuida probablemente a mayor evaporacion de
solvente. Se observa ademas que la descomposicibn es mayor que en los casos
anteriores, siendo la pérdida del 48.3 %p.
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Figura 19. Descomposicion térmica del precursor trimetalico CoNis sMo.

4.2 Difraccién de rayos X

Los patrones de difraccion de los catalizadores se muestran en la figura 20. Se puede
observar que los catalizadores presentan patrones de difraccion caracteristicos de
materiales pobremente cristalinos. Este comportamiento ha sido reportado antes (Nava y
col., 2005; Alvarez y col., 2008) al sintetizar catalizadores a partir de tiometalatos de
tetraalquilamonio, preparados a partir de un método de reduccion-sulfuracion. Ellos
observaron que la descomposicion de cadenas alquilicas en algunos sistemas no
favorece la cristalizacion de especies de MoS; [41,42].
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Figura 20.Patrones de difraccion de los catalizadores.

4.3. Microscopia electronica de barrido

Los andlisis de microscopia electrénica de barrido se muestran en la figura 21 a diferentes
amplificaciones. Como puede observarse, los catalizadores presentan una estructura

rugosa y aparentemente no porosa. Las particulas que se observan son relativamente
grandes y aglomeradas.

Figura 21.Micrografias de los catalizadores: A) CoMo, B) CoNi,sMo y C) CoNissMo.

Ingenieria Quimica 37




DESARROLLO DE CATALIZADORES TRIMETALICOS A BASE
DE SULFUROS DE Co, Ni, Mo MEDIANTE DESCOMPOSICION
TERMICA DE TIOMOLIBDATO DE TETRABUTILAMONIO
Y SU APLICACION EN LA HIDRODESULFURACION DEL
DIBENZOTIOFENO

4. Resultados y Discusioén
4.4. Evaluacion en reaccion catalitica

La reaccion catalitica de cada uno de los catalizadores se realizd en el reactor por lotes,
utilizando 0.2 g de catalizador, 100 ml de hexadecano y 500 ppm de DBT. El
comportamiento del por ciento en peso del Ni versus la velocidad de reaccién inicial
sugiere una cinética de orden cero (Figura 22).

En la tabla nimero 8 se muestran los resultados de la actividad catalitica, se puede
observar que fueron 4 los productos obtenidos durante la reaccion. Los resultados de la
dltima columna muestran que la ruta que sigue la reaccion de hidrodesulfuracion es la
desulfuracion directa.
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Figura 22. Resultados de la actividad catalitica para la hidrodesulfuracion del
dibenzotiofeno.

Tabla 8. Datos de velocidad de reaccion inicial, selectividad y relacion HYD/DSD.

o Velocidad de reaccion [THDBT| BP | CHB | BCH |(HYD/DDS)
inicial x 10® (Molpgrgca ’s™)

CoMo 101.2 0.007 | 0.16 | 0.008 | 0.004 0.12

CoNi;sMo 47.2 0.008 | 0.14 | 0.013 | 0.013 0.14

CoNis sMo 40.0 0.01 | 0.29 | 0.01 | 0.01 0.10
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Los resultados mostraron que el catalizador que exhibié la mayor actividad fue el

bimetalico CoMo, en comparacion con la actividad mostrada por los catalizadores
trimetalicos. Este efecto se ha atribuido a los atomos de Co que podrian alojarse
efectivamente en el borde de las capas de MoS, induciendo la transferencia electrdnica
de los 4tomos de Co a Mo [43]. La actividad catalitica informada aqui para el catalizador
CoMo es mayor que la informada para catalizadores preparados de manera similar. La
adicion del Ni parece evitar la incorporacion correcta del Co en los bordes de MoS,, lo que
tiene como consecuencia un efecto inverso respecto a la actividad catalitica en este tipo
de catalizadores. Por lo tanto, no se recomienda el uso de la combinacién trimetélica Co-
Ni-Mo en la HDS del DBT.
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5. Conclusiones

En los andlisis de difraccién de rayos x en los patrones de difraccion de los catalizadores
se observd, que los catalizadores presentan patrones de difraccion caracteristicos de
materiales pobremente cristalinos. En los andlisis de microscopia electrénica de barrido
se llegb a observar, que los catalizadores presentan una estructura rugosa Yy
aparentemente no porosa. Las particulas que se observan son relativamente grandes y
aglomeradas.

En la actividad catalitica se observé que para el catalizador CoMo es mayor que la
informada para catalizadores trimetélicos preparados de manera similar.

Mediante el método de descomposicidon térmica, fue posible preparar catalizadores
basados en sulfuros de CoNiMo por activacién ex-situ de tiomolibdato de tetrabutilamonio.
Sin embargo, la presencia de una cadena alquilica y la adicién de niquel no promovieron
mejora alguna en la actividad catalitica en la HDS del DBT. Lo anterior podria relacionarse
con la formacién de carbono en exceso, proveniente de la cadena alquilica, que podria
obstruir sitios activos del catalizador.

Se observo que la velocidad de reaccién mas alta se obtuvo con el catalizador bimetalico
CoMo. Este comportamiento podria asociarse a que los atomos de Ni, en principio
promotores de la reaccion HDS, interactian con el borde metalico de la estructura del
MoS, y, al aumentar el Ni, el nimero de 4&tomos de Mo disponibles en los bordes de las
capas de MoS, disminuye porgue los atomos de Ni los cubren, causando un alargamiento
de las capas de MoS, que exponen menos sitios activos para HDS, o que resulta en una
menor actividad de hidrotratamiento de los catalizadores trimetalicos sobre los
bimetalicos.
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6. Trabajos futuros

» Realizar un modelo de la molécula del precursor complejo bimetalico con el uso de
herramientas de quimica computacional.

» Realizar un estudio de caracterizacion mas amplio para determinar por ciento
elemental de cada catalizador, &rea superficial, longitud y apilamiento de las
laminas de MoS, mediante microscopia electrénica de transmision y determinar los
estados de oxidacion y comprobar la presencia de la fase Co-Ni-Mo mediante
espectroscopia fotoelectrénica de rayos X.
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