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Resumen.

Resumen.

En este trabajo se presentan los resultados referentes al efecto del aumento de la
relacion molar de Ni/(Ni+Mo), utilizando el soporte MgO--TiO2, sobre las especies de
molibdeno promovidas por niquel en las diferentes etapas de preparacion de los
catalizadores. Estos resultados se compararon utilizando con catalizadores de
referencia soportados en Al20s.

Los catalizadores NiMo/MgO--TiO2 se prepararon con soluciones a pH=7y 9.
Los resultados de la caracterizacion obtenidos por espectroscopia Raman
mostraron que, durante las etapas de impregnacion, secado y calcinacion, esta
presente la especie MoO,4%" utilizando ambos soportes y en todas las relaciones

molares.

La espectroscopia de reflectancia difusa UV--Vis de los catalizadores
NiMo/MgO--TiOz secos, muestra la formacion de la espinela NiMgO en las relaciones
molares de 0.4 y 0.5 en ambos valores de pH. Después de la calcinacién, esta
interaccion se vuelve mas intensa, afectando el rendimiento de los catalizadores,

mientras que la especie de Ni?*tqd predomina en todos los sélidos.

La caracterizacion por potencial ¢ del soporte MgO--TiO2 sugiere que el pH de
las soluciones de impregnacion es impuesto por el Mg(OH)2 presente en el solido,
por lo que el ajuste a pH= 7 y 9 no determina las especies formadas en la superficie
del soporte.

Los catalizadores de referencia de NiMo/Al203 presentaron una actividad
superior a los soportados en MgO--TiOz2. La caracterizacion por espectroscopia de
reflectancia difusa UV--Vis muestra que la banda perteneciente a la interaccion Ni—
soporte es menor. Sin embargo, al aumentar la relacion molar de Ni/(Ni+Mo) la
actividad disminuye.
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Capitulo 1.
[.1. Introduccioén.

Las industrias y vehiculos automotores que utilizan combustibles fésiles generan
una amplia variedad de contaminantes cuya emisién produce el deterioro de la
calidad del aire y de la atmdsfera, provocando afectaciones en la salud humana. A
este tipo de contaminantes se les denomina contaminantes criterio y son especies
como el ozono (O3), dioxido de nitrégeno (NOz2), dioxido de azufre (SO2) y monoxido
de carbono (CO). Una estrategia ara atender los problemas de contaminacién es

mejorar la calidad de los combustibles [1].

Durante el proceso de combustion de los derivados de petréleo, el oxigeno
reacciona quimicamente con el azufre produciendo 6xidos como SOz y SOs. El SO2
€s un compuesto que representa un riesgo a la salud nivel 4, segun el Sistema de
Identificacion de Materiales Peligrosos (HMIS) [2], lo que significa que representa
una amenaza inmediata a la vida y causa un dafio fisico mayor o permanente. De
acuerdo con la Administracion de Seguridad y Salud de EE. UU. (OSHA), la
concentracion de SOz inmediatamente peligrosa para la vida y la salud (IDLH) [3]
es de 100 ppm. EIl di6xido de azufre, ademas, produce irritacion de las vias
respiratorias y la exposicion prolongada a pequefias concentraciones puede

producir edema pulmonar, llegando incluso a provocar consecuencias fatales.

Por otra parte, el SOs3 reacciona con el agua y el oxigeno presentes en la
atmosfera, para formar acido sulfdrico (H2SOa4), que precipita a la tierra en forma
liquida con las lluvias. El agua de lluvia puede llegar a tener un pH menor a 5, por
lo que los edificios, estatuas y esculturas son corroidos. La sedimentacion seca del
acido contribuye a la corrosion de los metales y al deterioro de la pintura y materiales
como el marmol o la piedra caliza [1].

La Secretaria de Medio Ambiente y Recursos Naturales (SEMARNAT), a
través de la norma NOM--086--SEMARNAT--SENER--SCFI--2005, exige que los

niveles promedio maximos de azufre en las gasolinas sea menor a 30 ppm [4]. Esto
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representa un reto tecnoldgico ya que la concentracion de azufre en una muestra

tipica de destilados medios de petrdleo es de 10,000--30,000 ppm.

El contenido de azufre en las gasolinas y el diésel se reduce mediante un
proceso de hidrotratamiento (HDT), denominado hidrodesulfuracion (HDS). La HDS
utiliza catalizadores de sulfuro de Mo promovido por Co o Ni, soportados en Al2Os.
Este proceso disminuye el contenido de azufre a concentraciones de 300--500 ppm.
Estos niveles de azufre son aun muy elevados y no cumplen con los estandares
medioambientales, por lo que es necesaria la investigacion y desarrollo de nuevos
materiales que promuevan una mayor actividad catalitica y lograr asi combustibles
mas limpios [5]. Una buena opcion es estudiar la variacion en la concentracion de
los metales promotores de los sitios activos en los catalizadores y decidir los niveles

optimos para la reaccion de HDS.

1.1.1. Oxidos de azufre como contaminantes.

La Organizacion Mundial de la Salud (OMS), report6 que en el 2012 la
contaminacion del aire fue responsable de 58 mil muertes en América Latina. En
México, el Instituto Nacional de Ecologia y Cambio Climatico (INECC) estima que si
se cumplieran con los limites establecidos en la emisién de contaminantes en las
zonas metropolitanas del Valle de México (ZMVM), Guadalajara (ZMG) y Monterrey
(ZMM), se evitarian pérdidas economicas de alrededor de 27 mil millones de pesos

y unas 1,300 muertes prematuras [6].

El Instituto Nacional de Estadistica y Geografia (INEGI), publicé que el nimero
de vehiculos automotores en la republica mexicana desde 1991 hasta 2017 ha
tenido un aumento del 359%. La Figura I.1. muestra la representacion grafica de
este incremento. Esto ha tenido como consecuencia el aumento de la contaminacion

atmosfeérica [6].

El consumo de combustibles fésiles ocasiond que se emitieran 3.4 millones de
toneladas de contaminantes en 2012, esto solo en la en la ZMVM. Del total de estos

contaminantes, las fuentes moéviles emitieron 2.2 millones de toneladas, las fuentes



Capitulo |

aéreas 804,548 toneladas y las fuentes puntuales 392,195 toneladas. Las fuentes
naturales de contaminacion emitieron solamente 59,175 toneladas. EI CO
representa el 70% del total de contaminantes emitidos por fuentes antropogénicas,

los compuestos organicos volatiles (VOCs) el 13%, los NOx el 7% y el SO2 el 5%

[6].

Figura 1.1 Representacion grafica del aumento de vehiculos automotores

registrados en circulacion desde 1991 hasta 2017 [6].

En la ZMVM, el SO2 tuvo un volumen de emision de 12,792 toneladas en el
afio 2000, mientras que en el 2012 fue de 4,867 toneladas, lo que significa un
decremento del 62%. Esto se debe principalmente a la reduccion de azufre en los
combustibles y el uso de tecnologias menos contaminantes. A pesar de esto, el
58.6% de los dias se presentan concentraciones de contaminantes mayores a las

permitidas en la Ciudad de México [7].
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La NOM--086--SEMARNAT--SENER--SCFI--2005 establece las concentraciones
promedio y maximas de azufre en gasolinay diésel. La Tabla I.1 muestra los niveles
permitidos en esta norma [4].

Tablal.1l. Nivelesde azufre total permitidos porlaNOM--086--SEMARNAT--SENER--
SCFI--2005 [4].

Producto Contenido de S total (ppm en peso)
Gas LP 140 maximo

PEMEX magna y premium 30 promedio, 80 maximo

Diesel agricola y maritimo 5,000 maximo

PEMEX diesel (automotores) 15 maximo

Turbosina 3,000 maximo

Diésel industrial 500 maximo (ZMVM), 5,000 maximo (resto del pais)
Gasoleo doméstico 500 maximo

Combustéleo 4 méximo

Esta norma exige los niveles maximos y promedio de S para PEMEX Premium,
diésel industrial, turbosina, gaséleo, gas LP y combustéleo desde el 2006, mientras
gue para PEMEX magna y diésel para automotores es aplicable desde el 2009. Sin
embargo, la Agencia de Proteccion Ambiental (EPA) de EE. UU. propone que los
niveles maximos de azufre permitidos en las gasolinas y el diésel no sea mayor a
15 ppm desde el 2016 [5]. Los procesos para lograr estos niveles ultra bajos de S
total, entre otros tratamientos mas, se llevan a cabo en las refinerias, esto sin que

los combustibles pierdan su calidad.

[.2. Antecedentes.
l.2.1. Procesos de tratamiento del petréleo.

El petroleo extraido de los pozos no es directamente utilizable, por lo que se somete
a diferentes tipos de tratamientos fisicos y quimicos para poder separar sus

componentes Utiles y de esta forma adecuar sus caracteristicas a las necesidades
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de la sociedad. A este conjunto de procesos se le denominan refinacion. Un

esquema general de los procesos de refinacion se muestra en la Figura 1.2.

El tratamiento del petréleo incluye procesos como la destilaciéon atmosférica
(1), destilacién al vacio (2), hidrotratamiento (4), alquilacion (7), isomerizaciéon (9),
coquizacion (6), ente otros [8]. Los procesos de refinacion se describen brevemente
a continuacion [9].

[ S—

Crudo —
Recuperacion de gas C4/C,a GLP
saturado ’

1. Destilacion —
9. Isomerizacién

atmosférica
(primaria) | Cs/Ce

— i . : 8. .
Gaséleo Residuo Gasollpas 4. Hidrotratamiento —'| Ref i I| Gasolina
pesado primario Kerosina (incluye Turbosina
primario Naftas —— hidrodesulfuracion) Diésel
aFCC ]‘
2. Destilacién MP
al vacio Destilado 3. Desintegracion petroquimicos
(secundaria) catalitica (FCC) Gas LP
5. Reduccién Olefinas Csy Cs
de viscosidad Wizacién I J l |
7. Alquilacion
10. Teramil 10. Metil i’
metil éter terbutil éter | T
9.
Isomerizacion Coque de
petréleo
Combustdleo

Figura |.2. Esquema general del sistema de refinacion en México [9].

) Destilacién atmosférica: El petréleo se somete a una presion de
aproximadamente 1 atm y los componentes se separan con respecto a
su punto de ebullicion. Con este proceso se obtienen las siguientes
fracciones del petroleo crudo: butanos y mas ligeros (<32.2°C), gasolinas
(32.2 -- 104.4°C), naftas (104.4 -- 157.2°C), kerosenos (157.2 -- 232.2°C),
gasoéleos ligeros (232.2 -- 343.3°C), gasoleos pesados (343.3 -- 426.7°C)
y residuos (>426.7°C). Estos ultimos son procesados en la seccion de
alto vacio donde se obtiene gasodleo ligero de vacio, gasoleo pesado de

vacio y residuo de vacio.
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Hidrotratamiento (HDT): Los hidrocarburos provenientes de la destilacion
primaria que se someten al HDT son las gasolinas, kerosina y la nafta,
esto para mejorar la calidad de los productos y reducir los contaminantes

después de su combustion.

Hidrodesnitrogenacion (HDN): Las fracciones de la desintegracion
catalitica se someten a este proceso en el que se elimina el nitrogeno y

gue se hace simultaneamente a los procesos de hidrogenacion.

Reformacion catalitica: Las gasolinas pasan por un proceso de
isomerizacion de parafinas a isoparafinas;; reacciones para formacion de
estructuras ciclicas de parafinas a naftenos, deshidrogenacién de
naftenos a arométicos y desintegracion de naftenos a butano. Todo esto
para aumentar el octanaje de las gasolinas desulfuradas, por lo que es el

proceso mas importante para mejorar las gasolinas.

Isomerizacion: Las moléculas sufren un reordenamiento fundamental de los
atomos sin adherir y/o sustraer nuevos grupos funcionales. Esto con la
finalidad de obtener productos de alto octano y producir gasolinas mas

enriquecidas.

Coquizacion: Los fluidos provenientes de la destilacion al vacio se
desintegran térmicamente para obtener productos liquidos y gaseosos

ademas del coque.

[.2.1.1. Hidrotratamiento.

El

hidrotratamiento  engloba  procesos como la hidrodesulfuracion,

hidrodesnitrogenacion, hidrodesoxigenacion e hidrodesmetalacién, en los que se

eliminan atomos de azufre, nitrdgeno, oxigeno y metalicos, respectivamente. Las

moléculas sufren cambios en su estructura durante este tipo de tratamiento.
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[.2.1.1.1. Hidrodesulfuracién.

La hidrodesulfuracion es uno de los procesos de HDT mas antiguos e importantes
en las refinerias de petroleo y ha sido estudiada desde hace muchos afios. Este
tratamiento se lleva a cabo en un reactor de lecho fijo cargado con un catalizador.
Los catalizadores utilizados tipicamente en la hidrodesulfuracion consisten en
sulfuros de molibdeno (Mo) o tungsteno (W) soportados en gamma alumina (y--
Al203), con cobalto (Co) o niquel (Ni) adicionados como metales promotores para
mejorar la actividad catalitica. Sin embargo, en las condiciones normales de
operacion de una refineria, con una temperatura de 340 °C, presion de 20--30 bar y
flujo constante de H2 no es posible llegar a niveles ultra bajos de azufre con los

catalizadores comerciales [5].

La HDS puede ser mejorada de varias maneras, por ejemplo, con el desarrollo
de nuevos métodos de desulfuracion, el redisefio de los reactores utilizados en las
refinerias o bien con el desarrollo de catalizadores mas activos [5]. Esta ultima
parece la opcion mas viable ya que solo es necesario la sustitucion de los sélidos
en el lecho del reactor. Sin embargo, la investigacién sobre el desarrollo de nuevos
catalizadores, de sus fases activas o del soporte, supone un proceso lento y que

requiere muchas pruebas.

1.2.2. Compuestos organoazufrados presentes en diésel y gasolinas.

La gasolinay el diésel son mezclas de hidrocarburos, muchos de los cuales pueden
contener heteroatomos como azufre, nitrégeno u oxigeno en su estructura. Las
moléculas que contienen azufre llevan el prefijo “tio” o “sulfuro” en su nomenclatura,
como los tioles, también llamados mercaptanos, sulfuros de carbono o el tiofeno y
sus derivados [10]. Las especies azufradas con cadenas cortas se caracterizan por
su olor fétido aun en bajas concentraciones, este olor se debilita mientras aumenta
el nimero de carbonos de la estructura debido a que disminuye la volatilidad. La

remocion de azufre de las moléculas de bajo peso molecular requiere menos
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energia, ya que el heteroatomo no se encuentra impedido estéricamente por ningdn
grupo funcional. Por otro lado, las moléculas refractarias, que tienen un punto de
ebullicibn mayor son mas resistentes a los procesos de remocion de azufre. Esto es
debido a que tienen sustituyentes alquilo y/o aromaticos cercanos al atomo de
azufre y existe un gran impedimento estérico alrededor de éste. Entre las moléculas

mas refractarias se encuentran, el dibenzotiofeno y los alquil dibenzotiofenos.

Los benzotiofenos y dibenzotiofenos son derivados de la molécula de tiofeno
con uno y dos anillos de benceno en la estructura, respectivamente. El
dibenzotiofeno y sus alquil derivados son utilizados como compuestos modelo en
estudios de hidrodesulfuracion (HDS) debido al impedimento estérico presente
alrededor del &tomo de azufre. La concentracion de estos compuestos refractarios
es diferente en las cargas de combustible. Las gasolinas y el diésel pueden tener
inicialmente 4300 ppm de S. La concentracion final depende de la actividad del

catalizador y de la reactividad de los compuestos azufrados.

Las especies organoazufradas presentes en las gasolinas se han identificado
y cuantificado por medio de una gran variedad de métodos de separacién y analisis
[11--14]. La Figura 1.3. muestra algunas especies benzotiofénicas vy
dibenzotiofénicas en una carga de diésel analizada por cromatografia de gases

usando un detector de emision atomica (AED) [13].
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Figura 1.3. Cromatograma de una muestra clasica de diésel, obtenido por GC--AED
[13].

1.2.3. Reactividad de los compuestos organoazufrados refractarios en laHDS.

La reactividad de las moléculas en HDS depende fundamentalmente de su tamafio
y de la estructura en la que esta contenido el atomo de azufre. Las velocidades de

desulfuracion reportadas son [5, 15--17]:
tiofeno > benzotiofeno > alquil benzotiofeno > dibenzotiofeno > alquildibenzotiofeno

La Figura 1.4. muestra la reactividad de algunas moléculas refractarias con

respecto a su tamario y sustituyentes.

Cuando la molécula de DBT tiene como sustituyentes grupos alquilo
adyacentes al atomo de azufre, también llamadas [(--DBTs, la velocidad de la

reaccion disminuye ya que hay impedimento estérico alrededor del heteroatomo,

11
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mientras que si los sustituyentes alquilo se encuentran en posiciones y o 0 la

velocidad serd muy similar a la de la molécula de DBT sin sustituir [7,13].

O Q 4,6-dimetildibenzotiofeno

S

Dibenzotiofeno
S
@\Z-melilhenznliqhnn
)
@ Benzotiofeno

) U Tiofeno

s

Peso molecular

Reactividad

Figura 1.4. Velocidad de reaccion vs peso molecular de algunas especies modelo

para la HDS.

[.2.4. Hidrodesulfuracion de dibenzotiofeno.

El dibenzotiofeno es un compuesto ampliamente utilizado como molécula modelo
en la HDS de diésel debido a su accesibilidad econdmica y sus propiedades
refractarias, por lo que se puede analizar la actividad de nuevos catalizadores antes
de probarlos con los analogos B sustituidos del DBT, como el 4--MDBT o el 4,6--
DMDBT.

La hidrodesulfuracion de DBT se puede llevar a cabo mediante dos
mecanismos de reaccion paralelos: hidrogendlisis e hidrogenacion. En ambos
existen intermediarios parcialmente hidrogenados. La hidrogendlisis, o
desulfuracion directa, consiste en la ruptura de los enlaces C—S y se obtiene como

producto de reaccion el bifenilo. En este mecanismo existe un intermediario en el

12
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gue se hidrogena parcialmente uno de los anillos de benceno, recuperando su

aromaticidad mediante la eliminacién del H2S y un &tomo de hidrégeno.

El mecanismo de hidrogenacién del DBT consiste en la adicion de hidrogeno
a uno de los anillos de benceno, teniendo como producto intermediario
tetrahidrodibezotiofeno, seguido por la remocién de azufre obteniendo el ciclohexil
benceno. La Figura I.5. muestra el mecanismo de la hidrogenacién e hidrogenolisis
[18].

En los procesos de hidrodesulfuracion el producto mayoritario es el bifenilo,
gue sigue el mecanismo de desulfuracion directa o hidrogendlisis. La hidrogenacion
es favorecida cuando existen sustituyentes, ya que cuando uno de los anillos de
benceno pierde la aromaticidad cambia la configuracién espacial de la molécula,

dejando al &tomo de S libre de impedimento estérico.

Q0

- X
ao=-Qn-

N\ R
S
-/ i
o0 -

SH

Q@&@@/

Figura 1.5. Mecanismo de reaccién del DBT propuesto para la hidrogenacion (a) e
hidrogendlisis (b) [18].

Hz

Hy
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|.2.5. Catalizadores.

Los catalizadores son sustancias que pueden afectar favorablemente el desarrollo
de una reaccioén quimica, ya que disminuyen la energia necesaria para alcanzar el
estado de transiciéon. Con esto, se lleva a cabo mas rapidamente la reaccién a la
misma temperatura que una reaccion no catalizada. La energia total requerida, por

lo tanto, disminuye también.

La Figura 1.6 muestra el diagrama de la energia libre de Gibbs de formacion
de un complejo activado contra el avance de la reaccion. Se puede observar que la
energia libre de Gibbs global de la reaccion no difiere entre una reaccion catalizada

y otra no catalizada, lo Unico que se modifica es la energia de activacion.

Las reacciones quimicas catalizadas se comportan de la misma forma que las
reacciones quimicas tipicas. El catalizador participa directamente en la evolucion de
la reaccién interactuando, sin ser consumido, con una o mas especies formando
intermediarios en los pasos limitantes para llegar a los mismos productos que en

una reacciéon no catalizada.

Figura 1.6. Comparacion de la variacion de la energia libre de Gibbs en una reaccién

catalizada y no catalizada.

14
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Existen dos grandes tipos de catalisis: homogénea y heterogénea. En la
catalisis homogénea, el catalizador y el sustrato se encuentran en el mismo estado
de agregaciéon, mientras que, en la catalisis heterogénea, sustrato y catalizador se
encuentran en diferentes fases y el catalizador proporciona una superficie en la que

se lleva a cabo la reaccion.

Los catalizadores heterogéneos estan normalmente soportados por un
material diferente a la fase activa que mejora sus propiedades y eficacia,
permitiendo de una mejor manera su dispersion. El soporte y el catalizador a
menudo interactuan, por lo que se puede afectar a la actividad catalitica de la misma

fase activa.

1.2.6. Catalizadores para hidrodesulfuracion.

El proceso de hidrodesulfuracion de diésel o gasolina utiliza catalizadores que
contienen sulfuros de Mo o W como fase activa, promovidos por Co o Ni y
soportados en y--Al20s. El contenido de los metales en estos catalizadores puede
variar de 9--16% de Mo y 16--32% de W. Los catalizadores comerciales suelen tener
una relacion molar M/(M+Mo) (M= Ni, Co) < 0.4 [5].

Para llegar a producir combustibles con concentraciones menores a 50 ppm
de S es necesario contar con catalizadores 4 veces mas activos a los utilizados

actualmente en las refinerias [17].

Algunos de los catalizadores comerciales utilizados actualmente en las
refinerias provienen de la serie STARS, que fue presentada por la compaiiia
Albermale, ademas del catalizador Nebula, 4 veces mas activo que el convencional
de CoMo/ Al20s. Los catalizadores CENTINEL Ascent y CENTINEL Gold de
Criterion permiten llegar a concentraciones bajas de S en las cargas de combustible.
La compafiia AXENS comercializa los catalizadores HR--448, HR--548, HR--526 y
HR--568, mientrasque Topsge presentdloscatalizadoresTK--573, TK--574y TK--915,

15
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los que ademas de desulfurar, disminuyen la concentracion de las moléculas

aromaticas [19--21].

A pesar de esto, la composicion de los combustibles es diferente en cada
region en la que se se comercializa, ya que existen diferencias entre las regiones
de donde provienen, por lo que se requiere que los catalizadores sean disefiados

de acuerdo con el tipo de carga que se procesa, especialmente en México [22].

1.2.7. Sitios activos en los catalizadores para hidrodesulfuracion.

Los sitios activos de los catalizadores, que son responsables de las propiedades
para la hidrodesulfuracién, son dificiles de estudiar debido a la conformacion
estructural de los agrupamientos de los &tomos que depende de un gran nimero de
variables. Es importante conocer la naturaleza de estos sitios activos para entender
las diferentes formas en las que interactian las moléculas con la superficie de las

estructuras tridimensionales.

La naturaleza de los sitios activos de los catalizadores promovidos con Ni o Co
ha sido estudiada mediante varios modelos estructurales. Por ejemplo, el modelo
de la monocapa, de intercalacion, contacto de sinergia y el Ni—Mo—S. El modelo
de las fases Ni—Mo—S (Co—Mo—S) propuesta por Topsge [23] es la mas

aceptada hasta ahora.

Las estructuras Ni—Mo—S son nanocristales de MoS:2 con forma hexagonal
truncada, en las que los atomos promotores de Ni estan localizados en los bordes
de las laminas, en el mismo plano que los atomos de Mo. La Figura I.7 muestra la
forma de las laminas de Ni—Mo—S obtenidas por Microscopia de Efecto Tunel
(STM) [27]. La concentracion de Ni presente en las fases Ni—Mo—S se relaciona
directamente con la actividad en la HDS. Los sitios activos son sitios insaturados

creados por la reaccidn con hidrégeno [23--28].
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Existen dos tipos de estructuras Ni—Mo—S, una con menor actividad catalitica
gue la otra, llamadas Ni—Mo—S | y Ni—Mo—S I, respectivamente. El decremento
de la actividad puede ser debido a una fuerte interaccién del Mo o del Ni con el

soporte.

Figura I.7 (a) Imagen atémica tomada con STM de la estructura Ni—Mo—S (61x61
A2 vt= -600 mV, It= -0.51 nA). (b) Modelo globular de la estructura N—Mo—S. S:
amarillo, Mo: azul, Ni: cian [27].

1.2.8. Soporte.

La hidrodesulfuracion de gasolinas y diésel requiere el uso de sistemas cataliticos
con fases activas, como Ni—Mo—S o Co—Mo—S, que generalmente se
encuentran depositados en un soporte. Este debe poseer una alta area superficial,
asi como permitir la correcta dispersion de la fase activa. Ademas, confiere
estabilidad térmica y mecanica al catalizador después de las etapas de calcinacion

y sulfuracién.

17
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1.2.8.1 Oxido de magnesio como soporte.

Los catalizadores de Mo/MgO y NiMo/MgO son preparados normalmente por
impregnacion acuosa y generalmente presentan una actividad mas baja que los
mismos metales soportados en Al203 [29, 30]. Kaluza y colaboradores analizaron
catalizadores de CoMo soportados en MgO, carbén activado, Al203, TiO2, ZrOz,
ZrO2 y SiO2 [31]. El catalizador que presentd la mayor sinergia y promocion fue el
CoMo/MgO. Estos sdlidos tuvieron que ser preparados por impregnacion no
acuosa. El catalizador CoMo/MgO preparado por impregnacion acuosa con
contenido de 3% p/p de CoO y 16% p/p de MoOs mostré mayor estabilidad en la
HDS de naftas que el catalizador convencional de CoMo/Al203 con 13% p/p de CoO
y 15% p/p de MoOs [32,33].

Los catalizadores de Mo/MgO adicionados con Ni resultan poco eficientes
debido a la interacciéon Ni—Mg durante la calcinacién. Se propuso la optimizacion
de estos catalizadores incrementando la concentracién de NiO [29].

El MgO es hidratado facilmente, lo que puede llevar a una completa
reconstruccion estructural y textural. La especie MgMoOa4 es soluble en agua y se
forma a partir de MgO y MoOs. Los iones de Ni se difunden facilmente en la
estructura del MgO a altas temperaturas [22].

1.2.8.2 Oxido de titanio como soporte.

El TiO2 ha recibido especial atencién debido a su capacidad de reducir el Mo a un
estado de oxidacion mas bajo. Los catalizadores de Mo soportados en TiOg,
utilizados para la HDS, son mas activos que los soportados en Al2Os [34]. A pesar
de esto, el TiO2 no presenta las propiedades texturales y térmicas para ser utilizado
como soporte en la HDS a escala industrial.

La combinacion de la alta actividad favorecida por el TiOz y las propiedades
mecanicasy térmicas del Al203, se ha aprovechado en el desarrollo de catalizadores

18



Capitulo |

de Mo soportados en 6xidos mixtos de Al2Os--TiO2. Estos catalizadores tienen una
mayor actividad y promueven la HDS de dibenzotiofeno.

Ramirez y colaboradores [35] sugieren que la presencia de TiO2 en los
catalizadores de MoS2/Al203 actia como un promotor de la fase MoSz, por lo que
éstos tienen una actividad mas alta en la HDS de diésel.

1.2.8.3. Oxidos mixtos de MgO--TiO2 como soporte.

Lopez y colaboradores [36] realizaron la sintesis de 6xidos mixtos de MgO--TiO2 con
diferentes concentraciones por el método sol--gel. La caracterizacion mostré que el
tamafio de poro del sélido disminuye al aumentar la concentracion del MgO. Para
determinar la acidez total de los catalizadores, se evaluaron en la reaccion de
descomposicion de 2--propanol, en donde la selectividad no correspondia a la
observada con los Oxidos de magnesio y titanio puros. Concluyeron que esta
diferencia se debia a la interaccion entre las diferentes estructuras cristalinas de los
oxidos. Esto sugiere que la superficie del soporte de 6xidos mixtos de MgO--TiOz es
diferente a la de los oxidos puros, teniendo efecto sobre las interacciones de las

especies de Niy Mo.

[.3. Justificacion.

Es necesario atender los problemas ambientales presentes en las zonas mas
pobladas y contaminadas de México. La presencia de contaminantes derivados de
los compuestos azufrados afecta negativamente a la salud de los pobladores ya que
representan especies peligrosas con efectos nocivos a mediano y largo plazo, por
lo que es necesario mejorar la eficiencia de los procesos de hidrodesulfuracion para
asi disminuir la concentracion de moléculas que contienen azufre en las gasolinas

y diésel.
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Para mejorar los procesos de hidrodesulfuracion es necesario aumentar la
actividad de las fases activas NiMoS, por lo que se propone un cambio en la
composiciéon del soporte comercial de Al203 por uno de 6xidos mixtos de MgO--TiOx.

l.4. Objetivos.
1.4.1. Objetivo general.

Estudiar el efecto del soporte MgO--TiO2 y de la variacion de la concentracion del
metal promotor Ni sobre las especies presentes en las fases activas de los
catalizadores utilizados en el proceso de hidrodesulfuracion de dibenzotiofeno, para
obtener combustibles con un bajo contenido de azufre, realizando la evaluacion

catalitica en una microplanta piloto.
1.4.2. Objetivos especificos.

e Sintetizar y caracterizar los soportes de MgO--TiO2 y Al203 con propiedades
texturales adecuadas para la HDS por el método sol--gel.

e Sintetizar los catalizadores NiMo soportados en MgO--TiO2 y Al20s por el
método de coimpregnacion hiumeda y estudiar el efecto del aumento de la
relacion molar de Ni/(Ni+Mo) sobre las especies presentes en los
catalizadores.

e Estudiar las interacciones Ni—Mo en estado 6xido con los soportes de MgO--
TiO2 y Al203, mediante la caracterizacion fisicoquimica de las especies por
espectroscopia Raman y Uv--Vis.

e Evaluary comparar la actividad de los catalizadores NiMo soportados en MgO--
TiO2 y los de referencia soportados en AlOs en la reaccion de
hidrodesulfuracion de dibenzotiofeno.
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Capitulo Il.
Il Método sol--gel.

El método sol--gel es una técnica utilizada para la sintesis de 6xidos metalicos.
Consiste en la preparacion de una solucion coloidal de sales inorganicas o
moléculas que contienen un grupo alcoxido coordinado a un centro metalico de
interés, para formar una red de 0xidos por reacciones de polimerizacion inorganicas

promovidas por la adicion de moléculas de agua, formando geles [37].

Los soles son dispersiones de particulas coloidales en un liquido. Los coloides
son particulas con diametros pequefos, que oscilan entre 1 y 10 nm que, después
de hidrolizarse, forman un gel que es una red rigida e interconectada de particulas
gue forman cadenas poliméricas con una longitud de aproximadamente 1
micrémetro y que tienen un diametro de poro muy pequefio. El area superficial de
los geles secos suele ser superior a los 400 m?gt y un diametro inferior a los 10 nm
[38].

Los precursores mas utilizados para la sintesis de 6xidos inorganicos por el
método sol--gel son los alcoxidos metalicos M(OR)n, ya que el grupo alcoxi (OR) es
un fuerte donador 1 que estabiliza el mayor estado de oxidacién de los metales, y
tiende a poseer un caracter electrofilico. Estos precursores son frecuentemente
utilizados en la industria, ya que son comercialmente factibles por tener un costo

relativamente bajo [37].

Con esta técnica se asegura la completa conversion de los precursores
moleculares en productos incluso a bajas temperaturas. Ademas, se pueden
obtener facilmente sistemas homogéneos multicomponentes mezclando dos

precursores de diferentes metales en una misma solucion.

La quimica del proceso sol--gel estd basada en dos etapas, hidroxilacion o
hidrolisis y condensacion de los alcéxidos precursores, que son muy reactivos en
contacto con el agua formando hidréxidos metalicos. EI &tomo metélico es propenso

a un ataque nucleofilico, ya que los grupos OR son muy electronegativos y
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promueven esta via de reaccion. La Figura 1l.1. muestra el mecanismo propuesto
en la literatura para el proceso de hidrélisis. Todo el proceso sigue una ruta de

sustitucion nucleofilica [37].

H H R
>o: + M—OR —> >O:—>M—OR ——> HO—M «—:0 M—OH ROH
H H H

@ (b) (©) (d)

Figura Il.1. Mecanismo para la hidroxilacion de un atomo metalico.

El primer paso (a) es la adicion nucleofilica de una molécula de agua al a&tomo
metélico con densidad electrénica positiva. En el estado de transicion (b), el nimero
de coordinacion del metal es aumentado en una unidad. El segundo paso involucra
la transferencia de un proton, proveniente de la molécula de agua, al atomo de
oxigeno parcialmente negativo del grupo OR adyacente, lo que genera el
intermediario (c). El tercer paso es la eliminacion del grupo ROH formado, dejando
el hidroxido metalico.

Posterior a la hidrdlisis sigue la condensacién, que es un proceso complejo
gue ocurre tan pronto como los grupos hidréxido son generados. Dependiendo de
las condiciones experimentales existen tres mecanismos competitivos: alcoxilacion,

oxolacion y olacion [37].

)} La alcoxilacidn es una reaccidn en la que un grupo Oxo puente es
formado a través de la eliminacibn de una molécula de alcohol,
proveniente del precursor correspondiente. El mecanismo seguido es el

mismo que en la hidrdlisis, donde el metal reemplaza a un proton.
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M H R
o + M—OR ——> 0.—» M—OR ——> M—0O—M <—:O\ M—O—M ROH
H H H
(a) (b) (¢ (d)
Il) La oxolacion sigue los mismos pasos que la alcoxilacion pero el grupo

R saliente es un protdn. En esta reaccion se desprende agua.

M M H

o + M—OH — \O:—b M—OH ——> M—O0—M 47:0\ M—O—M  H,0
H H H
(@) (b) © (d)

1)) El proceso de olacion es menos frecuente, pero puede ocurrir cuando el
metal aun tiene orbitales libres y es posible que aumente el nimero de
los enlaces de coordinacion en su estructura. En este caso se forman
grupos hidroxo por la eliminacion de una molécula de solvente, que
puede ser agua o el alcohol correspondiente, dependiendo de la
concentracion de agua en el medio. Esta reaccién es fuertemente
favorecida cuando el caracter nucleofilico del grupo OR es 9(O)<<0 vy la

fuerza electrofilica del metal es 6(M)>>0.

H
B\ / |
o: +M<«<—:0OQ —> M—O—M + ROH

{/ \Y
"\ /

o+ Me«<—0O —> M—O—M + H,0

Y \

H
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2 Sintesis de los catalizadores.

I1.2.1. Preparacion de los soportes.

El soporte de 6xidos mixtos de MgO--TiO2 con 95% mol de MgO y 5% mol de TiO2
se preparo utilizando el método de sol--gel. Se utilizaron como precursores de los
metales, etoxido de magnesio e isopropoxido de titanio, utilizando metanol y 1--
propanol como disolventes, respectivamente. Fueron necesarios 10 mL de

disolvente por cada gramo de precursor utilizado.

Las soluciones coloidales de los alcoxidos precursores fueron preparadas por
separado y puestas a reflujo durante 12 horas. Con el fin de evitar la humedad en
el proceso, el material se calent6 en una estufa durante 4 horas a 100°C y el sistema
se cerrd con ayuda de septums.

Cuando las soluciones se observaron homogéneas, se mezclé el contenido de
ambos sistemas para ponerlos a reflujo durante 4 horas mas. Finalmente, se realizo
la hidrdlisis con agua desionizada, adicionando lentamente hasta la formacion del
gel. El gel se calenté hasta evaporar los alcoholes y el exceso de agua, obteniendo
el xerogel. La Figura Il.2. muestra un esquema simplificado del proceso llevado a

cabo para la obtencién del soporte.

El sélido se triturd, finalmente, para su posterior secado a 120°C durante 4
horas y calcinacion a 550°C durante 4 horas. El sdlido resultante se caracterizo por
fisisorcion de N2, espectroscopia de reflectancia difusa UV--Vis, espectroscopia

Raman y potencial .

Siguiendo el mismo método, se sintetizd un soporte de referencia de 100% Al2Os,
utilizando como alcoxido precursor el isoprop6xido de aluminio y 2--propanol como
disolvente. Posteriormente se procedid a la caracterizacién del soporte de 100%
Al203 por los mismos métodos que el de MgO--TiOx.
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Preparacion del soporte de 95% MgO y 5% TiO-
por el método Sol-Gel

J

Solucion 1: Etoxido de Mg en metanol.
Solucién 2: Isopropoxido de Ti en 1-propanol

Reflujo de las soluciones por separado durante
J 7 12 hr.

Mezcla de emulsiones

! Reflujo de la mezcla por 4 hr mas.

Hidrolisis con 50 mL de agua desionizada

! Secado del xerogel a 60 °C por 12 hr.

Trituracion del producto

! Tratamiento térmico a 120 y 500°C.

Obtencion del soporte
MgO-TiO2

Figura 11.2. Esquema de la preparacion del soporte de 6xidos mixtos MgO--TiOo.

[1.2.2. Impregnacion de la fase activa en el soporte.

Los catalizadores NiMo/MgO--TiOz, con 14% p/p de MoOs y con relaciones molares
de 0.3, 0.4 y 0.5 de Ni/(Ni+Mo), se prepararon a partir de soluciones acuosas de las
sales precursoras de Ni y Mo;; nitrato de niquel hexahidratado Ni(NO3)2e6H20 y
heptamolibdato de amonio tetrahidratado (NH4)sMo07024¢4H20, respectivamente. Se
utilizé el método de coimpregnacion humeda para la adicion de los metales disueltos

a 1 g de soporte de MgO--TiO2 calcinado, procurando una dispersion homogénea.
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Se prepararon las soluciones con valores de pH= 7 y 9 para cada una de las
relaciones molares. Fue necesario el uso de agua desionizada y una solucion

acuosa de NH4OH al 0.5% para ajustar los valores de pH deseados.

Los catalizadores NiMo/MgO--TiO2 se secaron a 120°C durante 4 horas y
posteriormente se calcinaron a 400°C durante 4 horas. Se caracterizaron por
espectroscopia de reflectancia difusa (UV--Vis) y por espectroscopia Raman. La
Figura 11.3. muestra un esquema simplificado del proceso llevado a cabo para la

obtencion de los catalizadores impregnados a pH=7 y 9.

Siguiendo el mismo método de coimpregnacion himeda, se prepararon
catalizadores NiMo/Al203 impregnados a pH=9 para utilizarlos como referencia.

Asimismo, se realiz6 la caracterizacion espectroscopica de los catalizadores.

Preparacion de los catalizadores con 14% de
MoO3 y relaciones molares de Ni/(Ni+Mo)= 0.3,
04y05

! 1.5 mL de soluciones con agua desionizada

Soluciones con (NH4)¢Mo;0,,+ 4H,0 y variacion de Ni(NOz), « 6H,O

/ wte de pH con NH4OH

pH=7 pH=9

! ! Adicion de 1g de soporte a las soluciones

Obtencidn de los catalizadores

Nomenclatura

S NiMo/MgO-TiO2 pH=7
-
Secado 120°C Y
Nomenclatura S NiMo/MgO-TiO, pH=3

C NiMo/MgO-TiOz pH=7

Calcinado 400°C

C NiMo/MgO-TiOz pH=9

Figura I.3. Esquema de la preparacion de los catalizadores NiMo/MgO--TiO2
impregnados a pH=7y 9.
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I1.3. Caracterizacion fisicoquimica.

La caracterizacion fisicoquimica se basa en la interpretacion de los resultados de
un conjunto variado de técnicas para poder dilucidar la estructura y conectividad de

los atomos que estan presentes en el soporte y los catalizadores.

[1.3.1. Espectroscopia Raman.

La espectroscopia Raman es frecuentemente utilizada para obtener parametros
moleculares como las longitudes de enlace, constantes de fuerza o geometria de

las moléculas [39].

En un espectrometro Raman, las moléculas se irradian con luz laser en la
region visible o ultravioleta, por ejemplo, luz verde (AA=514 nm). Parte de esta luz es
dispersada y se observa después de haber pasado por por un monocromador. Para
las transiciones en la espectroscopia Raman, la luz laser dispersa tiene una
frecuencia distinta a la incidente y surge por los cambios de la energia interna de

las moléculas [39].

Para entender el efecto Raman se debe considerar un caso mas sencillo;; la
dispersion de Rayleigh, en la que la luz dispersa tiene la misma frecuencia que la

luz incidente.

La dispersion de Rayleigh tiene lugar cuando un campo eléctrico (Fo)
distorsiona la nube electronica de un atomo o molécula, creando un momento
dipolar inducido. Este dipolo inducido oscila con la frecuencia (visser) Y NO altera la
energia de la molécula o de los fotones incidentes, solamente dispersa el haz de

luz, es decir, la luz se dispersa de manera elastica [39].

En la espectrometria Raman, parte de la luz se dispersa de manera elastica,
siguiendo la dispersion de Rayleigh, pero también se observa luz dispersa con

longitudes de onda distintas a la que se hizo incidir con el laser, llamada también
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dispersion ineléstica. La dispersion inelastica se refiere al intercambio de energia
entre el foton incidente y la molécula. Este intercambio de energia es ocasionado
por la excitacion de rotacion (o desexitacion) de las moléculas, asi que las moléculas
absorben o liberan energia rotacional o vibracional, por lo que las lineas espectrales

se desplazan alrededor de + 20 nm de la linea de Rayleigh [39].

La Figura Il.4. muestra un esquema del funcionamiento basico de un
espectrometro Raman. Para las trancisiones de Raman, la luz laser dispersa tiene
una frecuencia distinta a la luz laser incidente, debido a los cambios de la energia

interna de las moléculas.

hv Luz
—> IRV — >
laser transmitida

Luz
dispersa
Detector

Monocromador |

Figura 11.4. Funcionamiento basico de un espectrometro Raman.

Los espectros Raman se obtuvieron con un espectrometro BWTEK i--Raman
Plus, combinado con un microscopio (100, 50 y 20x) equipado con laser de exitacion
(532 nm) y detector HQE--CCD. Las muestras del soporte de 6xidos mixtos de MgO--
TiO2 y de los catalizadores NiMo/MgO--TiO2(Al203) impregnados a pH= 7y 9 se
trituraron, homogeneizaron y se colocaron en una celda de aluminio, procurando

compactar los sélidos y obtener una superficie plana.
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Se realiz6 el barrido de las muestras entre 1200-100 cm™, con una resolucién
de 3 cmy una intensidad de laser de 50 mW. Finalmente, se asignaron las bandas

de las especies contenidas en los sdlidos.
[1.3.2. Espectroscopia de reflectancia difusa UV--Vis.

La espectroscopia de reflectancia es una técnica basada en el estudio del
comportamiento de ondas electromagnéticas en la regién del ultravioleta (UV),
visible (Vis) e incluso infrarrojo (IR), reflectadas por un cuerpo que puede ser sélido,

liquido o gaseoso.

La radiacion electromagnética que se hace incidir en los cuerpos se dispersa
en todos los angulos, hacia el hemisferio del que procede la luz. La Figura I1.5.

muestra el comportamiento de la reflexion de la luz en una muestra solida.

hv

Figura I11.5. Reflexion de radiacion electromagnética sobre un cuerpo sélido.

Si el cuerpo irradiado consta de particulas corpusculares orientadas al azar,
como lo es el soporte de MgO--TiOz2 o los mismos catalizadores NiMo/MgO--TiOz, la
luz se dispersa en todas direcciones. A este efecto de le denomina reflexiéon difusa.

Para evitar una alta difusion, los sélidos deben estar fuertemente comprimidos. La
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Figura 11.6. muestra una esquematizaciéon de este efecto sobre una superficie
irregular. Para el andlisis de estas muestras en un espectrofotdmetro de reflectancia
se utiliza una esfera de integracion que dirige los rayos de luz dispersos hacia un

punto especifico para poder ser analizados [40].

hv

Figura 11.6. Refraccion de la luz sobre un objeto con una superficie irregular.

La reflexion de energia luminica de una molécula a longitudes de onda
especificas, es definida por las caracteristicas quimicas y fisicas como su
composicion, distribucion de atomos en la estructura, simetria y densidad
electronica. Por lo tanto, cada molécula posee un espectro de reflexion

caracteristico.

Los espectros UV--Vis se obtuvieron con un espectrometro Perkin--Elmer Lambda 35
equipado con una esfera de integracion Labsphere de 150 nm de diametro. Como
referencia se utilizo el estandar Spectralon_SRS--99--010 (99% de reflectancia). Los

datos obtenidos se trataron aplicando la funcién de Kubelka--Munk.

La teoria de Kubelka--Munk (K--M), propuesta en 1931, supone que una capa plana
de espesor X que se irradia con un flujo de radiacion monocromatica es capaz de
dispersar y absorber energia electromagnética. La capa con espesor X se puede

dividir entonces en capas infinitesimales de espesor dx. [40--42].
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Bajo estas condiciones, la reflectancia estd dada por R~ y se calcula con la siguiente

Ecuacion:

(1 — Rs)’

F(Rs) = 7Rs

Ecuacion 11.1.
Donde:

Rs= Reflectancia absoluta de la muestra, fraccién de radiacién incidente que es

reflejada.

Las muestras pulverizadas fueron colocadas en una celda de cuarzo. Los espectros
se obtuvieron haciendo un barrido de 1100 a 200 nm, con un intervalo de 1 nmy a

una velocidad de 960 nm min-1.

11.3.3. Potencial &g.

El potencial £&, o potencial Zeta, es una abreviatura que se utiliza para referirse al
potencial electrocinético, que se manifiesta en sistemas coloidales. Desde un punto
de vista teorico, el potencial zeta es la diferencia de potencial existente entre un
medio de dispersion mévil y una superficie soélida que esta cargada eléctricamente
[43].

La densidad de la carga en la superficie de la particula afecta la distribucion
de iones en la regidén cercana, aumentando la concentracion de contraiones cerca
de la superficie. Por lo tanto, se forma una doble capa eléctrica en la region de la
interfaz de particulas--liquido. Esta doble capa, se conforma de una regién interna
gue incluye iones unidos de forma relativamente fuerte a la superficie y otra region
exterior, en donde el equilibrio de fuerzas electrostaticas y el movimiento térmico

aleatorio de la solucion determina la distribucion de los iones. El potencial en esta
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region disminuye con el aumento de la distancia desde la superficie hasta alcanzar

el valor de cero.

Cada particula y los iones mas estrechamente asociados con esta, se mueven
en conjunto a través de la solucion. El potencial de la superficie de deformacion
entre el sélido cargado y los iones cercanos se conoce como potencial zeta.
Ademas, este valor esta relacionado con la repulsion electrostatica entre las

particulas adyacentes [44].

El pH es el factor mas importante que afecta el valor del potencial zeta, ya que
los equilibrios de protonacion y desprotonacion definen la carga neta que existe en
la superficie del solido. Esto es, en principio, independiente de la concentracion de
protones y iones hidroxido. Asi, cuando el valor del potencial £ es cero, existe un
equilibrio entre los iones del sélido y de contraiones en el medio y, por lo tanto, se

puede encontrar experimentalmente el pH neto superficial del sélido.

Las mediciones de potencial {{ se realizaron usando un equipo Malvern
ZetaSizer Nano Zs90. Para esto se pesaron 0.025g de soporte, que fueron
posteriormente dispersados en 50 mL de una solucion electrolitica de NaNOz 0.01M.
El pH se ajust6 con soluciones acuosas con diferentes concentraciones de NH4sOH
y HNO:s. Los resultados de analizaron graficando la medida de potencial £ en funcién

de distintos valores de pH.

[1.4. Evaluacién catalitica.

Los catalizadores se activaron con una corriente gaseosa de 10% v/v de H2S/H:2
durante 4 horas en un reactor con un flujo continuo de 44 cm®min! a 1.034 bar de
presion (15 PSI). La Figura II.7. muestra un esquema simplificado del reactor

utilizado para la sulfuracion de los sélidos.
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Figura I1.7. Reactor para la sulfuracién de los catalizadores NiMo/MgO--TiOz2(Al20s3).

Se colocaron 0.01 g de cada catalizador sulfurado, empacado entre y--Al2O3
inerte, para evaluar su actividad en la reaccion de HDS. La temperatura inicial del
experimento fue de 280°C, aumentando en intervalos de 20°C cada dos horas hasta
llegar a una temperatura final de 340°C, manteniendo una presion constante de 30
bar. Se tomaron muestras liquidas cada hora con ayuda de un separador gas--

liquido, por lo que se evaluaron dos muestras por cada temperatura.

El flujo de alimentacion del reactor fue de 0.3 cm3min-, utilizando una solucién
de 500 ppm de S como dibenzotiofeno diluido en heptano. La Figura 11.8. muestra

un esquema del reactor utilizado para la evaluacion de los catalizadores.

Figura 11.8. Reactor de flujo continuo utilizado para la evaluacion de los

catalizadores.
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Las muestras obtenidas provenientes de la reaccién se analizaron en un
cromatégrafo de gases Perkin Elmer Autosystem XL equipado con un detector de
ionizacion de flama (FID) y una columna capilar ULTRA 2 (L= 24 m, D..=0.32 mm),

utilizando n--dodecano como estandar interno y un volumen de inyeccion de 1 pL.

Los productos de la reacciéon de la hidrodesulfuracion de DBT son el
ciclohexilbenceno y el bifenilo, siendo este ultimo el producto mayoritario. La Figura

[1.9. muestra el cromatograma tipico obtenido después de la reaccion de HDS.

Figura 11.9. Cromatograma de una de las muestras analizadas.
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11.4.1. Calculo de los parametros de la reaccion de hidrodesulfuracion.
[1.4.1.1. Porcentaje de conversion de dibenzotiofeno.

La conversion de DBT se obtuvo con la siguiente férmula:

A—'_'B A =-3
X :/A12) 4 /A12) _ 2 Ag7g9: ;5<
a /A"-g 2 Ag789: 8« T L Asranincac
A1),

Ecuacion 11.2.

Donde:
XpeT: Conversion de DBT.
ApgTo: Area de DBT inicial obtenida del cromatograma al inicio de la reaccion.

Apet: Area de DBT a un tiempo determinado de la reaccion, obtenido del

cromatograma.

Ac12: Area de dodecano obtenida del Cromatograma al inicio de la reaccion.
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[1.4.1.2. Selectividad.

El porcentaje de selectividad para bifenilo (BP) se calculé con la siguiente férmula:

et A
_ 12) 100) =g, °
S.6 /A_63 +/A1F_3 (100) 2 A 89 n8e (100)
A12) A12)

Ecuacion 11.3.

Donde:

Sepr: % de selectividad para bifenilo.

Agp: Area de bifenilo obtenida del cromatograma.

Achs: Area de ciclohexilbenceno obtenida del cromatograma.

Ac120: Area de dodecano a un tiempo determinado de la reaccion, obtenido del
cromatograma.

Se calculé la selectividad unicamente para bifenilo ya que es el producto
mayoritario, y a veces unico producto, de la reaccién de HDS de DBT.

[1.4.1.3. Velocidad de reaccién.

La velocidad de reaccion, a cada una de las temperaturas del experimento, se

calculo a partir de la siguiente ecuacion:
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L EOE)
r=—— -

m@;e)Ke987
Ecuacion 11.4.
Donde:
-r=Velocidad de transformaciéon de DBT (moles de DBT-s-gcatalizador™).
Foer= Flujo molar de DBT en el reactor (moles de DBTo-s™).
Xpst= Conversion de DBT (moles de DBT/ moles de DBTo).

Mecatalizador= Masa del catalizador (g).

11.4.1.4. Energia de activacion.

La ecuacién de Arrhenius se utilizo para calcular la energia de activacion de las

reacciones, COmo se muestra a continuacion:

p
k =A-eo/;%

Ecuacion 11.5.
Donde:
k= Constante de velocidad.
Ea=Energia de activacion (cal/mol).

R= Constante de los gases (1.987 cal-mol1-K1).
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T= Temperatura (K).
A= Factor pre--exponencial.

Considerando que la reaccion es de primer orden se tiene:

Por lo que:

C_.=C_g(l—-X_)

Sustituyendo la Ecuacién 11.7. en 11.6. se obtiene:

—T,__ = KC’__g(l —X’__)

Despejando K de la Ecuacion 11.8.:

_r’_-
C_g(1—X_)

K =

Sustituyendo la Ecuacién 11.9. en 11.5. se obtiene:

T __ P@
c— =% )=z‘1'€0/>.3
»—-8 ,=

Ecuacion 11.6.

Ecuacion 11.7.

Ecuacion 11.8.

Ecuacion 11.9.

Ecuacion 11.10.
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Aplicando Ln a la Ecuacion 11.10. se tiene:

Ea
—- V=ILn(4) —__

—-Tr
LnU -
C_g(1-X_)) RT

Ecuacion I11.11.

Reordenando la Ecuacion 11.11. para obtener una recta del tipo y=mx+b:

1 Ea
In(K) = Ln(A) — R

Ecuacion 11.12.

Graficando la Ecuacion 11.12.;

m=--Ea/R

(K?)

Figura 11.10. Grafica de Arrhenius para determinar la energia de activacion.
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Capitulo Ill.

En este capitulo se muestran los resultados de la caracterizacion fisicoquimica del
soporte MgO--TiO2 obtenidos por potencial £, fisisorcion de N2 y espectroscopia de
reflectancia difusa UV--Vis. Ademds, la caracterizacion de los catalizadores
NiMo/MgO--TiO2 y NiMo/Al203 por espectroscopia de reflectancia difusa UV--Vis y

espectroscopia Raman es analizada.

lll.1. Caracterizacion del soporte de 6xidos mixtos MgO--TiOx.
l11.1.1. Fisisorcion de No.

La actividad de las fases de los catalizadores depende de la correcta interaccion de
los metales Ni y Mo y el soporte, por lo que se deben estudiar sus propiedades

fisicas y quimicas.

La Tabla Ill.1. presenta los resultados de caracterizacion por fisisorcion de N2
reportados por Lopez [45] de soportes sintetizados con 100% MgO, 100% TiO2z y
con relacibn 1:1 de MgO y TiO2, en la que se observa que, al mezclar
equitativamente los dos 6xidos metalicos, el area superficial aumenta casi un 100%.

Tabla Ill.1. Propiedades texturales de los soportes de MgO y TiO2 reportados por
Lépez [45].

Soporte AgeT (M2g™") Diametro de poro (nm)
MgO 106 36
TiO2 M 7

MgOTiO» 211 15

Cruz [22] reporta las propiedades texturales del soporte MgO--TiOz2 (95:5) con
area superficial de 266 m2g, volumen de poro de 0.5 cm3g y diametro de poro de

8 nm, por lo que las propiedades del sélido mejoran con respecto a la reportada con
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la relacién 1:1 de MgO y TiO2. En la Tabla Ill.2. se muestran los resultados de la
fisisorcion de Nz de los soportes Al203 y MgO--TiO2 utilizados en este trabajo.

Tabla 11.2. Propiedades texturales de los soportes de MgO--TiOz2 y Al203
sintetizados.

Soporte Ager(m2g')  Diametro de poro (nm) Volimen de poro cm3g"
MgOTiO; 212 0.6 4
Al2O3 366 18 1.7

I11.1.2. Potencial ¢¢.

En una gréfica en la que se evalla el potencial {{ en funcion del pH de una disolucion
coloidal, cuando £ =0, se puede asociar el pH impuesto en la disolucién con el punto
isoeléctrico (PIE) del solido en suspension. Es decir, cuando los soélidos son
colocados en un ambiente en el que existe un pH igual a su punto de carga cero
(PCCQC), no existe movilidad electrocinética y el pH de la solucion se puede relacionar

con el pH neto superficial del solido.

La Figura lll.1. muestra la variacion de potencial {{ en funcién del pH obtenida
del andlisis del 6xido mixto de MgO--TiOz2, en el que se observa que un punto de
carga cero se encuentra entre los valores de pH de 5.07 y 5.66. Realizando una
interpolacién, encontramos el PIE en pH= 5.45. Esto sugiere que en la superficie del
sélido existe una mayor concentracion de cargas positivas. Sin embargo, al analizar
valores de pH superiores a 8, podemos observar un segundo sitio, entre pH= 10.62
y 11.70 en el que (£ = 0, por lo que encontramos un segundo PIE a pH=10.82. Esto
se puede asociar con la presencia de iones OH" que probablemente son aportados
por Mg(OH)z2, cuyo PIE es = 11.5 [46].
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Figura lll.1. Potencial {¢ de una solucion coloidal de MgO--TiO2, con NaCl acuoso,
0.1M.

Debido al caracter basico presentado por la solucion coloidal, producto de la
disociacion de los iones OH" aportados por el Mg(OH)2, se puede suponer que el
pH de impregnacion final (pH= 10.7) es impuesto por el soporte de MgO--TiOz en
todos los catalizadores sintetizados y no por el ajuste de pH realizado en las
soluciones de impregnacion, por lo que se espera que predominen las mismas

especies en todos los sélidos.

Por otra parte, la Figura Ill.2. muestra la variacion del potencial (£ con respecto

al pH obtenido del andlisis del soporte de referencia de Al2Os. El punto en el que {(
=0 se encuentra entre pH=9.38 y 9.68. Con esta informacion se calcul6 que el PIE

se encuentra a pH=9.41.
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Figura lll.2. Potencial ¢ de una solucién coloidal de Al203, con NaCl acuoso, 0.1M.

I11.1.3. Espectroscopia de reflectancia difusa UV--Vis del soporte.

La caracterizacion por medio de la espectroscopia de reflectancia difusa (ERD) UV--
Vis del soporte MgO-TiO2, permite identificar la transferencia de carga O%--Ti*
encontrada a 240 nm. La Figura II1.3. muestra el espectro de ERD obtenido del
soporte MgO--TiOz.
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Figura 111.3. Espectro de ERD UV--Vis del soporte MgO--TiO2 calcinado.

lIl.2. Caracterizacion espectroscopica de los catalizadores NiMo soportados
en MgO--TiOz2 y Al20s.

Con la finalidad de evaluar el efecto del pH en las especies de Mo y Ni impregnadas
en los dos diferentes soportes, se ajustaron los valores de pH a 7 y 9 en las
soluciones de impregnacion que contenian las sales precursoras de los metales que

conforman la fase activa.

Los catalizadores soportados en MgO--TiO2 y Al2Os fueron caracterizados por
espectroscopia de reflectancia difusa UV--Vis y espectroscopia Raman. Se

obtuvieron en todos los casos resultados similares.

Para poder observar la evolucion de las especies presentes durante la
impregnacion, secado y calcinacion, se realizo la caracterizacion espectroscopica
en las etapas de impregnacion hasta la calcinacion. Las Tablas I11.3. y lll.4. muestra
la nomenclatura empleada para la identificacion de los catalizadores, relacionando

el pH de impregnacion, tratamiento térmico, relacion molar y soporte utilizado.
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Tabla 111.3. Nomenclatura de los catalizadores soportados en MgO--TiOo.

Tabla I11.4. Nomenclatura de los catalizadores soportados en Al20s.

[11.2.1. Caracterizacion por espectroscopiade reflectanciadifusa UV--Vis delos

catalizadores.

La espectroscopia de reflectancia difusa (ERD) UV--Vis permite caracterizar a las
especies de Ni y Mo, asi como su simetria local. Los catalizadores que fueron
impregnados a pH= 7y 9 se compararon con las diferentes relaciones molares (0.3,

0.4y 0.5).
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[11.2.1.1. Catalizadores NiMo/MgO--TiOx2.
[11.2.1.1.1. Caracterizacion de los catalizadores secos.

Después del proceso de secado a 120°C, las especies presentes en los
catalizadores NiMo/MgO--TiO2 fueron caracterizadas por espectroscopia de
reflectancia difusa UV--Vis. Existe un problema con la correcta caracterizacion de las
especies de Mo, debido a que las bandas caracteristicas de este metal se
encuentran la misma region que las de la transferencia de carga O>--Ti** (240 nm),
por lo que estas bandas se traslapan y es dificil la asignacion de las especies de
Mo, asi que la caracterizacion por ERD--UV--Vis de los catalizadores soportados en

MgO--TiOz2 se uso exclusivamente para la caracterizacion de las especies de Ni.

Los iones de Ni(ll) con geometria tetraédrica (Td), representados como Ni?*q,
presentan bandas en 376, 623 y 977 nm, mientras que el Ni(ll) con geometria
octaédrica (Ni**on) presenta bandas a 393, 659 y 731 nm [47].

Las bandas de Ni pueden ser desplazadas o distorsionadas (Dis) debido a las
interacciones entre el metal promotor y el Mo o con los componentes del soporte,
como el Ti o el Mg. En la caracterizacion de los catalizadores se puede asignar una
banda de Ni(ll) como Ni’*tq a 670 nm, mientras que las sefiales obtenidas a 444 y
760 nm se pueden relacionar con la estructura octaédrica distorsionada (Ni%*onpis)
del Ni.

Las Figuras lll.4. y llIl.5. muestran los espectros de los catalizadores
soportados en MgO--TiOz2 secos a 120°C e impregnados a pH= 7 o pH=9, asi como
la asignacién de las bandas de las especies presentes.
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Figura lll.4. Espectros de ERD UV--Vis de los catalizadores NiMo/MgO--TiOz2 secos
impregnados a pH=7.

Figura lll.5. Espectros de ERD UV--Vis de los catalizadores NiMo/MgO--TiOz2 secos
impregnados a pH= 9.
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En ambos valores de pH de impregnacion, una banda a 380 nm evidencia la
formacion de la espinela ocasionada por la interaccién del Ni con el soporte en las
relaciones molares 0.4 y 0.5. Esto sugiere que este metal no esta interactuando
correctamente con el Mo, sino que lo hace creando un enlace Ni--MgO o Ni--TiO2

formando una espinela.

En ningun espectro se observan cambios a las bandas asignadas de las
especies de Ni’*tda y Ni’*on a 670 y 760 nm, respectivamente. Esto se debe,
probablemente, al pH basico del soporte que controla las especies en las etapas de

impregnacion

[11.2.1.1.2. Catalizadores calcinados.

Las Figuras I11.6. y II1.7. muestran los espectros obtenidos de los catalizadores
NiMo/MgO--TiO2 después de la calcinacion a 400°C.

Figura 111.6. Espectros de ERD UV--Vis de los catalizadores NiMo/MgO--TiO2
calcinados impregnados a pH=7.
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Es evidente el incremento de la intensidad de la banda a 380 nm asignada a
la interaccion del Ni con magnesio o titanio, lo que sugiere que después de la
calcinacion, la interaccion Ni—soporte se vuelve mas fuerte. La formacion de la
espinela NiMgO sugiere que el efecto promotor del Ni sobre el MoS: se ve reducido
y, por lo tanto, la velocidad de reaccion se ve disminuida. La intensidad de las demas
especies de Ni se ve disminuida con respecto a la linea base.

Figura l1l.7. Espectros de ERD UV--Vis de los catalizadores NiMo/MgO--TiO2
calcinados impregnados a pH=7.

[11.2.1.2. Catalizadores NiMo/Al20a.
[11.2.1.2.1. Catalizadores secos.

En los catalizadores NiMo/Alz03 si es posible caracterizar a las especies de Mo ya
gue el soporte no presenta bandas caracteristicas en la misma region que las de
Mo. Las bandas del Mo(VI), cuando presenta simetria local tetraédrica (Mo®*1d), se
encuentran a 260 y 280 nm, mientras que al tener simetria octaédrica (Mo®*on) las
bandas caracteristicas estan en 300 y 320 nm [22]. En los catalizadores soportados
en Al20s3, la interaccion del Ni con el soporte (Ni--Al) se observa a 400 nm. Porotro
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lado se puede observar que, en estos catalizadores, solo se encuentra una unica

banda de Ni como Ni%*onpis a 680 nm.

Figura II1.8. Espectros de ERD UV--Vis de los catalizadores NiMo/Al203 secos
impregnados a pH= 9.

[11.2.1.2.2. Catalizadores calcinados.

Los espectros de los catalizadores NiMo/Al2O3 calcinados muestran, al igual que los
soportados en MgO--TiO2, un incremento en la intensidad de la banda caracteristica
de la interaccion Ni—soporte. Sin embargo, el aumento de esta banda en los
catalizadores soportados en Al2Os es mucho menos significativo que en los
soportados en MgO--TiOz2, lo que sugiere que en Ni esta interactuando con el Mo.
En este caso, esperamos que el Ni promueva al MoS2, aumentando la velocidad de
HDS de DBT.
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Figura 111.9. Espectros de ERD UV--Vis de los catalizadores NiMo/MgO--TiO2
calcinados impregnados a pH=7.

[11.2.2. Caracterizacion de los catalizadores por espectroscopia Raman.

La espectroscopia Raman permite identificar a las especies de Mo presentes en los
catalizadores. Se estudiaron los espectros de los catalizadores comparando la

relacion molar de Ni/(Ni+Mo) y el pH de impregnacion.

l11.2.2.1. Soluciones de impregnacion.

Las figuras 111.10. y 1ll.11. muestran los espectros Raman obtenidos de las
soluciones de impregnacion a pH= 7. Se observa claramente la banda caracteristica
del ion NOz a 1048 cm, cuya intensidad aumenta conforme se incrementa la
relacion molar de Ni/(Ni+Mo). También se observa una banda doble a 945 y 898
cml, caracteristica del ion Mo7024%" [50]. Después de la impregnacion esta banda

desaparece en todos los casos.
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(M07024)%"

Figura 111.10. Espectros Raman de las soluciones de impregnacion, con pH

impuesto de 7.

111.2.2.2. Catalizadores NiMo/MgO--TiOz2.

[11.2.2.2.1. Catalizadores secos.

Las bandas Raman de los catalizadores secos obtenidas a 910 y 320 cm*
corresponden a la interaccion Mo—O—Mo y Mo=0 del ion MoOs%. La banda
observada a 450 cm™ es caracteristica de la interaccion Mg—O proveniente del
Mg(OH)2 [48]. La sefial obtenida a 1048 cm™, al igual en las soluciones de
impregnacion, es caracteristica del ion NO3", proveniente de la sal precursora de Ni
[49].

Las figuras 111.11. y 111.12. muestran los espectros Raman obtenidos de los
catalizadores secos de NiMo/MgO--TiOz2, impregnados a pH=7y 9.
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Mg(OH)2

Figura lll.11. Espectros Raman de los catalizadores NiMo/MgO--TiO2 secos
impregnados a pH=7.

Mg(OH)2

Figura 111.12. Espectros Raman de los catalizadores NiMo/MgO--TiO2 secos
impregnados a pH=09.
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[11.2.2.2.2. Catalizadores calcinados.

Después de la calcinacion, en los espectros de los catalizadores soportados
en MgO-TiO2 e impregnados a pH= 7y 9, las bandas de MoO4> a 910 y 320 cm™
permanecen sin alteraciéon, mientras que desaparecen las bandas a 450 cm™
caracteristica del Mg(OH)2 y a 1048 cm™ caracteristica del NOs", respectivamente.
Las figuras I11.13. y 1ll.14. muestran los espectros obtenidos de los catalizadores
calcinados.

Figura 111.13. Espectros Raman de los catalizadores NiMo/MgO--TiOz2 calcinados
impregnados a pH=7.
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Figura 11.14. Espectros Raman de los catalizadores NiMo/MgO--TiOz2 calcinados

impregnados a pH= 9.

111.2.2.3. Catalizadores NiMo/Al20Os.

La figura Il1.15. muestra los espectros Raman obtenidos de los catalizadores
NiMo/Al203 impregnados a pH= 9, en los que se observan las mismas bandas de
las especies de Mo como MoO4> a 910 y 320 cm y la del ion NOsa 1048 cm™ que
en los catalizadores soportados en MgO--TiOz.
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MoO4%": 910cm™*

Figuralll.15. Espectros Raman de los catalizadores NiMo/Al203 secos impregnados

a pH=9.

El espectro Raman de los catalizadores NiMo/Al2O3 calcinados no pudo

obtenerse debido a la polimerizacién del MoQ,%. Es posible que se presente el

fendmeno de fluorescencia, haciendo dificil la deteccidon de la especie.

3 Resumen de la caracterizacion espectroscépica de los catalizadores

NiMo soportados en MgO--TiOz2 y Al20:s.

Tablalll.5. Especies detectadas en los catalizadores NiMo soportados en MgO--TiO2
y Al203 impregnados a pH= 7y 9 por ERD UV--Vis y Raman.

Catalizador ERD-UV-Vis Espectroscopia Raman
7 4 3 - 2.
NiMo/MgOTiOs Secos Ni?*1gpis, Ni2*onpis, NiMgO, NOs’, MoO4
Calcinados MoO4?on MoO42
. . , = 2-
NiMo/AlL:0; Secos NiZTais, Ni2*onpis, NiMgO, MO Moo«
Calcinados MoO4*on MoO42
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4 Conclusiones parciales.

Con la finalidad de estudiar las propiedades acido--base de los soportes se
caracterizaron por potencial {C. Los resultados del soporte MgO--TiO2 sugieren que
existe una alta concentracion de iones OH" en las soluciones de impregnacion,
aportados por el Mg(OH):2 presente en el sélido, por lo que el ajuste previo a pH=7
y 9 no afecta a la formacion de distintas especies de Ni o Mo, ya que el pH final de

todas las soluciones es impuesto por el soporte, que toma un valor cercano a10.7.

El analisis por espectroscopia de reflectancia difusa UV--Vis de los
catalizadores secos sugiere que al incrementar la relacién molar de Ni/(Ni+Mo) se
favorece la interaccibn Ni—soporte, por lo que el efecto promotor del metal
disminuye al no interactuar con el Mo. Ademas, el proceso de calcinacién promueve
aun mas la formacion de la espinela Ni—Mg. El Ni presente en todos los
catalizadores se encuentra como Ni**tdpis, independientemente del pH de

impregnacion.

La espectroscopia Raman de las soluciones de impregnacion muestra que la
especie (M07024)% predomina en los valores de pH= 7 y 9. Esta sefial desaparece
después de la impregnaciéon y el secado de los catalizadores y en su lugar se
observa el predominio de la especie monomérica de Mo como MoO4?%, en todos los
casos. Después de la calcinacion, la banda a 910 cm™ perteneciente a la especie
MoO4? no es alterada, lo que sugiere que el Mo no interactia con el Ni. Por otro
lado, para los catalizadores calcinados soportados en Al2O3, no fue posible obtener
un espectro Raman, probablemente por la polimerizacién del Mo y su interaccion
con el Ni.
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Capitulo IV.
La reaccion de HDS de DBT se considera de primer orden y tiene dos productos:
ciclohexilbenceno (CHB) y bifenilo (BP), siendo este ultimo el mayoritario.

La velocidad de reaccién se calcul6 con la Ecuacién 1l.1., que considera un
reactor diferencial y una reaccion de primer orden, ademas, relaciona la
concentracion, flujo molar del DBT y la masa colocada del catalizador sulfurado,

gue, en todos los casos, fue de 0.01 g + 3x10*g.

La Figura IV.1. ejemplifica el procedimiento seguido para el calculo de las
energias de activacion, en donde se grafica el logaritmo natural de las constantes
de velocidad calculadas a 280, 300, 320 y 340°C en la evaluacion del catalizador

0.5 NiMo/Al203 pH= 9 y el inverso de las temperaturas analizadas.

-8.993 3.57E-03
-8.423 3.33E-03
-7.791 3.13E-03
-7.332 2.94E-03

($)
Figura IV.1. Gréafico de Arrhenius obtenida de la evaluacion catalitica de 0.5
NiMo/Al203 pH= 9.

Todos los catalizadores fueron evaluados en la reaccidon a microescala de
hidrodesulfuracion de dibenzotiofeno y se reportan los resultados para cada una de
las temperaturas utilizadas en el experimento (280, 300, 320, 340°C). Los resultados
de velocidad de reaccién se discuten a 300°C, debido a que los procesos

industriales de hidrotratamiento se llevan a cabo a esta temperatura.
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IV.1. Evaluacion catalitica en la hidrodesulfuracion de dibenzotiofeno de los

catalizadores NiMo/Al203 impregnados a pH=9.

Los catalizadores NiMo/Al203 fueron tomados como referencia ya que tienen una
composicion similar a los catalizadores industriales utilizados en el proceso de HDS
y asi es posible evaluar el efecto del soporte de MgO--TiO2. En esta serie, la actividad
de los catalizadores sufre un decremento constante conforme se aumenta la
relacion molar de Ni/(Ni+Mo). La Tabla IV.1. muestra un resumen de los resultados

obtenidos de la evaluacioén catalitica.

Tabla IV.1. Resumen de la evaluacion catalitica de los catalizadores NiMo/Al2O3
impregnados a pH=9 en la HDS de DBT.

. T [, .. | % de selectividad Blend 7 e Ea
Catalizador (°C) % Conversion para bifenilo k (x10-°g1s!) | r (x107 molg-1s1) (KCalmol)

280 36.5 95.98 284 19.3
300 44.3 96.35 394 23.4

0.3 NiMo/Al203 78.7
320 57.1 96.51 65.9 30.2
340 71.2 98.47 123.0 37.6
280 254 96.77 16.8 13.4
300 38.3 92.13 30.7 20.2

pH=9 | 0.4 NiMo/Al.O3 81.9
320 52.8 95.11 55.3 279
340 59.8 96.55 73.7 316
280 20.1 100 12.4 10.6
300 30.8 100 22.0 16.2

0.5 NiMo/Al203 91.1
320 455 96.21 41.3 24.0
340 56.93 95.6 65.4 30.1

El catalizador mas activo a 300°C de la serie, es el C 0.3 NiMo/Al203 pH= 9,
con una velocidad de reacciéon de 23 x10" molDBT g-s, es un 15% mas activo que
el catalizador C 0.4 NiMo/Al203 pH= 9 que tuvo una velocidad de reaccién de 20
x10-" molDBTg? st. Mientras que, el primero, es un 44% mas activo comparado con

el catalizador preparado con una relacion molar de 0.3, que tiene una velocidad de
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reaccion de 16 x10" molDBTg's, resulta. La Figura IV.2. muestra un resumen del

comportamiento de las velocidades de reaccion de esta serie.

Figura IV.2. Representacion gréafica del decremento de la velocidad de reaccion de

los catalizadores NiMo/Al20s impregnados a pH= 9.

IV.2. Evaluacion catalitica en la hidrodesulfuracion de dibenzotiofeno de los
catalizadores NiMo/MgO--TiOz impregnados a pH=7.

El resumen de los resultados de la evaluacion catalitica de los catalizadores

NiMo/MgO--TiOz impregnados a pH= 7, se muestra en la Tabla I1V.2.

La selectividad de todos los catalizadores soportados en MgO--TiOz es del
100% para bifenilo, lo que sugiere que todas las moléculas de DBT desulfuradas

siguieron la ruta de la hidrogendlisis.
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Tabla IV.2. Resumen de la evaluacion catalitica de los catalizadores NiMo/MgO--
TiO2 impregnados a pH= 7 en la HDS de DBT.

i T 1o . | % de selectividad e . e Ea
Catalizador (°C) % Conversion para bifenilo k (x105g-1s-1) | r (x10-7 molg-'s1) (KCalmol-1)
280 12.2 100 6.9 6.4
0.3 NiMo/ 300 17.7 100 10.6 9.3 -
MgOTIOz | 320 28.6 100 19.8 15.1
340 35.3 98 27.1 18.7
280 10.1 100 55 3.0
0.4 NiMo/ 300 15.6 100 9.1 53
PH=71  mgoTiO 89.9
gLz 320 25.4 100 16.7 8.2
340 37.1 100 28.9 13.3
280 12.3 100 6.9 6.5
0.5 NiMo/ 300 18.65 100 1.4 9.9 .
MgOTIO2 320 19.9 100 12.3 105
340 30.52 100 21.7 16.1

El catalizador con la relacion molar de Ni/(Ni+Mo)= 0.5 es el mas activo de esta
serie a 300°C, con un valor de velocidad de reacciéon de 9.9 x10" molDBT gs.
Este catalizador es 6.4% mas activo en comparacion con el que se sintetizdé con una
relacion molar de 0.3, que tiene una velocidad de reaccién de 9.3 x10" molDBTg™*
sty 21% mas activo que el preparado con una relacion molar de 0.4, con una
velocidad de reaccién de 8.2 x107 molDBTg's?t. La Figura IV.3. muestra un

resumen del comportamiento de las velocidades de reaccion de esta serie.

Figura IV.3. Representacion gréafica del comportamiento de la velocidad de reaccion

en los catalizadores NiMo/MgO--TiO2 impregnados a pH=7.
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IV.3. Evaluacion catalitica en la hidrodesulfuracion de dibenzotiofeno de los

catalizadores NiMo/MgO--TiOz impregnados a pH=9.

Los catalizadores NiMo/MgO--TiOz impregnados a pH= 9 también fueron evaluados
en la reacciéon de hidrodesulfuracion de dibenzotiofeno. Los resultados obtenidos se
muestran en la Tabla IV.3.

Nuevamente, la selectividad de todos los catalizadores soportados en MgO--
TiO2 es del 100% para bifenilo. Al igual que en los catalizadores soportados en
Al203, la velocidad de reaccion y las constantes de velocidad aumentan conforme
se incrementa la temperatura, ya que se proporciona una mayor cantidad de energia
a la reaccion.

El catalizador mas activo a 300°C de la serie es el C 0.3 NiMo/MgO--TiO2 pH=
9, con una velocidad de reaccién de 17.4 x10" molDBT gs, que es un 74% mas
activo que el catalizador C 0.5 NiMo/MgO--TiO2 pH= 9 que tuvo una velocidad de
reaccion de 10 x107 molDBTg? s, mientras que comparado con el catalizador
preparado con una relacion molar de 0.4, que tiene una velocidad de reaccion de
8.1 x107 molDBTg's?, resulta un 114% mas activo. La Figura 1V.4. muestra un

resumen del comportamiento de las velocidades de reaccion de esta serie.

La elevada actividad del catalizador C 0.3 NiMo/MgO--TiO2 pH= 9 se puede
explicar debido a que la cantidad de Ni adicionada es la éptima para que el metal
promotor interactie correctamente con el Mo. Probablemente, al aumentar la
relacion molar de Ni/(Ni+Mo), el soporte se satura y los sitios vacantes estan en su
mayoria ocupados por Ni y no por el Mo. Esto se puede suponer analizando la

caracterizacion por espectroscopia de reflectancia difusa.
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Tabla IV.3. Resumen de la evaluacion catalitica de los catalizadores NiMo/MgO--
TiO2 impregnados a pH=9 en la HDS de DBT.

Catalizador (ﬂ-{:) % Conversion % gzrzeé?f(:;\”gad k (x10°g's") | r (x107 molg-'s1) (KCaEI?mI")
280 24.1 100 15.7 12.7
0.3 NiMo/ 300 33.1 100 24.5 17.5
MgOTiO2 320 43.0 100 373 227 s24
340 60.3 100 75.3 31.9
280 12.3 100 6.9 6.4
o] 04Nmol 300 19.1 100 11.5 10.0 w66
MgOTIO, 320 28.2 93 19.3 14.7
340 41.3 9% 345 216
280 8.1 100 43 4.3
0.5 NiMo/ 300 15.3 100 9.0 8.1
MgOTiO: 320 214 100 13.5 1.3 058
340 224 100 14.3 11.8

Figura IV.4. Representacion gréafica del decremento de la velocidad de reaccion de
los catalizadores NiMo/MgO--TiO2 impregnados a pH= 9.

IV.4. Conclusiones parciales.

La hidrodesulfuracion de dibenzotiofeno permitié evaluar y estudiar la actividad de
los catalizadores NiMo/MgO--TiO2 y comparar su actividad con los catalizadores
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NiMo/Al2Os. Los resultados de las velocidades de reaccion de los catalizadores
NiMo soportados en MgO--TiO2z y Al203, ambos impregnados a pH= 9, muestran un
decremento en los valores conforme la relacion molar de Ni/(Ni+Mo) aumenta,
probablemente debido a la fuerte interaccion del Ni con el soporte, por lo que
disminuye el efecto promotor.

Los catalizadores NiMo/MgO--TiO2 impregnados a pH=7 tienen un
comportamiento diferente, en el que la velocidad de reaccion disminuye para
posteriormente aumentar conforme incrementa la concentracion de Ni. El porcentaje

de conversion y las constantes de velocidad siguen la misma tendencia.

Es evidente que los catalizadores utilizados como referencia de NiMo/Al203
impregnados a pH= 9, presentan velocidades de reaccion superiores, en todos los

casos, a los catalizadores de NiMo/MgO--TiO2 impregnados a pH=7 y9.
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Capitulo V.

V.1. Conclusion general.

En este trabajo se estudio el efecto del soporte de MgO--TiO2, comparado con el
soporte de referencia de Al20s, y la variacion en la concentracion de Ni en las
interacciones presentes en catalizadores NiMo utilizados para el proceso de
hidrodesulfuracion de diésel y gasolina.

El uso del soporte de MgO--TiOz2 favorece la interaccién Ni—soporte, formando
una espinela, por lo que la actividad catalitica disminuye. El catalizador con la mejor
velocidad de reaccion soportado en MgO--TiO2 es un 26% menos activo que el
catalizador con el mejor rendimiento soportado en Al2Os. Las especies depositadas
en el catalizador no dependen, en este caso, del pH de impregnacion, sino del pH

impuesto por el soporte utilizado.

Finalmente, los resultados de la evaluacion catalitica muestran que el

mecanismo de desulfuraciéon directa es el mayoritario en todos los casos.
V.2. Perspectivas.

Debido a que no se logré el objetivo de desulfurar eficientemente la gasolina, se
propone que, para estudios posteriores, se varie la relacién molar de Ni/(Ni+Mo) con
valores inferiores a 0.3 para encontrar la concentracion 6ptima de Ni para este tipo
de catalizadores. Ademas, se propone utilizar otro método de impregnacion del Ni,
para evitar la formacion de la espinela Ni--Mg, utilizando otro tipo de sal precursora
y realizando la calcinacién de las especies de Mo antes de adicionar el metal Ni.

Por otro lado, se sugiere que el ajuste a pH= 7 de la solucion de impregnacion,
se realice con 25--50 mL de agua desionizada, adicionando la sal precursora de Mo,
el solido de MgO-TiOz2 y acido nitrico concentrado, para neutralizar los iones OH"

aportados por el soporte.
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