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Resumen

Resumen.

Con la finalidad de determinar la distribucién de las especies en las diferentes etapas de
la preparacion, se sintetizaron catalizadores NiMo/MgO-TiO, y NiW/TiO»-Al,O5; por el
método de impregnacion acuosa.

Los catalizadores NiMo/MgO-TiO, se prepararon con soluciones a pH = 5y 9. Los
resultados obtenidos por medio de espectroscopia Raman y de reflectancia difusa UV-Vis,
mostraron que durante la impregnacion, se formaron las especies Ni*o//M0oO,* en los
sélidos sintetizados a pH = 5 y 9. Después de la calcinacion se formaron las soluciones
sélidas NiMgO y MgMoQ,, en el sélido que se sintetizdé a pH = 5. La mayor actividad en la
hidrodesulfuracion (HDS) la presento el catalizador impregnado a pH = 9 y calcinado. Esta
actividad se atribuy6 a que el catalizador impregnado a pH = 9 presenté mayor formacion
de la fase NiMoS, como se evidencié por medio de la espectroscopia fotoelectronica de
Rayos — X (XPS) y de la microscopia electrénica de transmision (MET). A partir de estos
resultados se pudo concluir que los grupos HO™ en la solucién de impregnacién a pH = 9
evitan la formacion de las soluciones sélidas NiMgO y MgMoO, y entonces permiten una
fuerte interaccién Ni-Mo, lo cual conduce a una mayor formacién de la fase activa NiMoS

y por lo tanto a una mejor actividad en la HDS.

Por otro lado, los catalizadores NiW/TiO,-Al,O3 se prepararon con soluciones a pH =4y
9. Las espectroscopias Raman y de reflectancia difusa UV-Vis mostraron que durante la
impregnacion, se forma la especie Ni®* on/W1,04:*° en ambos catalizadores. Después de
la calcinacion se identificaron las especies Ni*on/WO4 y Ni%onW/W1204™ en los
catalizadores impregnados a pH = 4 y 9, respectivamente. La mayor actividad en la HDS
de esta serie la present6 el catalizador impregnado a pH = 4 y calcinado. Esto se debea
una mayor concentracion de la fase NiIWS que en el impregnado a pH = 9, como lo
evidencié la espectroscopia fotoelectronica de Rayos — X (XPS). A partir de estos
resultados se concluyé que la impregnacion a pH = 9 permite una fuerte interaccion Ni-W
y forma la especie Ni** oi—W1,04,'%, el cual resulta en una sulfuracion ineficiente. Ademas,
el precursor Ni**o/WO,* en el catalizador impregnado a pH = 4 se sulfura con mas

facilidad y se genera mayor cantidad de fase NiWS, lo cual conduce a una mejor actividad
en la HDS.
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Resumen

Abstract.

In order to determine the species distribution at different steps of catalyst preparation,

NiMo/MgO-TiO, and NiW/TiO,—Al,O3 catalysts were prepared by aqueous impregnation.

The catalysts NiMo/MgO-TiO, were prepared with solutions at pH = 5 and 9 respectively.
Raman and UV-Vis diffuse reflectance spectroscopies showed that during the
impregnation step Ni**o,/M0O,* were formed for pH =5 and 9. After calcination NiMgO and
MgMoO, solid solutions were formed in the solid synthesized at pH = 5. Calcined catalysts
impregnated at pH = 9 showed the highest hydrodesulfurization (HDS) activity for this
series. This high activity was related to a higher concentration for the NiMoS phase for the
catalyst prepared at pH = 9 than that at pH = 5 as evidenced by X-ray photoelectron
spectroscopy (XPS) and transmission electronic microscopy (TEM). We can conclude that
the presence of the HO groups in the impregnation solution at pH = 9 prevent the
formation of NiMgO and MgMoO, solid solutions and thus allowed a high Ni-Mo interaction
and led to a complete transformation to NiMoS active phase and therefore to a higher HDS

activity.

On the other hand, catalysts NiW/T10,-Al,O3z were prepared with solutions at pH =4 and 9,
respectively. Raman and UV-Vis diffuse reflectance spectroscopies for Ni-W/TiO,—Al,O3
precursors showed that during impregnation step Ni**oi—W1,04,'® entities were formed for
pH = 4 and 9. After calcination, Ni**on/WO,*and Ni**5—-W1,0,4,'* species were identified
for solids synthesized at pH = 4 and at pH = 9, respectively. Calcined catalyst impregnated
at pH 4 displayed the highest hydrodesulfurization activity for this series. This high activity
was related to a higher concentration for the NiWS phase for the catalyst prepared at pH =
4 than that at pH = 9, as evidenced by X-ray photoelectron spectroscopy (XPS). It could be
suggested that impregnation at pH = 9 allowed a high Ni-W interaction, forming Ni**on—
W.,04'® precursor and consequently, an inefficient sulfidation. Besides, for catalyst
impregnated at pH 4, Ni**o/WO,* precursor underwent a more complete transformation to

NiWS phase and led to a higher HDS activity.
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CAPITULO I
Introduccion, antecedentes, objetivos y justificacion.
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I.1 Introduccién.

La emision de SO, al medio ambiente es directamente proporcional al contenido de azufre
en la gasolina y en el diesel ™ 2. Esta emisién se puede disminuir con el uso de vehiculos
con bajo consumo 6 por la disminucion del contenido de S en los combustibles. En la
refinacion de petréleo, el proceso de hidrodesulfuracién (HDS) permite disminuir el
contenido de azufre en la gasolina y diesel. En este proceso se usan catalizadores de
CoMo o NiMo soportados en alimina. Sin embargo, se requiere que estos catalizadores
permitan obtener concentraciones menores de 15 ppm de S como lo establece la norma
NOM-086-SEMARNAT-SENER-SCFIP. Para lo cual, en esta tesis se estudia el efecto del
contenido de molibdeno y niquel, asi como del pH de impregnacién. Estos efectos se
evaluaron en reacciones modelo de hidrodesulfuracion de moléculas refractarias, para

posteriormente analizar el comportamiento con una carga de diesel.

[.1.1. Contenido méaximo de azufre en combustibles.

En los vehiculos, el SO; generado se disuelve en el vapor de agua del medio y forma
acido sulfarico, H,SO,4. Ademas se forman particulas en los escapes de los automéviles y
ambos son altamente peligrosos para los pulmones. El azufre también envenena los
convertidores cataliticos.

A nivel mundial se han establecido limites de contenido de azufre con niveles ultra-bajos
(10-15 ppm). En México, la norma NOM-086-SEMARNAT-SENER-SCFI ! establecié que
a partir de septiembre del 2009 el limite permisible de azufre seria de 30 ppm en
gasolinas y 15 ppm en diesel. La Tabla I.1 resume los datos publicados en esta norma. A
fin de alcanzar estas concentraciones de azufre los combustibles son refinados en los

procesos llamados de hidrotratamiento.
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Tabla 1.1. Maxima concentraciéon de azufre en combustibles establecida en la Norma

Oficial Mexicana NOM-086-SEMARNAT-SENER-SCFI-2005 !

PEMEX Premium

PEMEX Magna

PEMEX Diesel

Octubre 2006:
30 ppm promedio

80 ppm maximo

Enero 2009
30 ppm promedio

80 ppm maximo

Septiembre 2009:

15 ppm maximo

[.1.2. Procesos de refinacion para la eliminaciond e azufre.

El diagrama de la figura I.1 muestra un esquema de una planta de refinacién de petréleo,
en donde se destacan los procesos de hidrotratamiento (HDT). Posteriormente, se llevan
a cabo la isomerizacién, reformacién y alquilacién para producir los combustibles como la
gasolina, la turbosina y el diesel. Mientras que los residuos pesados y lubricantes se

procesan para reducir su viscosidad.

- . . Gas para el hogar
Recuperacion Fraccionamientode P . .g
L y la industria
de azufre liqguidosrecuperados
(CiaCy)
I — )
8 HDT Reformacione Gasolinapara
5 isomerizacion automovil
>
o
£ Gas naft
, as nafta,
Petroleo 3 2 HDT )
0 turbosina
‘0
8
=
4 HDT Diesel
o
7
[ Craqueoe
hidrocragueo
Destilacion .
, HDT Residuospesados
alvacio

Figura l.1. Representacioén de la refinacion del petréleo.
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El proceso de hidrotratamiento emplea hasta el 30 % del total de los catalizadores
industriales producidos mundialmente (80000 ton / afio) . En el hidrotratamiento (HDT)
se aumenta la pureza y calidad de los combustibles con diferentes procesos tales como:
hidrodesulfuracion (HDS), hidrodesnitrogenacién (HDN), hidrodesoxigenacion (HDO) e
hidrodesmetalacién (HDM), en donde se elimina el azufre, nitrégeno, oxigeno y algunos

metales, respectivamente.

[.1.3. Compuestos azufrados contenidos en la gasoli  nay diesel.

Por medio de diferentes métodos de analisis y de separacion se han podido identificar y

cuantificar los compuestos de azufre 2,

La figura 1.2 muestra varios tipos de
componentes azufrados de una carga de diesel analizada por cromatografia usando un

detector fotométrico de flama FPD (Flame Photometric Detector) ™.

Los compuestos azufrados, pueden ser divididos en dos grupos: El primer grupo incluye
benzotiofenos con sustituyentes alquilo. El segundo grupo contiene dibenzotiofenos con
grupos alquilo como sustituyentes. Los dos grupos estan presentes en diferentes tipos de
diesel, pero su distribucion es diferente en cargas de combustible cragueado. El tipo y el
volumen de las diferentes corrientes que alimentan las cargas de diesel tienen también
una fuerte influencia en la concentracion de los diferentes compuestos azufrados. El
combustible inicial contiene 4300 ppm S, esta concentracion depende de la actividad del
catalizador y en consecuencia de la reactividad de los compuestos azufrados. A fin de
alcanzar menos de 100 ppm S, los catalizadores deben eliminar el grupo de compuestos

menos reactivo, como el 4,6 di-metil-dibenzotiofeno (4,6-DMDBT).

En este trabajo los catalizadores sintetizados se evaluaran en la HDS de tiofeno,
dibenzotiofeno (DBT) y 4,6-dimetildibenzotiofeno (4,6-DMDBT) y posteriormente de un

aceite ciclico ligero.
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Diesel con
4300 ppm S
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Figura |.2. Cromatograma de una muestra de diesel con contenido de 4300 ppm de S **

[.2. Antecedentes.
[.2.1. Catalizadores para hidrodesulfuracion.

Los catalizadores comunes usados en la hidrodesulfuracién son sulfuros de Mo 6 W,
soportados en alimina y promovidos por Co 6 Ni. Los cuales contienen entre 9y 16 % p/p
de molibdeno o entre 18 y 32 % p/p de tungsteno. Sin embargo, con condiciones
normales de operacion, estos catalizadores no tienen la suficiente actividad para lograr

alcanzar el ultra-bajo contenido de azufre, por lo cual se requiere mejorar su actividad " **

18].

En la actualidad se han introducido catalizadores que permiten obtener combustibles con
ultra-bajo contenido de azufre. La comparfiia Albemarle presenté la serie de catalizadores
STARS #°- 2y ¢| catalizador Nebula, el cual es 4 veces mas activo que el convencional
CoMo/AlL,O; % 24 Los catalizadores de Criterion, CENTINEL Ascent y CENTINEL Gold,
también permiten alcanzar concentraciones de 10 ppm de azufre en las cargas de
combustible %, La compafiia AXENS produce los catalizadores HR-448, HR-548, HR-
526 y HR-568 los cuales presentan una actividad elevada en la HDS "8, Mientras que
las series TK-573. TK-574, TK-915 de Topsoe, ademdas de desulfurar, disminuyen el
contenido de compuestos aromaticos. Topsoe desarrolld la tecnologia de “sitios BRIM", y

4
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esto le permitié introducir al mercado los catalizadores TK-558 BRIM (CoMo) y TK-559
BRIM (NiMo), que se emplean en cargas de FCC y los catalizadores TK-576 BRIM
(CoMo); TK-575 BRIM (NiMo) y TK-605 BRIM que presentan alta actividad bajo

condiciones convencionales de HDS 129

Sin embargo, como se menciond
anteriormente, la composicién de las cargas de combustible es distinta en cada region ya
que ésta depende de las corrientes que la componen, por lo que es necesario que los
catalizadores que se emplean sean disefiados de acuerdo al tipo de carga que se

procesa.
1.2.2. Catalizadores NiMoS.

La naturaleza de la fase activa en catalizadores promovidos y no promovidos ha sido
ampliamente estudiada ***?. Para catalizadores de sulfuros de Mo, se ha propuesto que
los sitios de coordinacién insaturados (coordinatively unsaturated sites) CUS, o los iones
de Mo expuestos con vacantes de azufre en las esquinas de las estructuras de MoS,, son
activos en las reacciones de hidrogenacién e hidrogendlisis. Para los catalizadores
promovidos por Ni 6 Co, se han propuesto varios modelos estructurales para explicar su
papel y localizacion. En la actualidad, el modelo mas aceptado es el propuesto por

Topsoe y colaboradores %% acerca de las fases CoMoS (6 NiMoS).

Existen dos tipos de estructuras "CoMoS", una de ellas presenta significativamente mayor
actividad que la otra. Las estructuras se llamaron "CoMoS Il y I", respectivamente. Las
estructuras "CoMoS 1", presentan enlaces Mo — O — Al con el soporte. La presencia de
tales enlaces esta relacionada con la interaccién que ocurre en el estado calcinado entre
el Mo y los grupos HO™ de la superficie de la alimina. Esto conduce a la formacién de una

monocapa unida por medio de atomos de oxigeno al soporte.

En la fase "CoMoS II", las interacciones con el soporte son mas débiles. Esta constituida
por multiples laminas de MoS,. Ademas, el grado de apilamiento en las estructuras de
MoS, y CoMoS puede ser controlado a partir de las propiedades del soporte y de los
parametros de preparacion.

En un estudio mas reciente, Shimada y colaboradores “® reportaron la formacién de
estructuras de cumulos de MoS, unidos por las orillas (“edge bonded”) en el plano (100)
de la y-AlLOs; y en el (001) del TiO,. En estas estructuras, las laminas de MoS, se

encuentran unidas perpendicularmente a la superficie. Ademas, la actividad de los sitios

5
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superiores de los cumulos tipo “edge-bonded” presentan menos impedimento estérico que
las orillas de la monocapa que esta paralela al soporte, o que los sitios de las orillas de las
capas inferiores de la estructura en multicapas. Estas estructuras de MoS, pueden ser
controladas desde la sintesis de los precursores en estado oxido.

[.2.2.1. Catalizadores de la fase 6xido a la fase s ulfuro.

La estructura de la superficie del Al,O; afecta las microestructuras de las especies de
MoO, y de los cumulos de MoS,. EI MoO,, por lo general, se distribuye como una
monocapa sobre la y-Al,O3 y esto se atribuye a la fuerte interaccién Mo — soporte, la cual
se debe a los enlaces que forman los atomos de Mo con los atomos de oxigeno de la
alimina 4748 Sakashita 9 estudié la dispersién de MoO, y MoS, sobre diferentes
planos de la y-Al,O3 y encontré que el arreglo del oxigeno superficial de la alimina es
particularmente importante para la relacién interfacial entre los cimulos y el soporte. Asi,
la densidad del oxigeno, tiene un importante efecto en la formacion de las
microestructuras del MoO, en la superficie.

De acuerdo con Sakashita en el plano (111) de la y-Al,O3, el oxigeno se encuentra con un
empaguetamiento triangular cerrado; en el plano (110) posee un arreglo rectangular; y
para el plano (100), el arreglo de atomos de oxigeno superficiales es cuadrado, Figura |.3.
Al estudiar la dispersion del MoO, en los tres planos encontré que tanto la cantidad de
oxigeno que interactuaba con los atomos de Mo como la contribucién de Mo(VI)
incrementaban en el siguiente orden: (111) < (100) < (110). Entonces, las diferencias en el
arreglo del oxigeno superficial afectan el nimero y la calidad de enlaces Mo — O — Al, y
por lo tanto, a la red de atomos de Mo. Esto conlleva a las diferencias en la dispersion y

en los estados electréonicos de los atomos de Mo.
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Figura |.3. Estructuras de la superficie de la y-Al,O; en el plano (111), (110) y (100)"°.

Después de sulfurar los catalizadores a 573 K, la relacion S/Mo y la contribucion de
Mo(IV) disminuyeron en el siguiente orden (110) > (100) = (111). Por lo tanto, Sakashita
concluyé que las diferencias en el nUmero de enlaces Mo — O — Al y la red de atomos de
Mo en el estado 6xido entre los 3 diferentes planos se ven reflejadas en las diferencias en

morfologia de los catalizadores en estado sulfuro para cada plano, Figura I.4.
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Figura l.4. Esquema de las morfologias de los cimulos de MoO, y MoS, después de la

sulfuracién a 573 K en los planos (111), (110) y (100) de y-Al,Os.

Este estudio sugiere que la superficie del soporte puede orientar y controlar las
estructuras del Mo en estado 6xido y sulfuro. Sin embargo, el efecto promotor del Ni
sugiere que también existe un efecto soporte — Ni. Estas caracteristicas sugieren que la

modificacion de los sitios activos por el uso de nuevos soportes.

[.2.2.2. La sinergia entre Co(Ni) y Mo.

Daagae y Chianelli ® inicialmente desarrollaron un modelo en el que correlacionaron el
grado de apilamiento, y la selectividad para catalizadores MoS, promovidos y no
promovidos. Distinguieron dos sitios diferentes con base en su localizacién en las placas:
los sitios “rim” en la capa superior e inferior, capaces de hidrogenar y de romper los
enlaces C — S; vy los sitios “edge” situados en la orillas de las capas interiores, capaces
solamente de romper los enlaces C — S. La localizacion especifica de los sitios “rim” en
las capas exteriores es la responsables del caracter hidrogenante haciendo posible la

adsorcion plana n® del dibenzotiofeno, lo cual es necesario para la hidrogenacion .
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En un estudio reciente de Berhault y colaboradores 2, se mostré que el promotor cobalto
incrementa fuertemente el apilamiento de las capas de MoS,. Sin embargo, este efecto
fue contrarrestado por las condiciones de la hidrodesulfuracién, conduciéndolo hasta la
formacion de una monocapa. La morfologia de monocapa sugiere que la mayoria de los
sitios MoS; son sitios “rim” capaces de llevar a cabo la hidrogenacion y el rompimiento de
los enlaces C — S. La promocion del cobalto incrementa la cantidad de los sitios
involucrados en el rompimiento del enlace C — S. Sélo un efecto promotor moderado se

observo en los sitios de hidrogenacion.

Por otro lado, con la finalidad de explicar el origen electrénico de la sinergia entre Co y Mo
en la fase CoMoS, usando calculos ab initio, Norskov y colaboradores 53 encontraron que
entre mas débil sea el enlace metal — azufre, mas alta seréa la actividad catalitica en la
HDS. En consecuencia, la velocidad de reaccion sera proporcional a la fuerza del enlace

metal — azufre.

Harris y Chianelli ® reportaron que la actividad promotora tnica y especifica del cobalto
(o niquel) sobre los MoS, esta relacionada a la donacion electronica del Co al Mo,
disminuyendo de esta manera la fuerza del enlace Mo — S hasta un rango 6ptimo para
llevar a cabo la HDS. Estos resultados se basaron en el trabajo de Pecoraro y Chianelli
usando el principio de Sabatier. Estas donaciones electronicas aumentan el nimero de
electrones en el orbital ocupado de mas alta energia (HOMO) del Mo, ocupando orbitales
de antienlace y por ende disminuyendo la energia del enlace Mo — S. Debe recalcarse
gue esta transferencia de electrones también disminuye el llenado de orbitales de
antienlace del Co, fortaleciendo el enlace Co — S. Un atomo de azufre compartido entre un
Mo y un Co deberia presentar entonces una fuerza de enlace metal — azufre intermedia.

Esta es Optima para llevar a cabo la HDS de acuerdo con el principio de Sabatier.

Topsoe y colaboradores [

lograron obtener informacién acerca de la estructura
atdmica y morfologia de las fases MoS,, CoMoS y NiMoS usando una combinacion de
avanzadas técnicas experimentales y tedricas. Mostraron imagenes de las orillas activas
en la catalisis de los nano — cumulos de MoS,, CoMoS y NiMoS. La orilla de Mo exhibe un

estado electrénico especial que se identific6 como sitios “BRIM”.

Un analisis por medio de la Teoria de Funcionales de la Densidad (DFT) revel6 que los
sitios BRIM poseen caracter metdlico. Este caracter permite la unién de las moléculas que

contienen azufre, y si el hidrégeno de los grupos SH, se encuentra disponible en sitios de
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las orillas mas préximas, éste se transfiere y las reacciones pueden llevarse a cabo.
Entonces, los sitios BRIM son cataliticamente activos para las reacciones de

hidrogenacioén.

El nuevo modelo de los “sitios BRIM” propuesto por Topsoe y colaboradores 2% figura
I.5, es consistente con muchos aspectos como los efectos de impedimento estérico y de
envenenamiento que han sido dificiles de explicar. Los calculos DFT han sugerido que las
reacciones de hidrogenacion se llevan a cabo en los sitios BRIM, mientras que la
eliminacion del azufre se puede llevar a cabo en ambos tipos de orillas. El mecanismo que
involucra a los sitios BRIM en la hidrogenacion permite el entendimiento de muchas
observaciones que dificilmente se explicaban con modelos anteriores. Los sitios BRIM
son sitios completamente coordinados, no absorben H,S. El modelo de los sitios BRIM
también explica la ausencia del impedimento estérico de los sustituyentes alquilo en la
ruta de hidrogenacion de moléculas 4,6-DMDBT. Los sitios BRIM son sitios muy abiertos
y, por lo tanto, permiten la adsorcidon de moléculas refractarias impedidas estéricamente.
Los sitios BRIM y los protones acidos vecinos pueden interactuar fuertemente con las
moléculas que contienen nitrégeno. Esta interaccion es mas fuerte que la que se tiene con
compuestos aromaticos simples como el benceno. Entonces, se puede explicar el
envenenamiento por compuestos nitrogenados.

10
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Figura I.5. Nano-cumulos de CoMoS Yy localizacién de los sitios “BRIM”

Hasta ahora el efecto promotor sigue siendo objeto de debate, sin embargo, en este
trabajo se pretende que el soporte permita las interacciones Ni — Mo Optimas y evitar las
de tipo soporte — Ni y soporte — Mo.

1.2.3. Efecto del soporte en la actividad catalitic  a.

En los catalizadores para hidrotratamiento, los componentes activos, sulfuros de Mo y Co
6 Ni o las fases CoMoS y NiMoS, se depositan en un soporte. Este, provee alta area
superficial para maximizar la dispersion de la fase activa. La y-Al,O; es el soporte mas
usado en los catalizadores para hidrotratamiento. Debido a la necesidad de desarrollar

mejores catalizadores, en la actualidad hay un gran interés en probar nuevos soportes

%0. 3338 | os 6xidos mixtos exhiben propiedades Acido-base que pueden ser favorables

para la desulfuracion de los compuestos alquilados de DBT. 7 38:64.63],

11
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Como se mencion6 anteriormente, las variaciones en la interaccion metal — soporte son la
causa de las diferencias en la actividad catalitica. La formacion de las fases activas
CoMoS 6 NiMoS y su dispersion en la superficie son fuertemente influenciadas por la
interaccion entre el soporte y las sales metdlicas impregnadas. En este trabajo, se
estudiara el efecto de los soportes MgO-TiO, y TiO,-Al,O3 sobre la formacién de las fases
activas NiMoS y NIiWS, respectivamente, y su actividad en reacciones de

hidrodesulfuracion.

.2.4. Oxido de titanio como soporte.

El TiO, ha recibido especial atencién porque muestra una alta actividad. Shimada “®
concluyé que después de la sulfuracion, los catalizadores MoS, soportados en TiO,
presentan cimulos de MoS; unidos por las orillas, Figura 1.6, los cuales se llamaron “edge
bonded”. Esto conduce a que presenten mejor actividad catalitica que los soportados en
Al,O3. A pesar de esta ventaja, el TiO, no presenta las propiedades texturales para ser
usado como soporte de HDS. La adicion de Al,O3 ha llevado a mejorar estas propiedades
del TiO,.

Figura 1.6 . Micrografia de cimulos de MoS, “edge bonded” soportados en TiO, .

12
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%l realizaron la caracterizacion de catalizadores para

Ramirez y colaboradores
hidrotratamiento soportados en 6xidos mixtos de TiO, — Al,Os. La actividad catalitica del
Mo/TiO>—Al,O3, en la hidrodesulfuracion de 4,6-DMDBT fue mayor que con Mo/Al,O:s.

Ademas, la hidrogenacién del anillo aromatico tuvo un importante efecto en la HDS.

Por otro lado, los catalizadores NiMo/TiO,-Al,O; se han reportado mas activos que los
soportados en Al,O; en la hidrodesulfuracion de dibenzotifeno, benzotiofeno y 4,6-
dimetildibenzotiofeno . En el caso de la hidrodesulfuracion de diesel, pudieron reducir el
nivel de azufre de 500 a 50 ppm bajo condiciones normales "%, E| soporte de 6xido
mixto de Al,Os-TiO, no sélo mejora la HDS del DBT, sino que también muestra una

promocién en la HDS del diesel 774,

.2.5. Oxido de magnesio como soporte.

Los catalizadores CoMo/MgO se han empleado para la HDS selectiva de naftas con
saturacion de olefinas. Sin embargo, muy pocas patentes proporcionan detalles sobre su
preparacion °*%!. La actividad de los catalizadores Mo/MgO preparados por impregnacion

acuosa presentan por lo general actividad mas baja que los Mo/Al,O 7%,

Kaluza y colaboradores @ compararon catalizadores CoMo soportados en MgO, carbén
activado, Al;O3, TiO,, ZrO, y SiO,. La mas alta sinergia y promocion la presentd en
catalizador CoMo/MgO. Sin embargo, para alcanzar tal sinergia, los catalizadores tuvieron
prepararse por impregnacién no-acuosa y se tuvieron que calcinar a la temperatura de

94, 96 g

350 T para evitar la formacién de la solucién sélida CoMgO. Por otro lado !
catalizador CoMo/MgO preparado por impregnacion acuosa con contenido de 3 % p/p de
CoO y 16 % p/p de MoO;z mostré mayor estabilidad en la HDS de naftas que el

convencional CoMo/Al,O3 con contenido de 13% p/p de CoO y 15 % p/p de MoO:s.

La adicion de niquel a catalizadores Mo/MgO resulta poco eficiente por la formacion de la
solucién solida NiMgO durante la calcinacion. Sin embargo, se ha buscado la optimizacién
incrementando la adicion de NiO ©7, pero aun asi, su actividad en la HDS sigue siendo

menor que mostrada por el sistema NiMo/Al,Os.

El MgO es facilmente hidratado y esto conduce a su completa reconstruccion estructural y
textural. La especie soluble MgMoO, es facilmente formada a partir de MgO y MoOs. Los
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iones Co(Ni) se difunden facilmente en la estructura del MgO a temperaturas de 400 a
500 €. Por lo tanto, el procedimiento comin en la preparacion de catalizadores de
sulfuros soportados, podria dafiar la estructura de catalizadores soportados en MgO 3.
Sin embargo, dadas las propiedades del MgO, éste puede ser considerado para formar el
6xido mixto MgO — TiO..

.2.6. Oxidos mixtos de MgO — TiO , como soporte.

Diversos trabajos realizados “®J han mostrado que la segregacién de los 6xidos y la
sustitucion de los cationes son los principales factores que generan las propiedades acido

— bésicas.

Lépez y colaboradores ! sintetizaron por medio del método sol —gel 6xidos mixtos de
MgO — TiO, con diferentes concentraciones de MgO y TiO,. La caracterizacion mostr6 que
los 6xidos mixtos presentaban una distribucién de tamafo de poro bimodal, y que el area
superficial mayor se obtenia con la relaciéon TiO, : MgO (50:50) de 212 m?g™. Ademas, el
tamafo de poro disminuia al aumentar la concentracion de MgO. Con la finalidad de
determinar la acidez total de los catalizadores, éstos se evaluaron en la reaccion de
descomposicion de 2-propanol, en donde la selectividad no correspondia a la observada
con los 6xidos TiO, y MgO puros. Por lo que, concluyeron que los responsables de esas
diferencias deberian ser los sitios vacantes creados por la sustitucién de los iones Mg

por iones Ti**; asi como por la interaccién entre las diferentes estructuras cristalinas.

Lo anterior sugiere que el TiO, sera modificado con la adicién del MgO y éste tendra un
efecto sobre las especies de Ni y Mo. Los sistemas NiMo soportados en MgO-TiO, se
evaluaran en la hidrodesulfuraciéon de moléculas modelo como el tiofeno, dibenzotiofeno y

el 4,6-DMDBT. Ademas en la hidrodesulfuracion de un aceite ciclico ligero.

[.2.7. Catalizadores NiW/TiO ,-Al,Os.

Existen muy pocos estudios sobre las interacciones en los catalizadores NiW/TiO»-Al,O3
(8487 | a sulfuracion de WO; y MoOs; en WS, y MoS,, procede via oxisulfuros como
intermediarios ** # ®l_ Ramirez y col. ® reportaron que la interaccién W—Al,O; aumenta

con la temperatura de calcinacioén y esto dificulta su sulfuracion. Por otro lado, Breysse y
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col. ®+% reportaron que la sulfuracién de WO,/Al,O5 a 673 K formaba especies oxisulfuros

de W sin llegar a una sulfuracion completa.

Los estudios de las interacciones Ni-Mo/Al,O3; pueden usarse como referencias. Por lo
que, la fuerte interaccion del Mo con el Al,Oz y la débil interaccion Mo-TiO; sugieren que
la interaccién entre el W-soporte puede ser modificada sobre catalizadores Ni-W/AI,Oz—
TiO,. Esto puede ayudar a una mejor sulfuracion y en consecuencia a una mayor

actividad.

Ramirez y col. ™ reportaron que entre los 6xidos de tungsteno y el soporte Al,O; existe
una fuerte interaccion, lo cual disminuye el grado de sulfuracion, por lo que estudiaron el
efecto de la naturaleza del soporte sobre el estado de oxidacién de las especies de
tungsteno soportadas. Esto lo llevaron a cabo al modificar el soporte de Al,O3 adicionando
TiO,. Sus resultados mostraron que es posible obtener catalizadores con areas
superficiales mayores a la del TiO,, incluso para los éxidos mixtos con 95 % en mol de
TiO,. Ademas reportaron que los catalizadores WO3/Al,O5-TiO, presentaban mayor
actividad en la HDS que los soportados en sélo Al,O3, debido a que la incorporacion de
TiO, al soporte de Al,O; favorece a la dispersiéon y a la reduccién de las fases en estado
Oxido del tungsteno. Por otro lado, a partir de estudios con TPR, comprobaron que la
adicién de TiO, disminuia la interaccion de las especies de Ni y W con el soporte de
Al,O3, y que al aumentar el contenido de TiO, a concentraciones mayores de 50 % en
mol, la coordinacién octaédrica del TiO, conducia a la formacién de las especies de Ni**y

de tungsteno con simetria octaédrica.

En nuestro grupo de trabajo hemos reportado !

gue los catalizadores Ni-Mo/TiO,-Al,O3
preparados por impregnacién con una solucién que contenia los iones MoO,* y [Ni%40?],

se polimerizaban debido al contacto con el soporte.

Estos catalizadores se secaron a 120 T y se calcinaron a 400 C, en ambos casos se
activaron por sulfuracion. El catalizador seco a 120 T resulté mas activo que el calcinado,
lo que se asocio a una mayor formacion de la fase activa NiMoS. Por lo que, se espera
observar un efecto similar sobre los catalizadores de NiW/TiO,-Al,Os.

I.3. Justificacion.
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Con la finalidad de disminuir la emision de compuestos azufrados toxicos al medio
ambiente y cumplir con las normas que regulan el contenido de azufre en gasolina y
diesel en México, es necesario aumentar la eficiencia del proceso de hidrodesulfuracion
mediante la creacion y el uso de catalizadores mas activos.

La naturaleza del soporte de un catalizador influye de manera importante en su actividad,
ya que sus propiedades pueden determinar la orientacion y estructura de las fases
activas, las cuales tienen su origen en los precursores oxidos. Sin embargo, las
interacciones quimicas que controlan su formacién aldn no se encuentran completamente
definidas. En este trabajo se pretende evaluar el efecto de los soportes MgO — TiO, y
TiO,-Al,O3 en catalizadores NiMoS y NiWS, respectivamente, con la finalidad de conocer
la manera en que influyen sobre la formacion y distribucién de los 6xidos precursores vy,

posteriormente, de las fases activas NiMoS y NiWS.

[.4. Objetivos.

[.4.1. Objetivo general.

16



Capitulo L.

Evaluar el efecto del soporte en la formacion de las fases activas de los catalizadores

NiMo/MgO-Al,Os y NiIW/TiO»-Al,O3 y en la actividad en reacciones de hidrodesulfuracion.

1.4.2. Objetivos especificos.

1) Obtener soportes de 6xidos mixtos MgO-TiO, con 5 % mol de TiO, y TiO,-Al,O3
con 5% de Al,O; con propiedades texturales adecuadas para el proceso de
hidrodesulfuracion.

2) Evaluar el efecto del pH de impregnacion sobre las especies de Mo, W y Ni en
estado 6xido y sulfuro, y su influencia en la actividad de hidrodesulfuracién de
dibenzotiofeno.

3) Optimizar el contenido de molibdeno y de niquel en los catalizadores NiMo/MgO-
TiO, para la actividad de la hidrodesulfuracion de dibenzotiofeno.

4) Determinar las condiciones del método de preparacion de catalizadores
NiMo/MgO-TiO, con las que se pueda obtener la mayor actividad en la
hidrodesulfuracion de dibenzotiofeno.

5) Evaluar la actividad de los catalizadores en la HDS de tiofeno, dibenzotiofeno, 4,6-
DMDBT y en aceite ciclico ligero.

6) Analizar las interacciones Ni-W en los catalizadores NiW/TiO2-Al,Os.

7) Evaluar los catalizadores NiW/TiO,-Al,O3; en la HDS de dibenzotiofeno y diesel, y
comparar su actividad con la obtenida con un catalizador industrial.
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Capitulo 1l

Il. Metodologia.

En este capitulo se mencionan los métodos de sintesis y caracterizacion de los 6xidos
mixtos MgO-TiO, y TiO,-Al,O3 asi como de los catalizadores NiMo/MgO-TiO, y NiW/TiO,-
Al,O3, y se especifican las condiciones de reaccion de las diferentes evaluaciones

cataliticas.

II.1. Sintesis de los soportes MgO-TiO  , y TiO»-Al,0:s.
I.I.1. Sintesis del é6xido mixto MgO-TiO .

El 6xido mixto de MgO-TiO, (95:5) se prepar6 por el método sol-gel, a partir de etdxido de

magnesio e isopropoéxido de titanio.

Los alcoxidos se disolvieron en metanol e isopropanol, respectivamente. Cuando ambas
soluciones fueron homogéneas se mezclaron para formar la solucién precursora.
Posteriormente, la hidrdlisis se realiz6 con agua desionizada hasta la obtencién de un gel.

El gel obtenido se secé a 120 T y después se calcind a 550 C.

[1.1.2. Sintesis del 6xido mixto TiO ,-Al,0s;.

El soporte de éxido mixtoTiO, — Al,O3 con 5% mol de Al,O; fue preparado por el método
de precipitacion. Los alcoxidos de aluminio y titanio se disolvieron en iso-propanol. El
precipitado se obtuvo por la hidrélisis con agua desionizada. Posteriormente, el
precipitado obtenido se secé a a 120 €T durante 12 horas, y después se calciné a 550

durante 6 horas.

I.2. Caracterizacion de los 6xidos mixtos MgO-TiO  , y TiO »-Al,0a.
I.2.1 Fisisorcion de nitrégeno

La adsorcion de N, a 77K representa la técnica mas usada para determinar el area

superficial del catalizador y para caracterizar su textura porosa.

26



Capitulo 1l

La caracterizacion de los sélidos se realiz6 con un equipo Micromeritics ASAP 2020.
Previamente las muestras secas y calcinadas se pulverizaron, homogenizaron y
tamizaron. Se pes6 aproximadamente 0.1 g del sélido y se desgasificod a 300C por 4h y
P= 30 pumHg.

I.2.2. Potencial - C.

La medicion del potencial—z se realizé en un equipo Malvern Zeta Sizer3000. El coloide se

prepar6 a partir de la disolucion del sélido en KOH (0.01 M) con una concentracion de
0.05g/L. El pH se ajust6 con soluciones de HNO3 1:1 y de NH,OH 1:1.

I.2.3. Difraccion de Rayos — X. (DRX)

Para determinar las fases cristalinas de los componentes activos de los compuestos
sintetizados, se us6 un difractdmetro Bruker D5005 equipado con un catodo de cobre

CuKa (A =0.1518 nm), en el dominio del angulo 26= 5° a 70° con una velocidad de 2°min™.

I.3. Preparacion de catalizadores NiMo/MgO-TiO  , y NiIW/TiO ,-Al,0a.
[.3.1. Preparacion de los catalizadores NiMo/MgO-T  iO,.

El soporte de MgO-TiO, se impregné por el método de llenado de poro con una solucion
acuosa de nitrato de niquel hexahidratado Ni(NO3),« 6H,O y de heptamolibdato de
amonio tetrahidratado (NH4)sM07,0,4¢ 4H,0.

El contenido de las especies y el pH de impregnacion se modificaron de acuerdo a los

siguientes parametros que se evaluaron:

1. Efecto del pH de impregnacion : Los catalizadores se impregnaron con una
disolucion de las sales precursoras a un pH natural = 5.6 y con una disolucion con
el pH ajustado a 9.0. El contenido de MoOs fue de 13.0 % p/p y la relacion molar
Ni/(Ni+Mo) fue de 0.3.
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2. Efecto del contenido de MoO 3. el contenido de MoO; fue de 12.0, 15.0 y 20.0 %
p/p; la relacién molar Ni/(Ni+Mo) fue de 0.3 y el pH de impregnacion fue de 9.0.

3. Efecto del contenido de niquel: la relacién Ni/(Ni+Mo) fue de 0.1, 0.2, 0.3, 0.4; el
contenido de MoO; fue de 13.0% p/p y el pH de impregnacién fue de 9.0.

Los solidos impregnados se dejaron reposar 24 horas a temperatura ambiente y después
se secaron a 120 T por 12 horas (10 T/min). Final mente, los sélidos se calcinaron a 400
€ (10 T min ™) durante 4 horas.

[1.3.2. Preparacion de los catalizadores NiW/TiO  »-Al,0s.

Con la finalidad de obtener catalizadores con 19.0% p/p de WO3 y una relacion molar de
Ni/(Ni+Mo) = 0.4, el soporte (100-150 mesh) se co-impregné por medio del método de
llenado de poro, con una solucion de (NH4)sHW1,040xH,0 + Ni(NO3),6H,0. Los sélidos
se mantuvieron a temperatura ambiente durante 24 horas y después se secaron a 120 C
durante 12 horas y se calcinaron a 400 T (5 € min ) durante 4 horas. El contenido de
las especies y el pH de impregnacién se modificaron de acuerdo a los siguientes

parametros que se evaluaron:

1. Efecto del pH de impregnacién: Los catalizadores se impregnaron con una
disolucion de las sales precursoras a un pH = 5.6 y con una disolucién con el pH
ajustado a 9.0. El contenido de WO; fue de 19.0 % p/p y la relacién molar
Ni/(Ni+W) fue de 0.4.

2. Efecto del contenido de WO s: el contenido de WO; fue de 12.0, 19.0, 24.0 y 30.0
% p/p; la relacion molar Ni/(Ni+W) fue de 0.4 y el pH de impregnacién fue de 9.0.

I.4. Caracterizacion fisicoquimica de los cataliza  dores NiMo/MgO-TiO , y NiW/TiO -
Al,Os.

I.4.1. Espectroscopia Raman.

Los espectros Raman se obtuvieron con un espectrometro GX Raman FT-IR de Perkin
Elmer, equipado con laser Nd:YAG (1064 nm) y detector InGaAs. El tratamiento previo de
las muestras secas y calcinadas consistio en la pulverizacién, homogenizacion y tamizado
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de los solidos. Posteriormente, una muestra de aproximadamente 0.05 g se compacté
dentro del contenedor de muestra del equipo y se procuré mantener la superficie plana del
sélido. El barrido de las muestras, se realizé con 50 barridos, con una potencia laser 40-

300 mW entre 1200-100 cm™ y con 4-2 cm™ de resolucion.

I.4.2. Espectroscopia de reflectancia difusa Ultra  -Violeta-Visible (EDR-UV-Vis).

La espectroscopia de reflectancia difusa UV-Vis permite obtener informacion de la
simetria local de los iones de niquel y molibdeno. Los espectros UV-Vis fueron obtenidos
en un espectrometro Perkin-Elmer Lambda 40 equipado con una esfera de integracién
Labsphere de 150 mm de diametro. Como referencia de reflectancia difusa se usé el
estandar Spectraldon-SRS-99-010 (reflectancia del 99%); los datos de reflectancia son
presentados aplicando la funcion de Kulbelka-Munk ™. La teoria de Kulbelka-Munk asume
que la radiacion que incide en un medio dispersante sufre simultdneamente un proceso de
absorcion y dispersion, de forma que la radiacion reflejada puede describirse en funcién
de las constantes de absorcion k y de dispersion . En el caso de muestras opacas y de

espesor infinito se tiene que:

1-R,)’
2R,

Ecuacion 1.4

F(R.) =

Donde:

R, = Reflectancia absoluta de la muestra, que es la fraccion de radiacién incidente que

es reflejada.

Las muestras se pulverizaron, homogenizaron, tamizaron previamente, y se colocaron en
una celda de cuarzo. Los espectros se obtuvieron en el dominio de longitud de onda entre
1100 a 200 nm, con un intervalo de 1 nm y valores “smooth” 0, “slit” = 2 nm y una

velocidad de 960 nm min™.
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I.4.3. Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos - X (XPS).

Los catalizadores recién sulfurados se mantuvieron en atmadsfera inerte con la finalidad de
evitar la oxidacion de las muestras. Esta técnica se realizd6 en un espectrofotometro
KRATOS AXIS Ultra DLD equipado con un analizador hemisférico. La presion en la
camara de andlisis fue de 5x10° mbar. Los datos se obtuvieron usando rayos—X
monocromados Al K, (1486.6 eV, 150 W). El analizador se operd con alta resolucion de
160 y 40eV para obtener los fotoelectrones de Ni2p, Mo3d, Ti2p, Al2p, O1s, Cls. El area
analizada es 700pm x 300um. Los espectros XPS se referenciaron a la energia de enlace
Cls a 284.6 eV.

I.4.4. Microscopia Electrénica de Transmisién (MET ).

Los catalizadores recién sulfurados se dispersaron por medio de ultrasonido en etanol a
temperatura ambiente y la suspension fue recolectada en una red de carb6n dopada con
cobre. La exposicion del catalizador al aire fue minima con la finalidad de evitar la
oxidacion de las fases sulfuradas. Las micrografias se obtuvieron con un instrumento
JEOL 2010 (200kV) equipado con un sistema de micro-.andlisis Link ISIS. Su resolucion
es de 0.195 nm.

I.4.5. Espectroscopia de Dispersion de Rayos X (ED  X).

Los diferentes elementos (W, Ni, S, Al, O...) presentes en la muestra se analizaron de
acuerdo a su energia caracteristica con un detector para estado sélido de Si-Li instalado
en la columna del microscopio JEOL 2010 (200kV) cerca de la red del espécimen. La
relacion CA/CB de la concentraciéon de dos elementos fue dada por CA/CB =
(KA/KB)(IA/IB), donde IA y IB son la intensidad de las lineas de emision de K antes de
restar el ruido de fondo, KA y KB son calculadas a partir de valores teéricos de ionizacion

y campo fluorescente.
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[1.5. Evaluacién de la actividad catalitica.
[1.5.1. Catalizadores de referencia.

La composicién quimica de los catalizadores industriales que se emplearon como

referencia en las diferentes evaluaciones se presenta en la Tabla Il.1.

Tabla Il.1. Compaosicion de los catalizadores industriales empleados como referencia.

Catalizador Oxidos M Ni Relacion MO, (Ni/M) atom
soportados (Mo,W) molar
% p/p . % p/p
Ni/(Ni+M)
% p/p
NiMo/Al ;03 NiO-MoO3 13.14 3.03 0.27 19.71 0.38
NiW/AI ,03 NiO-WO; 20.50 3.01 0.32 25.85 0.46

Antes de la evaluacion catalitica en las reacciones de HDS de DBT, 4,6-DMDBT Yy tiofeno,
los catalizadores se activaron por sulfuracién con una corriente gaseosa de 4L h™ de 10%
VIV H,S/H, a T = 400 T (5 Tmin ) durante 4h.

[1.5.2. Evaluacién catalitica en la HDS de DBT.

Los catalizadores activos se evaluaron en una micro-planta piloto a 30 bars con un reactor
de lecho fijo, en donde se colocaron 0.05 g de catalizador entre dos camas de 6-Al,O:s. El
cual fue alimentado con un flujo de liquido de 0.12 cm® min™ de una solucién de 500 ppm
de azufre contenido en dibenzotiofeno disuelto en n — heptano; y un flujo de gas de 35
cm® min?® de H,. El heptano se eligi6 como disolvente, ya que bajo las condiciones de
reaccion todos los reactivos se encuentran en fase gaseosa.

Los productos de la reaccion se analizaron en un cromatdgrafo Perkin Elmer
AUTOSYSTEM XL equipado con detector de ionizacion de flama FID y columna capilar

ULTRAZ2 (L= 24m,D.l = 0.32 mm), usando el dodecano como referencia interna.
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[1.5.3. Evaluacion catalitica en la HDS de 4,6-DMDB  T.

Esta ser realizdé en el mismo reactor descrito anteriormente. El reactor se alimento con un
flujo de liquido de 0.12 cm® min™ de una solucién de 300 ppm de azufre contenido en 4,6-

DMDBT disuelto en n - heptano y un flujo de gas de 35 cm® min™ de H,.

Los productos de la reaccion se analizaron en un cromatografo Perkin Elmer
AUTOSYSTEM XL equipado con detector de ionizacion de flama FID y columna capilar
ULTRA2 (L= 24m,D.I = 0.32 mm).

Las conversiones del dibenzotiofeno y del 4,6-dimetildibenzotiofeno se obtuvieron con la

siguiente férmula,

X = S =S = Apogecan Aadecano = Z Aproductos Ecuacion 1.5
Y Cyo ( A, J > Aproductos+ )" Areactivos
ADodecano
Donde:

A= area obtenida del cromatograma.
Xy= conversion de la molécula refractaria.
Yo= La molécula refractaria (DBT 6 4,6-DMDBT) al inicio de la reaccién.

Y= La molécula refractaria (DBT 6 4,6-DMDBT) a un tiempo de la reaccion.

La velocidad de reaccion fue calculada mediante la ecuaciéon 1.6, se consideré una

cinética de pseudo-primer orden y un reactor diferencial

_ R, )olx,)

-r = Ecuacion 1.6
(mcatalizador )

Donde:

Fo,= flujo molar del DBT 6 4,6-DMDBT a la entrada (mol/s).
Xy= conversion de la molécula refractaria.

m= masa del catalizador (gramos).

-r=velocidad de transformacion (mol/s g cataiizador)
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[1.5.4. Evaluacion catalitica en la reaccion de HDS  de tiofeno.

En un microreactor de tubo-U de cristal a presion atmosférica, se colocaron 40 mg de
catalizador sulfurado. La presion de vapor de tiofeno fue introducida al reactor por un flujo
de H, a través de un saturador que se mantuvo a la temperatura de 273 K. El flujo de
hidrégeno (99.99%) fue de 50 ml/min y la presion parcial de tiofeno fue de 21.38 Torr. El
catalizador se mantuvo en el reactor durante toda la noche a 573 K con la finalidad de
alcanzar la estabilidad. Los productos de la reaccién fueron analizados cada hora por un
cromatografo de gases HP 5890 con detector FID y una columna 1909 SP-S23-HP-
PLOT/AILO3.

La velocidad de reaccién se calcul6 con la siguiente ecuacion:

Ecuacion 1.7

Donde

r = la velocidad de reaccion (molg™*'s™);

Fo = flujo molar del tiofeno a la entrada del reactor (mol s‘l)
m = masa del catalizador (g)

X = conversion.

Donde,

P

_ Dtotal tiofeno
F, = o2 foee

P.aV,

total ¥ molar

Ecuacion 1.8

Diotar = Flujo total NTP (cm’s™)
Piiofeno = Presion del tiofeno (Pa)
Protar = Presion total (Pa)

Vimoiar = Volumen molar (22400 cm® mol™)
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1.5.5. Evaluacién catalitica en la reaccion de HDS  de aceite ciclico ligero.

Los catalizadores calcinados a 400 T se activaron in-situ por sulfuracion con una
corriente gaseosa de 4L h™ de 10% v/v H,S/H, a T = 400 T (5 Tmin ™) durante 4h.

La evaluacion catalitica se realizé en un reactor de lecho fijo P= 30 bar y 0.25 g de
catalizador. El reactor se alimenté con flujo de liquido de 4 g h''y flujo de gas de 30
cm®min® de H,. La reaccién se llevé a cabo a diferentes temperaturas con la finalidad de
estimar la energia de activacion aparente.

La velocidad de reaccién se obtuvo mediante la ecuacion:

X*F .,
r= Ecuacion 1.9
m
Donde:
. L, gS
r = velocidad de reaccién en
S gcatalizador

X = conversion de los compuestos azufrados.

F = flujo de diesel en 95
c

=

m = masa del catalizador en g.

El contenido de azufre de las muestras de diesel después de la HDS fue medido por
fluorescencia en un aparato ANTEK 9000 NS.

Las propiedades del diesel empleado en esta evaluacién se muestran en la tabla I1.2:
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Tabla Il.2. Propiedades fisicoquimicas del diesel OPE 1528.

Densidad (g/ml) 0.84

indice de cetanaje 55.5

Destilacion ()

IBP 188.7

10 % vol 243

20 % vol 266.5

50 % vol 286.1

70 % vol 210.8

90 % vol 350.5

FBP 371.6

Azufre (ppm) 9239
Nitrégeno (ppm) 106
Aromaticos (ppm) 26.6

Compuestos azufrados (ppm)

DBT 194
4M-DBT 242

4,6-DMDBT 143
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lll. Resultados del estudio de los soportes de MgO-  TiO, y TiO,-Al,0s.

Como se menciond en los antecedentes, la actividad de las fases depende de la
estructura y estabilidad del soporte. En este capitulo se presentan los resultados
obtenidos por fisisorcion de nitrégeno, potencial-{ y difraccién de rayos — X de los éxidos
mixtos de MgO-TiO, y TiO»-Al,Os.

lll.1. Caracterizacion de 6xidos mixtos MgO-TiO  »
lll.1.1. Propiedades texturales del 6xido mixto MgO - TiO,.

El area superficial, el tamafio y volumen de poro permiten conocer la cantidad de solucién
necesaria para la impregnacion ™. En la tabla Ill.1 se muestran las propiedades texturales
de los soportes sintetizados. La diferencia observada de las areas radica en el tiempo de
madurez del gel. A mayor madurez se obtuvo mayor area.

El volumen y el diametro de poro indican que su estructura se encuentra conformada por

mesoporos .

Tabla lll.1. Propiedades texturales de los 6xidos mixtos MgO — TiO, obtenidos bajo

diferentes tiempos de madurez.

Soporte Tiempo de Aget Volumen de Diametro de
madurez (h) (m?g™) poro (cm 3g™) poro (nm)
MgTi(95:5)-a 12 266 05 8
MgTi(95:5) -b 10 189 0.6 1
MgTi(95:5) -c 8 53 0.2 2
MgTi(95:5) -d 6 26 0.05 1

En la tabla .2 se muestran las propiedades texturales reportadas por Lépez y
colaboradores ¥ para los 6xidos obtenidos por medio del método sol — gel empleando
alcoxidos de magnesio y titanio como precursores. Las areas de superficie y el diametro
de poro del MgO y TiO, puros aumentan al mezclarse, por ejemplo, el MgO:TiO, (50:50)
muestra un area de 211 m?%g casi dos veces mayor que la de cualquiera de los

componentes puros. El MgTi (95:5)-a (ver tabla Ill.1) sintetizado en este trabajo presenta
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un area mayor que la de los 6xidos MgO y TiO, puros y que el MgO:TiO, (50:50)

reportado.

Tabla lll.2. Propiedades texturales de los 6xidos MgO, TiO, y MgO-TiO, obtenidos por el
método sol — gel &,

Soporte Ager Diametro de poro (nm)
(m*g™)
MgO 106 36
TiO, 111 7
MgO:TiO , (50:50) 211 15

La Figura lll.1 muestra los isotermas de adsorcidn-desorcion de N, del soporte MgTi(95:5)-
a. De acuerdo con la IUPAC ™ el sélido muestra una isoterma del tipo IV, asociada con la
formacion de mesoporos. La histéresis tipo H1 y H3 formada entre las isotermas de
adsorcion y desorcion indica una distribucion de poro bimodal conformado por
conglomerados de particulas y por poros comprendidos entre placas, su distribucion y
tamafio es no uniforme. Si consideramos que el MgO presenta isoterma de N, tipo Il
caracteristico de los particulas finas y no porosas ¥ entonces la adicién de TiO, favorece
a la formacion de mesoporos y por lo tanto al aumento del area superficial. Sélo se
muestra la isoterma del soporte MgTi(95:5)-a por ser el material de mayor area superficial.
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Figura lll.1 . Isotermas de adsorcién — desorcion de N, del 6xido mixto MgTi(95:5)-a.

ll.1.2. Carga superficial de los soportes MgO-TiO  ,: Potencial C.

La distribucion de la carga superficial formada por los sitios activos acidos (M*) o basicos
(M-OH) pueden ser modificada por el contacto con una soluciébn acuosa. Durante el
proceso de impregnacién de los soportes, éstos se ponen en contacto con una solucion
acuosa de (NH4)sM07024 Yy Ni(NOg),.

El método de potencial - { se basa en la suposicion de que cuando el 6xido es colocado
en una disolucion con pH igual al punto de carga cero (pcc), éste no causara cambios en
el pH de la suspension coloidal. De esta manera podemos asociar el pcc o punto
isoeléctrico (pie) al pH neto superficial del 6xido ®.. En una gréfica de potencial — { en
funcién del pH de una solucion coloidal, el punto en donde { = 0 es llamado el punto
isoeléctrico (pie), y siendo independiente de la fuerza i6nica del KOH, se sugiere que el
pie es en este caso, el mismo que el pcc.

El pcc de un catalizador con soporte de 6xido metalico depende del soporte de 6xido y del

contenido de molibdeno, ya que la adicion de éste disminuye el pH superficial del soporte
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6xido (pH MoO3=2.3) ¥, Aunque se ha propuesto que el pH final de la solucién en los
poros cubiertos del soporte es cercano al pcc del soporte debido a la alta capacidad
amortiguadora del soporte.

Huy colaboradores!® reportaron que los cambios de pcc de los soportes de TiO, (pcc=
6.0-6.4) son los responsables de los cambios estructurales de tetraédricas a octaédricas
de las especies de molibdeno. La técnica de potencial — { permite analizar la carga
superficial y los cambios que sufre la superficie debido al proceso de humectacion que
ocurre durante la impregnacion.

En su revisién, Parks y colaboradores ! reportan que las interacciones entre 6xidos
metalicos y los protones (H) o los hidroxilos (HO) del medio acuoso se pueden
representar por las ecuaciones lll.1 y lll.2 si la interaccion se cataloga como una adsorcion

fisica y por las ecuaciones lll.3 y lll.4 si es una adsorcion quimica.

-MO + H* 5> -MOeeeH" Ecuacionlll.1
-MO+HO ——» -MOeeeOH Ecuacionlll.2
-MOH+ H* ——5 MOH,* _)E M*+H,0 Ecuaciénlll.3
-MOH + HO- —> M(OH);, _>E MO +H,0  Ecuaciénlll.4

Donde M es el metal, ya sea Ti 6 Mg.

En la figura lll.2 se muestra la variacion del potencial — ¢, del 6xido mixto MgO-TiO,. Entre
pH 1y 7.8 se observa una disminucién del potencial — ¢, lo que sugiere una saturacion de
cargas positivas superficiales (Ec. lll.1). La interseccion de la curva a { = 0 del sélido
muestra un pcc = 8.0, por lo que este soélido adsorbera especies a pH > 8.0. En este caso
las especies M0;0,,%, MoO,* y (NiOg)'”, (NiO4)°® estaran en competencia con los iones
HO’, NOs" y NH," de la solucion. Por otro lado, la adicion de TiO, reduce el pcc del MgO,
si consideramos que éste posee un pcc = 12 cuando se encuentra puro. Esto se debe

probablemente por la sustitucion de iones Mg** por iones Ti** en su superficie.
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Figura lll.2. Variacion del potencial-{ en funcion del pH de soluciones coloidales de 0.05 g

del solido MgTi(95:5)-a en una solucion 1 M de KOH.

lll.1.3. Estructura del 6xido mixto MgO — TiO .

El 6xido mixto fue analizado por Difraccion de Rayos — X (DRX). El difractograma del
O6xido mixto MgO-TiO, se muestra en la figura lll.3. El sélido presenta en mayor proporcién
al MgO en la fase periclasa, aunque también muestra la presencia de las fases Mg,TiO,
en forma de espinela y de TiO,, estos resultados concuerdan con lo reportado por Lépez y

colaboradores ¥,
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Figura lll.3. Difractograma del solido MgTi(95:5)-a

[l.2. Caracterizacion de los 6xidos mixtos de TiO  , — Al,Os.

ll.2.1. Propiedades texturales y carga superficial del sélido TiO »-Al,0a.

Los resultados obtenidos por medio de fisisorcidon de N,, se muestran en la Tabla Ill.3. La
adicién de Al,O; aumenta el area superficial reportada del TiO, puro (111m?%g) .. el sélido
esta conformado principalmente por mesoporos y por lo tanto es un soporte apto para

sintetizar catalizadores para la HDS de DBT.

Tabla lll.3 . Propiedades texturales del 6xido mixto TiO, —Al,Os.

Soporte Ager Volumen de poro Diametro de poro
(m*g™) (cm®g™) (nm)
TiO5»-Al,04 220 0.4 7
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Por otro lado, el TiO, en fase anatasa presenta un punto isoeléctrico de 5.8 y la y-Al,O3 de
8.0, sin embargo, la carga superficial depende de la estructura y del método de
preparacion de los soportes. La figura lll.4 muestra que el TiO, — Al,O3 presenta un pcc de
6.0, el cual concuerda con los datos reportados en la literatura ®#%. En este caso, las
especies de tungsteno y niquel que estaran en competencia con la solucién son el WO,*
W1,04,™, (NiOg)™* y (NiO)*

30

20

10

Potencial - £ (mV)
B 3

A
o
1

Figura lll.4. . Potencial-{ de una solucidn coloidal de TiO,-Al,O5 en funcién del pH. T=25T

[II.2.2. Estructura del 6xido mixto TiO  ,-Al,Os.
El difractograma del 6xido mixto TiO,-Al,O3; se muestra en la figura lll.5. El sélido presenta

en mayor proporcion el TiO, en fase anatasa. (JCPDS 21-1272) y ningln pico

corresponde al Al,O:s.
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Figura lll.5. Difractograma del sélido TiO»-Al,Os.

[11.3. Conclusiones.

El soporte MgO-TiO, obtenido por el método sol-gel presenta en su estructura
MgO y TiO,, y también la espinela Mg,TiO,. Sin embargo, la adicion de TiO,
favorece la formacion de mesoporos y mejora el area superficial de los 6xidos
puros. Por otro lado, el pcc del MgO disminuye a = 8.0 debido a la adicion de TiO..
Por lo que, en su superficie se pueden adsorber las especies M0;0,,%, MoO,* y
(NiOg)'”, (NiO,)®.

El soporte TiO,-Al,O3 obtenido por precipitacion presenta la estructura de TiO, en
fase anatasa. La adicion de Al,Os; no modifica el pcc = 5.8 del TiO, puro. Sin
embargo, el area superficial aumenta considerablemente. En su superficie se
pueden adsorber las especies WO,> , W1,0,4:*%, (NiOg** y (NiO*

Las propiedades de los oOxidos mixtos MgO-TiO, y TiO,-Al,O; permiten

considerarlos soportes aptos para sintetizar catalizadores para HDS.
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IV. Estudio del efecto del pH de impregnacién sobre la distribucion de las

especies en los catalizadores NiMo/MgO-TiO  ».

Nuestro grupo de investigacién ™ publicé que al sintetizar catalizadores NiMo soportados
en TiO,— AlLO; (95:5) con una solucién que contenia especies de MoO,” y (NiO,)%, el
punto de carga cero del soporte (pcc = 6.0) provoco la polimerizacion de las especies de
la solucién, lo cual condujo a fuertes interacciones Ni—-Mo de acuerdo con la siguiente

ecuacion:

TiOs-Al,05
7Mo0O,% +8H* +NiZ*  =——  Ni?*/Mo,0,,5+ 4H,0

Por medio de este método de preparacion, los solidos sin calcinar presentaron mayor
actividad que los calcinados, y se llegé a la conclusion de que el pH de impregnacién es
un factor importante para la generacion de las fases activas. Con base en estas
observaciones, en este apartado se evalla el efecto del pH de impregnacion en la
actividad del catalizador en las reacciones de hidrodesulfuracion de tiofeno,

dibenzotiofeno, 4,6-dimetil dibenzotiofeno y diesel.

Los catalizadores de capitulo se impregnaron con 13 % p/p de MoO3 y relacion molar r =
Ni/(Ni+Mo) de 0.3. El pH de la solucién de impregnacién se ajusté a 5.6 y a 9.0. La
nomenclatura que se empleara para identificar a los catalizadores se presenta en la Tabla
IV.1.

Tabla IV.1. Nomenclatura de los catalizadores sintetizados para la evaluacién del efecto
del pH.

Catalizador pH de impregnacién Tratamiento
NiMo-pH5-NC 5.6 Secoa 120 °C
NiMo- pH9-NC 9.0
NiMo-pH5-C 5.6 Calcinado a 400°C
NiMo-pH9-C 9.0
NiMo-pH5-C-S 5.6 Calcinado a 400 °Cy
NiMo-pH9-C-S 9.0 sulfurado a 400 °C
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IV.1. Efecto del pH de impregnacion sobre las espec  ies de Ni y Mo.

Las espectroscopias Raman y de reflectancia difusa UV-visible permiten estudiar las
especies de Ni y Mo, tanto en solucién como soportadas, asi como su evolucion durante
los procesos de secado y calcinacion.

La espectroscopia Raman permite asociar los modos de vibracion de los enlaces
molibdeno-oxigeno. Las bandas Raman en las regiones entre 890-1000 y 830-970 cm™
son atribuidas respectivamente a los modos de vibracion simétrica y asimétrica del enlace
terminal Mo=0. Las sefiales a ~560 y 210 cm™ son asignadas respectivamente a los
modos de estiramiento simétrico y asimétrico del enlace Mo-O-Mo @. La figura IV.1
muestra los espectros en funcién del pH P Los tres espectros muestran una banda a
1045 cm™ que corresponde a los iones NO; de la sal de niquel . El espectro Raman a
pH= 9 muestra bandas Raman a 897, 300 y 312 cm™ asociadas a especies aisladas de
6xido de molibdeno con simetria de coordinacion tetraédrica (Td): MoO,?. La solucién de
impregnacién con pH = 5.6 muestra bandas a 230, 210 y 945 cm™, las cuales pueden
atribuirse al i6n Mo;0,,>, en donde el molibdeno posee una simetria de coordinacion
octaédrica (Oh). La solucion a pH = 3.9 presenta bandas a 200 y 965 cm™, que se asocian

a la especie MogO,6*, también con simetria octaédrica .

pHe 8.0(Mo0, )

150
| T /—ML
21

- oH= 5.6 Mo,

9565
§ 925

Intensidad relativa (u. a.)

pH=3.9 Maglyg* )

T T MRS b Lo b L L b L R L L L L R

1300 1200 1100 1000 900 800 700 600 500 400 300 200 100

Banda Raman Icm'1l

FiguralV.1. Espectros Raman de las soluciones acuosas de impregnacion de

heptamolibdato de amonio y nitrato de niquel como una funcién del pH, a T=25 € ¥,
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Los espectros de los catalizadores calcinados y sin calcinar se muestran en la figura IV.2.
Las sefiales a 907 y 324 cm™ identifican a la especie MoO,*. La sefial a 448 cm™
corresponde al estiramiento del Mg(OH), ..

El MoO4* se presenta en los catalizadores sin calcinar. Esto es debido a que el soporte de
MgO-TiO, posee un pcc= 8.0, por lo tanto, que es de caracter basico. Este presenta sitios
HO y M y permite que las especies MoO,” de la solucién a pH = 9.0 mantengan su
simetria local al ser soportadas. Pero ocasiona que los iones Mo;0,,% de la solucién a

pH= 5.6, se descompongan en MoO,.

0.20
907 — NiMo-pH5-NC
................ N|Mo-pH9-NC
—————— NiMo-pH5-C
g 0.15 4 1050 o il NiMo-pH9-C
s ap
” '._- 324
= :
©
o 0.10 -
o]
©
o]
7
=
z
£ 005 1
o
\'\
.f--.“_\".-..-ﬂ.l---l'.'a.h=HL'.‘P-E.MM‘??“"'7:'E.‘“=":::T‘-"
000 1 I I I 1 1 1 1 1 1

1200 1100 1000 900 800 700 600 500 400 300 200 100

Banda Raman (cm'1)

Figura IV.2. Espectros Raman de los catalizadores NiMo/MgO-TiO, secos y calcinados.
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Los catalizadores calcinados no presentan bandas Raman, Figura IV.2, debido a que
después de la calcinacién, las interacciones Ni — Mo son lo suficientemente fuertes para
no permitir los movimientos vibracionales de los enlaces Mo=0 y Mo — O - Mo del MoO,?.

La espectroscopia de reflectancia difusa UV-Vis (ERD-UV-Vis) permite caracterizar las
especies de Mo y Ni. En la solucién de Ni + Mo, los iones Ni** con simetria local
tetraédrica (Ni*'1q) presentan bandas en 376, 623 y 977 nm . Mientras que el Ni** con
simetria local octaédrica (Ni**o,) presenta bandas a 393, 659 y 731 nm . Sin embargo,
estas bandas pueden desplazarse cuando las especies estan soportadas debido a las
interacciones Ni — soporte y Ni — Mo. . Los éxidos de molibdeno con simetria local
tetraédrica muestran bandas entre 260 y 280 nm. Mientras que los de simetria octaédrica
entre 300 y 320 nm ™. Sin embargo, estas bandas pueden traslaparse con las
ocasionadas por la transferencia de carga de 0% - Ti*" en el TiO, ™. Lo anterior sugiere
gue la asignacién de las bandas de Mo llevaria a una incertidumbre por la presencia del
TiO,. En lo que respecta al Ni, los demas componentes del catalizador no producen
bandas en la region en donde se pueden apreciar sus transiciones. Por tanto, limitaremos

el uso de la ERD-UV-Vis a la caracterizacion del Ni.

Durante la impregnacion a pH 9.0, los grupos HO™ de la solucién condujeron a una
saturacion de sitios acidos superficiales, esto disminuye la interaccién Ni — soporte y
favorece a la interaccion Ni — Mo. La impregnacion a pH 5.6 0 9.0 no muestra diferencias
en los espectros UV-vis de los catalizadores secos, ver figuras IV.3 y IV.4. Esto sugiere
que el soporte permite que durante la impregnacion el ion Ni** se deposite con simetria
local octaédrica distorsionada. Sin embargo, los espectros de los catalizadores calcinados
muestran bandas entre 340 y 380 nm, las cuales se asocian a la simetria del ion Ni**
tetraédrico distorsionado y en consecuencia, a la formacién de la espinela NiMgO o
NiTiO,. Esta banda es mas intensa en el catalizador impregnado a pH= 5.6. La presencia
de las bandas a 670 y 737 nm en los espectros de los catalizadores, Figura IV.4, sugiere
gue durante la impregnaciéon a pH 9.0 los HO™ de la solucién saturan la superficie con
carga negativa. Por lo que la interacciéon Ni**o/M00O,* se favorece mas que la Ni2+0h/MgO.
De esta manera también se evita la completa adsorcion del niquel y molibdeno en el

soporte.
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Figura IV.3. Espectros de RD-UV-Vis de los catalizadores NiMo/MgO-TiO, antes y

después del proceso de calcinacion.
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Figura IV.4. Ampliacion de los espectros de RD-UV-Vis de los catalizadores NiMo/MgO-

TiO, antes y después del proceso de calcinacion.
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Wang y colaboradores "2 reportaron que la calcinacién de una mezcla de brucita con
MgO a la temperatura de 673 K, conduce a la formacion de sitios con acidez de Lewis,
que desaparecen al someterla a mas altas temperaturas. Ademas, estos investigadores
explicaron la presencia de estos sitios con un modelo basado en las vacantes de anion
producidas durante la transformacién de brucita en periclasa (figura IV.5). Los sitios
vacantes favorecen la adsorcién del MoO,%, pero también la del Ni**14, lo que llevaria a la
formacion de las soluciones solidas de MgMoO, y NiMgO después de la calcinacion.

Sitio vacante de
aniones

OH HO — Mg = 0—Mg

0O—Mg—0—Mg—0 —» 0O0—Mg—O0—Mg—0O + H;0

HO —Mg—0 HO —Mg—0
Mg({OH), MgO
(Brucita) {Periclasa)

Figura IV.5. Diagrama esquematico de la transformacién de la brucita en periclasa.

Es probable, también que en el catalizador NiMo-pH9-C se genere un arreglo del oxigeno
superficial similar al del plano (110) de la y-Al,Os, Figura IV.6. El cual, de acuerdo con
Sakashita ¥, permite la distribucién del MoO,>. En esta superficie, el oxigeno forma un
arreglo tipo rectangular. En el que la distancia diagonal es considerablemente larga (0.49

nm).

De acuerdo con Shannon ™ la distancia del Mo® - O en los compuestos MoO,
octaédricos es menor a 0.20 nm. Cuando la distancia O — O es mayor a 0.40 nm, la
formacion de enlaces quimicos de los atomos de Mo con ambos atomos de oxigeno se
dificulta. Por lo tanto, los atomos de Mo no pueden encontrarse localizados en el centro
del arreglo rectangular, sino en los sitios puente entre dos atomos de O, como se muestra
en la figura VI.4. En este caso, el atomo de Mo posee dos enlaces Mo — O — Al. La
posicién de los atomos de Mo en los sitios puente permite que el MoO, crezca

unidimensionalmente en el plano 110, pero dificilmente se formara una red 3D. Ademas,
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debido a que la migracion de los atomos de Mo se dificulta durante la oxidacién, la
aglomeracién de los atomos de Mo serd minima. La mayoria de los atomos de Mo
presentes en este tipo de estructura presentan valencia de VI, lo cual indica que se
encuentran formando especies monoméricas las cuales presentan dos enlaces Mo — O —
Al 'y dos enlaces terminales Mo=0.

OND

® Al
@ -.

Sitios O o
 puente
O I:'s_as'f':'a

Figura IV.6. Representacion del plano (110) de la y-Al,O5".

0.28nm

Sitio vacante
de oxigeno

De acuerdo con los resultados obtenidos por espectroscopia Raman y RD-UV-Vis, las
especies de molibdeno y niquel antes y después del proceso de calcinacion se

encuentran en el soporte MgO-TiO, de la siguiente forma:

‘e NiZ*gn/ Mo, Ni#*5n/MoO &
Impregnacion a o0/ 4 Calcinacian i .
H=5.6 i
P MgOo-TiO, MNiQ-Mg0, MgMoO,
3 Ni#* 5/ MoO,/OH NiZ* 5 /Mo0,%
Impregnacion a Calcinacion
pH=9 MgO-TiO, MgO-TiO,

Figura IV.7. Representacion gréfica de las especies soportadas en los catalizadores
NiMo/MgO-TiO,.

Después de la sulfuraciéon a 573 K, Sakashita reporté que los enlaces Mo — O — Al en el
plano (110) podian romperse con facilidad. En consecuencia, los atomos de Mo en el
plano (110) se sulfuraban facilmente, y entonces migraban para formar cumulos

relativamente largos. Por lo tanto, en este plano se forma una estructura con poca
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interaccion entre los cristales de MoS, y la superficie, en la que los cumulos se
encuentran unidos al soporte en forma basal. Las especies de niquel y molibdeno en fase
oxido s6lo mostraron diferencias en los catalizadores calcinados. Es por eso que
Unicamente éstos se estudiaron en la fase sulfuro, con la finalidad de conocer su
evolucion hacia la formacion de las fases activas NiMoS.

IV.2. Efecto del pH de impregnacion en la formacion de las fases activas NiMoS.

La superficie de los catalizadores en fase sulfuro se estudié por medio de espectroscopia
fotoelectrénica de rayos X (XPS). Las lineas espectrales del Mo de los catalizadores
NiMo-pH5-C-S y NiMo-pH9-C-S se muestran en las figuras IV.8 y V.9, respectivamente.
Estas muestran tres dobletes de Mo 3ds, y Mo 3ds,, el primero a 228.9 eV corresponde al
Mo*" del MoS;, y su satélite a 232.0 eV 57 El doblete a 230 eV y su satélite a 233.2 eV
se correlacionan con el Mo® de los oxisulfuros MoOS, ™. Por Gltimo, el doblete a 231.9
eV junto son su satélite a 235.2 eV se asocian al Mo®* de las especies de MoO3 ™.

12000

Mo**

10000 ~ =

Mo*

8000 A 232

6000 -

Intensidad (cps)

4000 -

2000 -

0 L B A A L R B D R S B N I P B I B L L B B R B | L
220 222 224 226 228 230 232 234 236 238 240

Energia de enlace (eV)

Figura IV.8. Espectros Mo 3d del catalizador NiMo-pH5-C-S.
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Figura IV.9 . Espectros Mo 3d del catalizador NiMo-pH9-C-S.

Los porcentajes de composicion obtenidos para cada especie de molibdeno se muestran
en la tabla IV.2. Ambos catalizadores no se encuentran completamente sulfurados ya que
aun presentan Mo con estado de oxidacion VI que corresponde a la presencia de MoOs.
Sin embargo, el catalizador impregnado a pH 5.6 muestra mayor concentracion de Mo con
estado de oxidacion IV, esto se asocia con la formacion de MoS,; mientras que el
catalizador impregnado a pH 9.0 presenta mayor contribucion de Mo®>" que indica la

formacion de oxisulfuros.

Tabla IV.2. Porcentaje atdbmico de especies de Mo obtenido de la descomposicién de la

linea espectral de Mo.

Catalizador Mo™** Mo>* Mo®*
MoS, MoSO, MoO,
(228.9 eV) (230.0 eV) (231.9 eV)
NiMo-pH5-C-S 77 % 15 % 8 %
NiMo-pH9-C-S 72 % 20 % 8%
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Las figuras V.10 y IV.11 muestran las lineas espectrales de Ni. La region espectral
presenta tres picos Ni 2ps, y sus respectivos satélites. La energia de enlace de 852.9 eV
se relaciona a las especies NiS, ™, a 853.8 eV se asocia a la fase NiMoS % y finalmente

la sefial a 856.2 eV corresponde a las especies NiO, .

4000

3000 A

2000 A

Intensidad (cps)

1000 -

Energia de enlace (eV)

Figura IV.10 . Espectros Ni 2p del catalizador NiMo-pH5-C-S
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Figura IV.11. Espectros Ni 2p del catalizador NiMo-pH9-C-S.

El porcentaje obtenido para cada especie de Ni se presenta en la tabla IV.3, los datos

obtenidos muestran que la formacién de fase NiMoS es mayor en el catalizador NiMo-

pH9-C-S vy por otro lado, el porcentaje de NiO, es mayor en el NiMo-pH5-C-S. Esto se

debe a que la formacién de la espinela NiMgO en el catalizador impregnado a pH 5.6 evita

gue el niquel se aproveche completamente en la formacién de la fase NiMoS.

Tabla IV.3. Porcentaje atomico obtenido de la descomposicién del espectro Ni 2p.

Catalizador NiS, NiMoS NiO,
(852.9 eV) (853.8 eV) (856.2 eV)

NiMo-pH5-C-S 15 % 72 % 13 %

NiMo-pH9-C-S 15% 77 % 8%
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Las relaciones atémicas de los componentes de los catalizadores calcinados en fase

sulfuro se presentan en la tabla IV.4.

Tabla IV.4. Relaciones atdomicas de los componentes de los catalizadores calcinados

NiMo/MgO-TiO,, en fase sulfuro obtenidas por medio de XPS.

Catalizador Ni/(Ni+Mo) S/(Ni+Mo) Mo/(Mg+Ti) Ni/(Mg+Ti)
NiMo-pH5-C-S 0.41 1.12 0.11 0.080
NiMo-pH9-C-S 0.36 1.19 0.15 0.088

La relacion S/(Ni+Mo) muestra que la especie Ni**o/Mo0O,* soportada en el catalizador
impregnado a pH 9.0 se sulfura con mas facilidad que la soportada en el impregnado a pH
5.6, por otro lado, las relaciones Mo/ (Mg+Ti) y Ni/(Mg+Ti) indican mayor dispersion de
niquel y molibdeno en el catalizador NiMo-pH9-C.
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IV.3. Efecto del pH de impregnacién en la morfologi  a de las fases activas NiMoS.

Con la finalidad de conocer la morfologia de los cimulos de MoS, y su distribucién en los
catalizadores, estos se estudiaron por medio de Microscopia Electronica de Transmision,

a continuacion se discutiran los resultados obtenidos.

La micrografia del catalizador NiMo-pH5-C-S, figura V.12, muestra la presencia de

2 las cuales se distinguen en la ampliacién en forma de franjas

[aminas de MoS,
obscuras. Se aprecia la escasa formacion de laminas de MoS,, con longitudes menores a
20 nm. Las l&minas se encuentran de forma aislada, como lo muestra la flecha con linea
punteada; o apiladas formando multicapas, como se indica con la flecha con linea

continua.

Figura IV.12 . a) Micrografia y b) ampliacion de la zona enmarcada, del catalizador NiMo-
pH5-C-S.
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La figura V.13 muestra una micrografia del catalizador NiMo-pH9-C-S. Las flechas
indican la formacion de cumulos de MoS,, que se encuentran distribuidas de manera
aleatoria y con longitudes menores a 20 nm. A diferencia del catalizador NiMo-pH5-C, las

laminas se encuentran siempre apiladas formando multicapas.

Figura IV.13 . a) Micrografia y b) ampliacion de la zona enmarcada, del catalizador NiMo-
pH9-C-S.
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La figura V.14 muestra otra micrografia del catalizador NiMo-pH9-C-S, en ésta se
observa la formacion de laminas de MoS, que se enlazan con otras formando cimulos
largos con longitudes mayores a 20 nm, éstos se encuentran indicados con flechas.
Nuevamente, las laminas de MoS, se encuentran formando multicapas.

Figura IV.14 . a) Micrografia y b) ampliacion de la zona enmarcada, del catalizador NiMo-
pH9-C-S.
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A partir de las micrografias mostradas, se puede observar claramente que hay mayor
formacion de multicapas de MoS, en el catalizador impregnado a pH 9.0. Por otro lado, es
notable la distribucién heterogénea de los cimulos en el soporte en ambos catalizadores,
ya que muestran zonas con poca o nula presencia de monocapas de MoS, aisladas, y asi
mismo hay zonas que muestran mas densidad de MoS, en forma de multicapas.

Con la finalidad de conocer el efecto del proceso de sulfuracion sobre los catalizadores,
éstos se estudiaron por medio de fisisorcién de N, en fase 6xido y fase sulfuro. Los
parametros morfoldgicos de los catalizadores se muestran en la tabla IV.5, el area
superficial del catalizador impregnado a pH 5.6 disminuye a la mitad al ser sulfurado,
mientras que el impregnado a pH 9.0 mantiene su valor en ambas fases. Sin embargo, la
disminucion del diametro de poro del catalizador NiMo-pH5-C indica que la mala

dispersion del niquel conduce a la obstruccion de los poros en la fase sulfuro.

Tabla IV.5. Parametros morfologicos de los catalizadores NiMo/MgO-TiO, calcinados en

fase oOxido y fase sulfuro.

Catalizador Fase 6xido Fase sulfuro
AgeT Diametro de poro AgeT Diametro de poro
(m*g™) (nm) (m*g™) (nm)
NiMo-pH-5-C 215 5 105 11
NiMo-pH-9-C 129 9 128 10

La poca interaccion de las especies de Ni y Mo con el soporte en el catalizador NiMo-pH9-
C conduce a que durante la sulfuracion de las especies Ni**o,/M0O,*, se generen
cumulos de MoS, con longitudes mayores a 20 nm, que se encuentran organizados en
forma de multicapas. Ademas, permite que el catalizador sea estable bajo las condiciones
de sulfuracion. En el catalizador NiMo-pH5-C la fuerte interaccién Mo-soporte conduce a
que durante la sulfuracién se formen cumulos de MoS, menores a 20 nm, unidos al
soporte en forma de monocapas. Por otro lado, la fuerte interaccién Ni*o,/MgO favorece a
la acumulacion del niquel en forma de cristales de NiS,.
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IV.4. Efecto del pH de impregnacion en la relacién
catalizadores NiMoS/MgO-TiO ».

Ni(Ni+Mo) superficial los

La figura IV.15 muestra los resultados obtenidos por la técnica de EDX del catalizador
NiMo-pH5-C-S. Los valores de las relaciones Ni/Mg, Mo/Mg y Ni/(Ni+Mo) son muy
elevados en la zona 1 y proximos a 1, mientras que en otras zonas éstos son nulos. Esto

indica que el niquel y el molibdeno no se encuentran dispersos superficialmente de
manera homogénea.

La gréfica de la figura IV.16 muestra la distribucion de los elementos en la superficie del

catalizador NiMo-pH9-C-S. En general, se puede observar que la distribucion del

molibdeno y del niquel no es homogénea. Sin embargo, la relacion Ni/(Ni+Mo) es mejor
en el catalizador NiMo-pH9-C que en NiMo-pH5-C.

0.7
: ) <« MaMg
068 NiMo-pH5-C-S
3 =45 7es Ni{Ni+Mo)
05 {} -M-+ NiMg
044 %
L B
0343 3 -
1.' -. .." 'v
it v oo
024543 ; -.
0.1 1 "l:':
ok T LA
D-G LLE]
1

Mo. de zona

Figura IV.15. Distribucién de los elementos superficiales en el catalizador NiMo-pH5-C-S
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0.6
0.5 4 NiMo-pH9-C-5 s+ @ Mo/Mg
- <+ s Nil(Ni+Mo)
"-" Ni.l'MQ
0.4 1

MNo. de zona

Figura IV.16. Distribucién de los elementos superficiales en el catalizador NiMo-pH9-C-S.

Los resultados indican que los grupos OH™ presentes durante la impregnacion a pH = 9.0
disminuye la interaccién Ni-Mg y Mo-Mg, esto favorece la interaccién del niquel y
molibdeno después del proceso de sulfuracion. De esta manera el niquel se encuentra
disponible para la formacion de la fase NiMoS. Ademas conduce a la formacién de

cumulos largos de MoS, que se encuentran en apilados formando multicapas.

IV.5. Evaluacién catalitica en las reacciones de hi  drodesulfuracion.

Los catalizadores calcinados se evaluaron en las reacciones de HDS de tiofeno, DBT, 4,6-
DMDBT y en diesel. En todas las evaluaciones, las actividades obtenidas con los
catalizadores soportados en MgO-TiO, fueron comparadas con la obtenida con un

catalizador industrial NiMo soportado en Al,Os.
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IV.5.1. Evaluacion en la reaccién de HDS de tiofeno

El mecanismo de hidrodesulfuracion de tiofeno se muestra en la Figura IV.17. La reaccion
es paralela y muestra dos selectividades. La desulfuracién por hidrogenacién que produce
tetrahidrotiofeno y la desulfuracion directa que produce 1,3-butadieno. Ademas, estas
producen consecutivamente 1-buteno y butano, respectivamente . De acuerdo con los
experimentos realizados por Vrinat ®¥, la selectividad depende de dos diferentes tipos de

sitios cataliticos, de hidrogenacién y de desulfuracion directa, respectivamente.

Tetrahidrotiofeno

Desulfuracion via [ s I

hidrogenacion

Butano
\ 1-buteno
Desulfuracion N7

directa 1,3-butadienc

Figura IV.17. Mecanismo de hidrodesulfuracion de tiofeno.

Los resultados de la hidrodesulfuracién de tiofeno se resumen en la Tabla IV.7. El
catalizador industrial NiMo/Al,Os es mas activo que los catalizadores NiMo/MgO-TiO5, sin
embargo, el catalizador NiMo-pH9-C presenta mayor actividad por atomo de Mo que el
industrial NiMo/AlL,O;. La velocidad de reaccion a T= 300 € muestra la clasificacion
siguiente: NiMo/Al,Os>NiMo-pH9-C>NiMo-pH5-C. Lo que sugiere que los catalizadores
son menos activos que el industrial. No obstante, el catalizador de NiMo/Al,O; contiene
una mayor cantidad de Mo que los soportados en MgO-TiO,. La velocidad de reaccion se
estimd por atomo de Mo. Asi la clasificacién es NiMo-pH9-C>NiMo-Al,Os>NiMo-pH5-C.
En este sentido, el catalizador NiMo-pH9 es mas activo que el industrial. Esto concuerda
con la formacion de la solucion soélida NiMgO en el catalizador impregnado a pH = 5.6 y

con la mayor formacién de fase NiMoS en el catalizador NiMo-pH9-C. La figura V.19
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muestra estos resultados en forma de gréafica. En donde se observa que la clasificacién de

la actividad se mantiene con el aumento de la temperatura.

Tabla IV.6. Actividad catalitica en funcién de la temperatura de la reaccion de HDS de

tiofeno. P=1atm.

Catalizador T Conversion rx210”’ rx 104
T % mol Tiofeno mol Tiofeno
SUg s JAtomMo
NiMo -pH5-C 300 6 17 27
320 10 27 43
340 13 35 56
360 17 47 75
NiMo-pH9-C 300 . 19 30
320 11 30 48
340 15 40 64
360 20 52 83
NiMo/Al ,04 300 9 24 23
320 13 35 34
340 18 49 48
360 o4 66 64

La gréfica de Arrhenius de la reaccion de HDS de tiofeno se muestra en la figura IV.20. En
estas graficas con pendientes similares o energia aparente de activacion similares Tabla
IV.6 sugieren que los catalizadores presentan una fase activa estable con la temperatura

en la hidrodesulfuraciéon de tiofeno.
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Figura V.18 . Actividad en la HDS de tiofeno en funcién de la temperatura de los

catalizadores NiMo/MgO-TiO, calcinados y del catalizador industrial NiMo/Al,Ox.
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Figura IV.19. Grafica de Arrhenius de la HDS de tiofeno de los catalizadores NiMo/MgO-

TiO, calcinados y del catalizador industrial NiMo/Al,Oa.

Tabla IV.7. Energia de activacion de la reaccion de HDS de tiofeno.

Catalizador Energia de activacion KCal/mol
NiMo -pH5-C 12.13
NiMo-pH9-C 12.20
NiMo/Al ,03 12.37

La tabla IV.8 muestra la selectividad de los catalizadores en la reaccion de HDS de
tiofeno, la desulfuracion directa es mayor que la hidrogenacion, al presentar como
productos 2- buteno, buteno y butano. Por otro lado, no presentd la formacion de
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tetrahidrotiofeno, lo que sugiere que los catalizadores son mas selectivos a hacia los

productos de desulfuracion directa que hacia los productos de la hidrogenacion.

Tabla IV.8. Selectividad en funciéon de la temperatura de la reaccién de HDS de tiofeno.

Catalizador T Selectividad
T %
2-buteno 1-buteno butano
NiMo -pH5-C 300 64 24 12
320 67 22 11
340 64 23 13
360 64 24 12
NiMo-pH9-C 300 55 30 15
320 59 18 23
340 55 18 27
360 55 17 28
NiMo/Al ;03 300 30 55 15
320 32 53 15
340 29 54 17
360 30 56 14
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IV.5.2. Evaluacion en la reaccién de HDS de DBT.

Los mecanismos de reaccion de la hidrodesulfuracion de dibenzotiofeno se muestran en
la Figura IV.20. Estos son: a) desulfuracion directa que consume poco H, y produce
principalmente bifenil y b) hidrogenacién en la cual se observa como principales productos
diciclohexil (DCH) y ciclohexilfenil (CHF) esta tltima consume valioso H, (figura IV.23).

J
O

.

Q-0 1O
k__, \n_,,/\ ,\\V‘/ W &\_/f

Bifenil
‘:5
=)\ i
_/j;/ )\ \f >
\E;, N/
CHF

Figura IV.20. Mecanismo de hidrodesulfuracion de dibenzotiofeno.

Los resultados de la HDS de DBT se resumen en la tabla IV.9. El catalizador industrial
NiMo/Al,O3 y el NiMo-pH9-C es el mas activo, sin embargo el catalizador NiMo-pH9-C
muestra mayor actividad por atomo de Mo. A 300 C, la reactividad muestra el siguiente
orden NiMo/Al,O;=NiMo-pH9-C>NiMo-pH5-C. Sin embargo a partir de los 320 € la
actividad del catalizador industrial aumenta con respecto a la del NiMo-pH9-C. Esto
sugiere que las fases activas del catalizador NiMo/Al,O3; son mas estables al aumentar la

temperatura. Estos resultados se muestran de manera gréfica en la figura IV.21
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Tabla IV.9. Actividad y selectividad catalitica en funcién de la temperatura de la reaccién
de HDS de DBT. P=30 atm.

Catalizador T Conversio n rx10?® rx10%
T % molDBT molDBT
sUg s JAtomMo
NiMo -pH5-C 300 62 27 43
310 65 28 45
320 68 29 46
330 71 30 48
NiMo -pH9-C 300 73 31 50
310 77 33 53
320 81 34 55
330 83 36 58
NiMo/Al ,03 300 73 31 30
310 78 33 32
320 82 35 34
330 88 38 37

La grafica de Arrhenius de la reaccion de HDS de DBT se muestra en la figura IV.22. En

ésta, las graficas de los catalizadores NiMo/MgO-TiO, presentan pendientes similares o

energia aparente de activacion similares Tabla IV.10. La gréfica del catalizador industrial

muestra una pendiente mayor y por lo tanto una energia de activacion mayor.
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Figura IvV.21. Actividad en la HDS de DBT en funciéon de la temperatura de los

catalizadores NiMo/MgO-TiO, calcinados y del catalizador industrial NiMo/Al,Ox.
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Figura IV.22. Gréfica de Arrhenius de la HDS de DBT de los catalizadores NiMo/MgO-

TiO, calcinados y del catalizador industrial NiMo/Al,Oa.

Tabla IV.10. Energia de activacién de la reaccién de HDS de DBT.

Catalizador Energia de activacion KCal/mol
NiMo -pH5-C 2.9
NiMo-pH9-C 3.3
NiMo/Al ;04 4.4
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La selectividad de los catalizadores en la HDS de DBT se muestra en la tabla IV.11. El
mecanismo de reaccion que se favorecié en la serie de catalizadores NiMo/MgO-TiO, es
la desulfuracion directa al obtener como producto principal el bifenil. Ademas no presenta
diciclohexil, que es el producto final por la via de hidrogenacion. El porcentaje de
productos obtenidos no se modifica por el pH de impregnacion. Sin embargo, la
selectividad de bifenil y CHF de la HDS con el catalizador industrial, es diferente a la
obtenida con los catalizadores soportados en MgO-TiO,. Esto sugiere que la naturaleza
del soporte puede direccionar la selectividad de los catalizadores.

Tabla IV.11. Selectividad en funcién de la temperatura de la reacciéon de HDS de DBT.

Catalizador T Selectividad
T %
Bifenil CHF DCH
NiMo -pH5-C 300 0
95 5
310 0
94 6
320 0
95 5
330 94 6 0
NiMo -pH9-C 300 0
95 5
310 0
95 5
320 0
95 5
330 95 5 0
NiMo/Al ,04 300 46 50 4
310 44 51 2
320 45 51 4
el 45 50 2
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IV.5.3. Evaluacion en la reaccién de HDS de 4,6-DMD BT.

La HDS de 4,6-DMDBT puede proceder a través de dos mecanismos de reaccion
paralelos, Figura IV.23. El primer mecanismo es por desulfuracion directa (DDS), éste
genera derivados del bifenil. La segunda via es la hidrogenacion (HYD), la cual consiste
en la hidrogenacion preliminar del anillo aromatico, produciendo sucesivamente tetrahidro
(TH-) hexahidro (HH-DMDBT) y dodecahidrodimetildibenzotiofeno (DD-DMDBT)
sustituidos, los cuales pueden ser desulfurados posteriormente. Si el catalizador tiene
sitios acidos, el 4,6-DMDBT puede isomerizarse en compuestos menos refractarios
mediante el cambio de posicién de un grupo metilo en el anillo aroméatico y esto conduce a

la disminucion del impedimento estérico alrededor del atomo de azufre &,

1
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Figura IV.23. Vias de reaccién por las que procede la HDS del 4,6-DMDBT .

Los resultados de la actividad en la HDS de 4,6-DMDBT se resumen en la tabla IV.12. El
catalizador industrial NiMo/Al,O; es el mas activo. No obstante, éste presenta mayor
contenido de molibdeno. A 300 T la actividad catal itica de la serie muestra el siguiente
orden NiMo/Al,Oz>NiMo-pH9-C>NiMo-pH5-C. Sin embargo, al considerar la actividad por
atomo de Mo, el catalizador mas activo es el NiMo-pH9-C, de tal manera que la actividad
sigue el orden: NiMo-pH9-C>NiMo/Al,Osz>NiMo-pH5-C. Esta tendencia se mantiene al
aumentar la temperatura, estos resultados se presentan de manera grafica en la figura
V.24,
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Tabla IV.12. Actividad y selectividad catalitica en funciéon de la temperatura de la reaccién

de HDS del 4,6-DMDBT. P=30 atm.

Catalizador T Conversion rx10?® rx 102

T % mol4,6DMDBT | mol4,6DMDBT

SUY s JAtomMo

NiMo-pH5-C 300 13 g 14

320 29 14 22

340 31 19 32

360 40 o5 40
NiMo -pH9-C 300 18 12 19

320 29 18 30

340 41 o5 42

360 50 33 51
NiMo/Al ,04 300 30 19 19

320 45 27 28

340 60 37 38

360 69 46 43
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Figura V.24 . Actividad en la HDS del 4,6-DMDBT en funcion de la temperatura de los

catalizadores NiMo/MgO-TiO, calcinados y del catalizador industrial NiMo/Al,Ox.

La grafica de Arrhenius de la reaccion de HDS de 4,6-DMDBT se muestra en la figura
IV.25. En estas graficas con pendientes similares o energia aparente de activacion
similares Tabla V.13 sugieren que los catalizadores presentan una fase activa estable

con la temperatura en la hidrodesulfuracién de 4,6-DMDBT.
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Figura IV.25. Gréafica de Arrhenius de la HDS del 4,6-DMDBT de los catalizadores
NiMo/MgO-TiO, calcinados y del catalizador industrial NiMo/Al,Oa.

Tabla IV.13. Energia de activacién de la reaccion de HDS del 4,6-DMDBT.

Catalizador Energia de activacion KCal/mol
NiMo -pH5-C 13.20
NiMo -pH9-C 12.63
NiMo/Al ,03 10.81
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La selectividad mostrada por los catalizadores NiMo-pH5-C y NiMo-pH9-C se presenta en
la tabla IV.14. A 300 T en ambos se favorece la ruta de reaccion por hidrogenacion al
obtener en mayor porcentaje los productos TH-DMDBT, HH-DMDBT y el (DMCHB), este
ultimo indica la completa desulfuracién del 4,6-DMDBT. Sin embargo la selectividad por la
via de desulfuracion directa aumenta con la temperatura. De tal manera que a 360 T, el
porcentaje de DMBF obtenido por desulfuracién directa es mayor. Esto sugiere que las
fases activas se modifican con el aumento de temperatura. No se detectaron isémeros del
4,6-DMDBT y esto se debe probablemente a la falta de acidez del soporte. Ambos
catalizadores produjeron DMBF, esto significa que ambos sistemas son activos para el
rompimiento del enlace C — S.

Tabla IV.14. Selectividad en funcion de la temperatura de la reaccién de HDS del 4,6-
DMDBT. P=30 atm.

Catalizador T Selectividad
T %
DSD HYD HYD
DMBF TH-DMDBT, HH- DMCHB
DMDBT
NiMo -pH5-C 300
10 54 36
320
26 32 48
340
37 20 43
360 52 9 39
NiMo -pH9-C 300
22 40 38
320
38 27 35
340
53 16 31
360
67 10 23
NiMo/Al ,O4 300 31 21 48
320
51 7 42
340
69 4 27
360
81 4 15
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IV.5.4. Evaluacion en la reaccién de HDS de diesel.

Las condiciones de reaccién del proceso de hidrodesulfuracién varian de acuerdo al tipo
de crudo; mientras que los combustibles ligeros son faciles de desulfurar, los asfaltenos y
metales que se encuentran en las fracciones pesadas en grandes cantidades acortan la
vida de los catalizadores y hacen muy dificil la desulfuracién de combustibles pesados. En

este trabajo se evalud la actividad en la HDS de un aceite ciclico ligero.

Los resultados de la actividad en la HDS del aceite ciclico ligero se resumen en la tabla
IV.15. El catalizador mas activo es el industrial NiMo/Al,O3. A 300, la actividad de los
catalizadores mostré el siguiente orden: NiMo/Al,Os;>NiMo-pH9-C>NiMo-pH5-C. El
catalizador industrial es 33 % mas activo que el NiMo-pH9-C.Sin embargo al comparar la
actividad por atomo de molibdeno, el catalizador NiMo-pH9-C y el industrial presentan
velocidades de reaccién similares, de tal manera que la actividad de los catalizadores es:
NiMo-pH9-C=NiMo/Al,Os>NiMo-pH5-C. Estas diferencias se mantienen al aumentar la

temperatura. Los resultados obtenidos se muestran graficamente en la figura [V.26.

Tabla IV.15. Actividad en funcién de la temperatura de los catalizadores NiMo/MgO-TiO,

calcinados y NiMo/Al,O; en la reaccién de HDS de diesel. P=30 atm.

Catalizador T Conversion rx10° rx10%
% gS gS
s0gq sOAtomMo
NiMo -pH5-C 300 6 > 3
320 17 7 11
340 30 12 19
360 a4 18 29
NiMo -pH9-C 300 11 5 8
320 o5 10 16
340 39 16 26
360 55 29 35
NiMo/Al ,03 300 32 13 13
320 48 20 20
340 66 27 26
360 82 33 32
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Figura V.26 . Actividad en la HDS de diesel en funcién de la temperatura de los

catalizadores NiMo/MgO-TiO, calcinados y del catalizador industrial NiMo/Al,Ox.

La gréafica de Arrhenius de la reacciéon de HDS de diesel se muestra en la figura V.27.
Estas gréaficas con pendientes similares o energia aparente de activacion similares, Tabla
IV.13, sugieren que los catalizadores presentan una fase activa estable con la

temperatura en la hidrodesulfuracion de diesel.
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Figura IV.27. Gréfica de Arrhenius de la HDS de diesel de los catalizadores NiMo/MgO-

TiO, calcinados y del catalizador industrial NiMo/Al,Os.

Tabla IV.16. Energia de activacion de la reaccion de HDS de diesel de los catalizadores
NiMo/MgO-TiO, calcinados y del catalizador industrial NiMo/Al,Oa. .

Catalizador Energia de activacion KCal/mol
NiMo-pH5-C 25.23
NiMo-pH9-C 24.66
NiMo/Al ,03 22.08
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La tendencia en la actividad para los catalizadores soportados en MgO-TiO; fue la misma
para las reacciones de HDS de las diferentes moléculas modelo y diesel: el catalizador:
NiMo-pH9-C>NiMo-pH5-C. Estos se debe a que durante la impregnacion a pH = 9.0, la
interaccion Ni-Mo, ocasionada por la saturacién de la superficie por los HO™ de la solucion,
disminuye las interacciones Ni-Mg y Mo-Mg y entonces evita la formacion de las
soluciones soélidas NiMgO y MgMoO,. En consecuencia, permite que durante la
sulfuracién de las especies Ni*o,/M00O,?, el niquel se encuentre disponible para la
formacion de las fases activas NiMoS, de tal manera que su actividad aumenta con
respecto al impregnado a pH=5.6.

Por otro lado, la actividad del catalizador industrial NiMo/Al,O3; fue mayor que la obtenida
por los catalizadores soportados en MgO-TiO, en todas las evaluaciones. Esto se debe a
que el catalizador industrial presenta mayor contenido de MoO; (19.71 % p/p). Sin
embargo, al comparar las actividades por atomo de molibdeno, el catalizador NiMo-pH9-C

presenta una actividad similar a la del industrial NiMo/Al,O:s.

Las selectividades para los productos principales en todas las evaluaciones, son las
mismas para los catalizadores soportados en MgO-TiO,. Estos resultados indican que la

naturaleza de las fases activas de ambos catalizadores es la misma.
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IV.6. Conclusiones

» El soporte MgO-TiO, permite que el niquel y el molibdeno se depositen en forma
de Ni%on/MoO4*. Los grupos HO™ presentes durante la impregnacién a pH = 9
disminuyen las interacciones Ni-soporte y Mg-soporte lo que favorece la
interaccion Ni-Mo. De esta manera se evita la formacién de las soluciones soélidas
NiMgO y MgMoO, después del proceso de calcinacién. Después de la sulfuracion,
se forman multicapas de cumulos de MoS, que se enlazan entre si para formar
estructuras con longitudes mayores a 20 nm. Ademas, permite que el niquel pueda
ser aprovechado para la formacion de las fases activas NiMoS. Esto conduce a un
aumento de la actividad catalitica con respecto al impregnado a pH = 5.6 en las

reacciones de HDS de tiofeno, DBT, 4,6-DMDBT vy aceite ciclico ligero.

e La impregnacién a pH = 5.6 ocasiona que las interacciones Ni-soporte y Mo-
soporte formen las soluciones sélidas NiMgO y MgMoO, después del proceso de
calcinacién, sin permitir una interaccion Ni-Mo. Esto conduce a la escasa
formacion de cumulos de MoS, en forma de monocapas aisladas después de la
sulfuracién. Ademas, evita que el niquel no se encuentre disponible para la
formacion de las fases NiMoS. Lo cual ocasiona la pérdida de la actividad

catalitica.

* La selectividad de las reacciones de HDS no se ve afectada por el pH de
impregnacion. Los productos obtenidos en las diferentes evaluaciones mostraron
gue la selectividad que se favorece en la HDS de tiofeno y DBT es por la via de
desulfuracion directa. Mientras que en la HDS de 4,6-DMDBT a 300 T la
selectividad que se favorece es por la via de hidrogenacion, sin embargo ésta se
desplaza hacia la via por desulfuracion directa al aumentar la temperatura. Esto
sugiere que la naturaleza de las fases activas de los catalizadores NIMo/MgO-TiO,

se modifica con la temperatura.
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Capitulo V

V. Efecto del contenido de molibdeno sobre la distr ibucion y actividad de las
especies de molibdeno y niquel.

Chang vy col. ™ reportaron que el MgO tiene alta capacidad de dispersiéon de Mo en
estado oxido. El soporte de MgO-Al,O3 presenta un punto de carga cero que sugiere que
este soporte posee también una alta capacidad de dispersion. Por lo anterior se

prepararon catalizadores con 12, 15y 20 % p/p de MoOs.

Nuestro grupo de trabajo ¥ reporto que los soportes con MgO pueden formar faciimente
espinelas de NiMgO. Por lo que, también se estudi6 la concentracion de Ni. La Tabla V.1

se resume la nomenclatura de los catalizadores presentados en este capitulo.

Tabla V.1. Nomenclatura de los catalizadores en los que se evalué el efecto del contenido

de molibdeno.

Catalizador MoO; Ni/(Ni+Mo) Tratamiento
% p/p
12Mo-NC 12 0 Secos a 120 °C
15Mo-NC 15
20Mo-NC 20
12NiMo-NC 12 0.3
15NiMo-NC 15
20NiMo-NC 20
12Mo-C 12 0 Calcinados a 400 °C
15Mo-C 15
20Mo-C 20
12NiMo-C 12 0.3
15NiMo-C 15
20NiMo-C 20
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V.1. Efecto del molibdeno sobre la distribucion de las especies Ni y Mo en fase

6xido.

La figura V.1 muestra los espectros Raman de los catalizadores Mo/MgO-TiO; secos. Las
bandas Raman a 905 y 320 cm™ que corresponde a la vibracion del enlace Mo=0 y Mo —
O — Mo del ion MoO,% M. Estas bandas no cambian al aumentar la cantidad de Mo, lo que
sugiere que el soporte permite que el Mo esté disperso en forma de MoO,*. La solucién
de impregnaciéon a pH= 9 contiene principalmente iones de MoO,*. Los cuales se
depositan sin cambios sobre el soporte MgO-TiO,. El MgO es inestable en contacto de la
solucién acuosa ya que se observa una banda 450 cm™ que corresponde al estiramiento
(A1) del enlace Mg-O del Mg(OH), ™.

0.5
905 450
12Mo-NC
......... 15Mo-NC
0.4
———  20Mo-NC A
320
0.3 4

0.2

Intensidad Relativa (u. a.)

0.1

0.0
1500 1400 1300 1200 1100 1000 900 800 700 600 500 400 300 200 100

Banda Raman (cm™)

Figura V.1 . Espectros Raman de los catalizadores Mo/MgO-TiO, sin calcinar.
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Durante la preparacion de las fases activas NiMoS se requiere que el Ni se encuentre
disponible para interactuar con el Mo. Por lo que es importante conocer si durante la

impregnacion con Ni, las especies de Mo se mantienen en la forma MoO4? .

Los espectros de los catalizadores NiMo/MgO-TiO, presentan sefiales a 905 y 320 cm™
que corresponden al MoO,* ™, Figura V.2. Al igual que en los catalizadores de Mo/MgO-
TiO,, la concentracion de Mo no muestra cambios en la distribucién MoO,*. La sefial a
1040 cm™ es caracteristica de los iones NO5 ¥ provenientes de la sal de nitrato de niquel.

Ademas, se observa la presencia de Mg(OH),.

B |
0:10 1040 gps
- 450 .o
__ 008
=
3
17
= 006
=
[17]
[+k}
o
B 004
)
(1]
=
[*F}
E
0.02 ———_f ™ S i
-seseees 15NiMo-NC
=== 20NiMo-NC =
U’Uﬂ T T T T T L T T T T T T T

1500 1400 1300 1200 1100 1000 900 800 700 €00 500 400 300 200 100

Figura V.2 . Espectros Raman de los catalizadores NiMo/MgO-TiO, sin calcinar

La figura V.3 muestra los espectros de RD-UV-Visible de los catalizadores NiMo/MgO-
TiO,. Los tres catalizadores muestran una banda a 390 nm, la cual se relaciona al niquel
octaédrico acuoso [Ni(H,0)e]*" .. La banda amplia entre 680 y 760 nm corresponde al ion

[“¢ La presencia del ion Ni con

Ni con simetria local octaédrica distorsionada, Ni*'op,
simetria local tetraédrica se evidencia con la banda a 950 nm ¥ Estas bandas sugieren
que el ion Ni mantiene una simetria local octaédrica con el aumento de la concentracién

de Mo.
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Los resultados por espectroscopia Raman mostraron que prevalece el MoO,” y la ERD-
UV-Vis mostré que el niquel encuentra con simetria local octaédrica, lo que sugiere la
formacion de Ni%o/MoO,* y Ni**o,/MgO. Sin embargo, el aumento en la concentracion

metdlica sugiere una mayor interaccion Ni-Mo.

1.2
250 ;
2t 12NiVio-NC
1.0 - T e Ty 1SNiMo-NC
______ 20NiNo-MNC
0.8 - ..‘ i, i MgO-TiO,

F (Ry)

200 300 400 500 800 700 800 800 1000 1100

Figura V.3 . Espectros de RD-UV-Vis de los catalizadores NiMo/MgO-TiO, sin calcinar.

Con la finalidad de seguir el comportamiento de las especies de Ni y Mo durante la
preparacion del catalizador, la figura V.4 se muestra los espectros Raman de los
catalizadores Mo/MgO-TiO, y NiMo/MgOTIO, calcinados. Los catalizadores Mo/MgO-TiO,
presentan sefiales a 920 y 320 cm™ que identifican al MoO,*™. Lo que sugiere que esta
especie se mantiene durante la impregnacién y después de la calcinaciéon. Los
catalizadores NiMo/MgO-TiO, calcinados no presentan bandas. A pesar de aumentar la

concentracion de metales, el Ni ocasiona que las interacciones Ni-Mo y Mo-soporte en los
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catalizadores calcinados sean lo suficientemente fuertes para no permitir apreciar las

vibraciones Mo-O-Mo y Mo=0.

14
1.2 )
1.0 1
0.8 4"

0.8 1
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Figura V.4. Espectros Raman de los catalizadores Mo/MgO-TiO, y NiMo/MgO-TiO,

calcinados.
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La figura V.5 muestra los espectros de RD-UV-visible de los catalizadores NiMo/MgO-TiO,

calcinados.
z?n 350 12NiMo-C
20 - 5325}390 sasasnsnssnas 15NiVIO-C
I H 3\ ----- 20NiMo-C
250 :[..:\420 s s MgO-TiO,
s 2P NG
15+ Pl AN Al
S A N 680
Sag s RN . 760
N :
= .,
x
TH

200 300 400 500 600 700 800 800 1000 1100

Figura V. 5. Espectros de RD-UV-Vis de los catalizadores NiMo/MgO-TiO, calcinados.

La calcinacion favorece la presencia de bandas a 390 y 420 nm, las cuales son
reportadas para la solucion sélida NiMgO . Estas bandas se intensifican al aumentar el
contenido de Mo y Ni. La presencia de las bandas alrededor de 680 y 760 nm
corresponden al Ni**on con simetria distorsionada. La intensidad de esta banda aumentd

después de la calcinacién. El Ni**o,, puede relacionarse con la interaccion Ni-Mo ¥ 689,

Las espectroscopias Raman y UV-Vis evidenciaron la formaciéon de MoO,* durante el
proceso de impregnacion, y después de la calcinacién, la interacciébn Mo-soporte no
permite observar los modos de vibracién, por lo que es de esperar que esta alta

interaccion modifique las propiedades texturales del soporte. La tabla V.2 muestra que el
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area superficial disminuye durante la impregnacién. Sin embargo, estas areas no son
representativas ya que el catalizador se encuentra tratado térmicamente a 120 €. En los
catalizadores calcinados se observa que el area superficial disminuye al aumentar la
concentracion de Mo en la serie de catalizadores Mo/MgO-TiO,. Los catalizadores que
contienen niquel, el catalizador 20NiMo-C muestra mayor area superficial, a pesar de que
el diametro y el volumen de poro son menores que los del 15NiMo-C. Lo que sugiere que
después de 20 % p/p de Mo el catalizador sufre cambios importantes en su textura.

Tabla V.2. Propiedades texturales del soporte y de los catalizadores NiMo/MgO-TiO..

Catalizador AgeT Diametro de poro Volumen de poro
(m*g™) (hm) (cm’g™)
MgO - TiO, 266 8 0.5
12Mo-NC 11 21 0.4
12NiMo- NC 4 23 0.03
12Mo-C 214 9 0.4
15Mo-C 154 23 0.9
20Mo-C 138 4 0.2
12NiMo-C 146 23 0.8
15NiMo-C 140 22 0.8
20NiMo-C 177 11 0.5

V.2. Efecto del contenido de molibdeno sobre la hid rodesulfuraciéon de

dibenzotiofeno.

La Tabla V.3 resume los resultados la velocidad de hidrodesulfuracién de dibenzotiofeno
de la serie de catalizadores. El catalizador 12-Mo-C presenta la mas baja actividad de la
serie. Los catalizadores muestran un aumento de velocidad importante al pasar de 12 a
15 % p/p Mo. Pero este aumento es menor con 20 % p/p. Esto sugiere que las especies
de Ni*o/M00,* observadas sufren un cambio importante debido a la sulfuracién en
concentraciones de mas de 15 % p/p de Mo, en acuerdo a la disminucion del &area
superficial. La calcinacién favorece la actividad catalitica, ya que los catalizadores

calcinados son los mas activos de la serie.
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Tabla V.3. Velocidad de reaccion de los catalizadores NiMo/MgO-TiO, después de 10 h
de HDS de DBT, P=30 bar, T=300<T.

Catalizador rx10?® rx10% Efecto promotor
molDBT molDBT INimo/T Mo
sOg,, sC AtomMo

12Mo-C 0
12NiMo-NC 2
15NiMo-NC 25 27 8
20NiMo-NC 28 27 9
12NiMo-C 31 54 10
15NiMo-C 41 56 14
20NiMo-C 42 40 14
NiMo/Al ,04 31 30 -

Con la finalidad de observar, la dispersion de los catalizadores sulfuros se presenta la
velocidad de reaccion en funcién de los &tomos de Mo. De esta manera, el catalizador 15-
NiMo-C presenta la mayor actividad de la serie. Al aumentar la concentracion de metalica
de 15 a 20 no se observan cambios en la velocidad de reaccion, esto sugiere que la
sulfuracién de MoO,* en los catalizadores calcinados lleva a especies de MoS; similares.

En los catalizadores de Mo secos y calcinados se observé la especie MoO,*. Sin
embargo, la adicién de Ni ocasioné que en los catalizadores calcinados no se observaran
especies de MoO,*, pero el Ni se encuentra con simetria local octaédrica en los secos y
se distorsiona en los calcinados. Estos cambios se manifiestan en la velocidad de
reaccion con el efecto promotor de Ni (rvimo/fvo), Tabla V.3. Este efecto del Ni se tomd
usando como referencia la velocidad de reaccion del 12Mo-C. El efecto promotor en los
catalizadores secos es menor que en los calcinados. Lo que sugiere que el Ni se
aprovecha mejor para formar la fase NiMoS. El efecto promotor de Ni en los catalizadores
15NiMo-C y 20NiMo-C es similar, esto se asocia a que el Ni forma espinelas de NiMgO,
como se observé en los ERD-UV-Vis. Por otro lado, el catalizador industrial presenta la
misma actividad que el 12NiMo-C. Pero el 15NiMo-C es 33 % mas activo que el industrial.
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La tabla V.4 resume los resultados de selectividad y conversién de la hidrodesulfuracion
de dibenzotiofeno. El catalizador con Mo/MgO-TiO2 muestra la desulfuracion directa,
obtener como producto principal al bifenil. La serie de catalizadores de catalizadores Ni-
Mo soportados sobre MgO-TiO, produce principalmente bifenil y solo trazas de
ciclohexilfenil. Lo que sugiere que el aumento de la concentracion metalica no modifica la
selectividad de los catalizadores que es de desulfuracion directa. El catalizador
NiMo/Al,O3; muestra una mayor cantidad de productos de hidrogenacién. Lo que sugiere
gue en este caso el soporte de MgO-TiO, orienta el mecanismo de reacciéon hacia la

desulfuracién directa.

Tabla V.4. Selectividad mostrada por los catalizadores NiMo/MgO-TiO, después de 10 h
de HDS de DBT, P=30 bar, T=300C.

Catalizador Conversion Selectividad (%)
(%) Bifenil Ciclohexilfenil Diciclohexil
12Mo-C 10 100 0 0
12NiMo-NC 12 99 1 0
15NiMo-NC 46 96 4 0
20NiMo-NC 52 96 4 0
12NiMo-C 62 95 5 0
15NiMo-C 84 94 6 0
20NiMo-C 85 94 6 0
NiMo/Al ,03 62 48 48 4

El catalizador 20NiMo/MgO-TiO, resulté con una actividad mayor que el NiMo/Al,Oz en la
hidrodesulfuracion de DBT. El efecto promotor del Ni sugiere que la interaccion Ni — Mo es
mejor que la Ni — soporte. Por lo que, durante la impregnacién las especies se depositan
de forma Ni**o/M00,?, la cual es favorecida por la calcinacion. Sin embargo, también la
velocidad de reaccion hace evidente la formacion de NiMgO, ya que el catalizador

15NiMo-C presenta la misma velocidad de reaccion que el 20NiMo-C.
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V. 3. Conclusiones.

* El MgO del soporte MgO-TiO, es inestable al entrar en contacto con la solucion
acuosa durante la impregnacion. Sin embargo el Mo y el Ni se encontraron
dispersos en las formas Ni**o,/M00O,% y Ni?*/MgO.

« La simetria del Ni*o, se distorsion6 después de la calcinacién, esto indica una
mayor interaccion Ni-Mo, la cual se ve reflejada en la mayor actividad y efecto
promotor en los catalizadores calcinados.

* Los resultados de HDS de DBT sugieren que las interacciones Mo-Mg y Ni-Mg son
optimas a 20 %p/p de MoOs, a pesar de la formacion de las espinelas NiMgO y
MgMoOQ,, las cuales disminuyen el aprovechamiento del Ni para la formacion de la
fase NiMoS.
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Capitulo VI

VI. Estudio de la concentracion de Ni sobre los cat  alizadores NiMo/MgO-TiO ».

Como se menciond en el capitulo anterior el Ni interactla fuertemente con el soporte para
formar la espinela NiMgO. Lo que lleva a una perdida en la actividad catalitica. Con la
finalidad de evaluar el efecto del contenido de niquel en la actividad catalitica de los
catalizadores NiMo/MgO-TiO,. En este capitulo se estudiara el efecto de la concentracion
de Ni manteniendo la concentracion de Mo constante. La nomenclatura que se empleara
para identificar a los catalizadores en este capitulo se muestra en la Tabla VI.1, la
concentracion de MoOs; es de 13.0 % p/p. Mientras que la relacion de Ni/(Ni+Mo) se vario
en 0.1, 0.2, 0.3y 0.4. Los catalizadores se caracterizaron secos Yy calcinados.

Tabla VI.1. Nomenclatura de los catalizadores con diferente relacion molar Ni/(Ni+Mo)

Catalizador Ni/(Ni+Mo) Tratamiento
NiMo-0.1-NC 0.1 Seco a 120 °C
NiMo-0.2-NC 0.2
NiMo-0.3-NC 0.3
NiMo-0.4-NC 0.4
NiMo-0.1-C 0.1 Calcinado a 400 °C
NiMo-0.2-C 0.2
NiMo-0.3-C 0.3
NiMo-0.4-C 0.4
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VI.1. Efecto del contenido de niquel en las propied ades texturales de los

catalizadores en fase 6xido y fase sulfuro.

En la tabla VI.2 se muestra el area superficial de los catalizadores calcinados en fase
oxido y en fase sulfuro. En los catalizadores en estado 6xido, la concentracién de Ni
modifica el area superficial, el diametro y el volumen de poro. Esto sugiere que existe una
interaccion Ni-Mg. La activacién por sulfuracion cambia la estructura tanto de las especies
de Ni y Mo como las del soporte. En este caso, el aumento en la concentracion del Ni

lleva a una disminucién en el area superficial del catalizador.

Tabla VI.2. Propiedades texturales de los catalizadores NiMo/MgO-TiO, en fase 6xido y

fase sulfuro.

Catalizador Fase 6xido Fase sulfuro

AgeT Volumen Diametro AgeT Volumen Diametro

(m?g™) de poro de poro (m%g™) de poro de poro

(cm’g™) (nm) (cm’g™) (nm)

NiMo-0.2-C 169 0.2 5 161 0.2 4
NiMo-0.3-C 129 0.8 9 128 0.3 10
NiMo-0.4-C 205 0.3 6 109 0.2 9
VI.2. Efecto del contenido de Ni en la distribucién de las especies de molibdeno
superficiales.

La figura VI.1 muestra los espectros Raman de los catalizadores NiMo/MgO-TiO, antes
del proceso de calcinacion. La concentracion de Ni parece no afectar las especies de Mo,
ya gue toda la serie de catalizadores antes del proceso de calcinacion presenta sefiales a
908, 867 y 444 cm™ del MoO,* Bl. Sin embargo, disminuyen su intensidad al aumentar el
contenido de Ni**, es probable que el Mo se encuentre interactuando con el Ni para formar
el enlace Ni — O — Mo, conduciendo a la disminucién de los modos de vibracion Mo=0.
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Figura VI.1. Espectros Raman de los catalizadores NiMo/MgO-TiO, secos.

Los espectros de los catalizadores calcinados se muestran en la Figura VI.2. Estos no
presentan sefiales, esto se debe a la que la interacciéon Ni — Mo no permite observar las

vibraciones del MoO,.

103



Capitulo VI

0.04

—— NiMo0-0.1-C
—— NiMo-0.2-C

~ 0.03 - — NiM0-0.3-C

- NiMo-0.4-C

= l

s N

> u

-—

= .-

T 0.02 -

o

(]

xe)

1)

=

()]

I=

£ 014

0.00 : , . ' :

1200 1000 800 600 400 200

Banda Raman cm’’

Figura VI.2. Espectros Raman de los catalizadores NiMo/MgO-TiO, calcinados.

VI.3. Distribucién del niquel superficial en funcié n de su concentracion.

Los espectros de los catalizadores secos (-NC) se muestran en las figuras VI.3 y VI.4. Las
bandas a 680 y 728 nm demuestran que el soporte MgO-TiO, permite la dispersion del

niquel en la forma presencia del Ni** o, en toda la serie. Estas aumentan de intensidad con

el contenido de niquel.
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Figura VI.3. Espectros de RD-UV-Vis de los catalizadores NiMo/MgO-TiO, secos.
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Figura VI.4. Ampliacion de los espectros de RD-UV-Vis de los catalizadores NiMo/MgO-

TiO, secos.
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La figura VI.5 muestra los espectros de RD-UV-visible de los catalizadores calcinados. La
presencia de bandas alrededor de 667 y 738 nm indican la presencia de Ni*qy

distorsionada. Estas se intensifican en el catalizador NiMo-0.4-C.
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Figura VI.5. Espectros de RD-UV-Vis de los catalizadores calcinados.

El efecto de la concentraciéon de Ni se evidencia después de la calcinacion, Figura VI.5, la
banda a 399 nm es asignada a la transicion electronica *A,, (F)> 'T1,(G) de la especie
NiMgO. Esta banda se presenta con mayor intensidad en el catalizador NiMo-0.4-C. Esto

indica que la solucién sélida se forma con una relacién molar de Ni/(Ni+Mo) = 0.4.

De acuerdo con los resultados obtenidos por espectroscopia de reflectancia difusa UV-
visible y Raman. Después del proceso de impregnacion, el soporte MgO-TiO, permite la
dispersién del molibdeno y del niquel en la forma Ni?*o/M00O,*. Sin embargo, después del
proceso de calcinacion, en el catalizador NiMo-0.4-C se forma la solucién solida NiMgO.
Por lo tanto, la interaccidon Ni-Mo alcanza su maximo con una relacién molar Ni/(Ni+Mo) =

0.3, cuando ésta es mayor, la interaccion Ni-Mg se favorece hasta formar la solucién
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sélida NiMgO. Esto puede afectar al efecto promotor del niquel y en consecuencia, a la
actividad catalitica, con la finalidad de evaluarlo, a continuacién se discuten los resultados
obtenidos en la HDS de DBT.

VI.4. Efecto del contenido de niquel en la hidrodes  ulfuracion de dibenzotiofeno.

El efecto del contenido de niquel en la actividad en la reacciéon de HDS de DBT se resume
en la Figura VI.6. La actividad aumenta mientras la relacion molar Ni/(Ni+Mo) se aproxima
= 0.3. En donde alcanza su maximo. Pero en la relacion molar de 0.4 la actividad
disminuye drasticamente hasta ser similar a la actividad del catalizador sin promotor Ni.
Por lo tanto, la relacion molar Ni/(Ni+Mo) 6ptima para los catalizadores NiMo/MgO-TiO, es

de 0.3.

35

30 A

25 4

20 4

15 4
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Relacién molar Ni/(Ni+Mo)

Figura VI.6. Actividad de los catalizadores calcinados en funciéon de la relacion molar

Ni/(Ni+Mo). T = 300 C, P= 30 bar.

La interaccién Ni-Mo entre las especies Ni%* /MO, llega a su maximo cuando la

relacion molar Ni/(Ni+Mo) = 0.3. Esto favorece a la actividad de los catalizadores en la
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HDS de DBT. Sin embargo, al aumentar la concentracién de niquel, la interaccion Ni-Mg
se favorece sobre la interaccion Ni-Mo, en acuerdo con la diminucion del area superficial,
se forma la solucion sdlida NiMgO. Lo que esto resulta en la pérdida de la actividad

catalitica.

Las actividades de los catalizadores calcinados se muestran en la Figura VI.7. El
catalizador con mayor actividad es el NiMo-0.3-C. Los resultados muestran que la

clasificacion NiMo-0.3-C=NiMo/Al,O3;>NiMo0-0.2-C=NiM0-0.1-C >> NiMo-0.4-C.

La figura V1.8 muestra estos resultados en forma de la ecuacion de Arrhenius y en la
Tabla VI.3 se muestra la energia aparente de activacion. Estos resultados sugieren que el
catalizador NiMo-0.3-C presenta una estabilidad térmica similar al catalizador NiMo/Al,Os

industrial en las fases activas en intervalo de 300 a 330 C.
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Figura VL7. Actividad en la HDS de DBT en funcién de la temperatura de los

catalizadores NiMo/MgO-TiO, calcinados y del catalizador industrial NiMo/Al,O:s.
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Figura VI.8. Grafica de Arrhenius de los catalizadores NiMo/MgO-TiO, calcinados y del

catalizador industrial NiMo/Al,Os.

Tabla VI.3. Energias de activacién aparente de los catalizadores NiMo/MgO-TiO, y del

catalizador industrial NiMo/Al,Os.

Catalizador Energia de activacion aparente
(kcal/mol)

NiMo-0.1-C 31

NiMo-0.2-C 70

NiMo-O.3-C 33

NiMo-0.4-C 11.0

NiMo/Al ,03 4.4

110



Capitulo VI

La actividad en la reaccién de HDS de DBT se resume en la tabla VI.4. El efecto promotor
se calculé tomando como referencia la actividad obtenida con el catalizador Mo/MgO-TiO,
a 300 T.

Tabla VI.4. Actividad y efecto promotor de los catalizadores NiMo/MgO-TiO, y del

catalizador industrial NiMo/Al,O3.

Catalizador T(C) rx 10° rx10 Efecto Conversién
molDBT molDBT promotor %
SO0 s JAtomMo Mo/ T Nivo

Mo/MgO-TiO, 300 3 5 0 10
NiMo-0.1-C 300 23 36 8 53
310 26 41 9 60

320 27 43 9 64

330 28 45 9 66

NiMo-0.2-C 300 25 39 8 58
310 26 41 9 60

320 28 45 9 70

330 31 49 10 72

NiMo-0.3-C 300 31 50 10 73
310 33 53 11 77

320 34 55 11 81

330 36 58 12 83

NiMo-0.4-C 300 6 9 3 13
310 7 11 4 16

320 8 13 4 19

330 9 15 5 22

NiMo/Al ,05 300 31 30 -- 73
310 33 32 -- 78

320 35 34 -- 82

330 38 37 -- 88

El efecto promotor del niquel fue mayor en el catalizador NiMo-0.3-C y el que mostré
menor efecto fue el catalizador NiMo-0.4-C. Esto sugiere que el niquel disperso en la

forma Ni*o/M00,*, se encuentra contribuyendo para la formacién de la fase activa
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NiMoS, y por tanto permite que la actividad en la HDS aumente con el contenido de

niquel.

La formacién de la fase solida NiMgO ocasiona que el niquel no sea aprovechado en su
totalidad para que se generen las estructuras NiMoS y conduce a que el efecto promotor

se pierda casi por completo cuando la relacion molar Ni/(Ni+Mo) se aproxima a 0.4.

Por otra parte, el catalizador NiMo-0.3-C, el cual fue el méas activo de la serie de
catalizadores soportados en MgO-TiO,. Este presenta la mejor actividad por atomo de
molibdeno que el industrial NiMo/Al,O; . Esto sugiere que el soporte MgO-TiO, favorece la
interaccion Ni-Mo, de tal manera que el efecto promotor del niquel por atomo de
molibdeno es mayor que en los soportados en Al,Os.

La selectividad en la hidrodesulfuraciéon de dibenzotiofeno se muestra en la Tabla VI.5. El
producto que se obtuvo en mayor porcentaje fue el bifenil, lo cual indica que los
catalizadores NiMo/MgO-TiO, favorecen la desulfuracion directa. Ademas, su selectividad
fue similar en cada una de las evaluaciones a diferentes temperaturas. El catalizador
NiMo/Al,O3; muestra una selectividad distinta. Esto sugiere que la naturaleza de las fases
NiMoS de los catalizadores soportados NiMo/MgO-TiO, es diferente a la del soportado
Al,Os.
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Tabla VI.5. Selectividad de los catalizadores NiMo/MgO-TiO, y NiMo/Al,Oz en la reaccion
de HDS de DBT.

Catalizador T (C) Selectividad (%)
Bifenil CHB DCH
NiMo-0.1-C 300 95 5 0
310 94 6 0
320 95 5 0
330 94 6 0
NiMo-0.2-C 300 92 8 0
310 92 8 0
320 93 7 0
330 93 7 0
NiMo-0.3-C 300 95 5 0
310 95 5 0
320 95 5 0
330 95 5 0
NiMo-0.4-C 300 100 0 0
310 100 0 0
320 100 0 0
330 100 0 0
NiMo/Al ,03 300 46 50 4
810 44 51 >
320 45 51 4
330 45 50 >

VI.5. Conclusiones.

e Durante la impregnacidon acuosa, la dispersién de las especies de niquel y
molibdeno permanece en la forma Ni**on/M00O,* al aumentar el contenido de
niquel hasta una relacion de 0.3.

» Después de la calcinacién el soporte MgO-TiO, permite la dispersion del niquel en
la forma Ni**o,/M00O,%, en la cual la interaccién Ni-Mo favorece a la contribucién
del niquel para la formacién de las fases activas NiMoS. Esto ocasiona que el

efecto promotor en la HDS de DBT aumente con el contenido de niquel hasta la
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relacion molar Ni/(Ni+Mo) = 0.3. En una relacién de 0.4, la interaccion Ni-Mg se
vuelve mayor que la Ni-Mo y forma la solucién solida NiMgO, la cual evita que el
niquel sea aprovechado en su totalidad para la formacién de las estructuras
NiMoS. De tal manera que el efecto promotor es despreciable y su actividad
catalitica es similar al catalizador sin Ni.

El soporte MgO-TiO, favorece la interaccién Ni-Mo en las especies Ni%* o/M00,%,
de tal manera que el efecto promotor por &tomo de molibdeno es mayor que la del

industrial NiMo/Al,Os.
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VIl. Estudio de las interacciones intermoleculares Ni-W en los catalizadores
NiW/AI ,05-TiO».

En este capitulo se muestran los resultados de caracterizacion y actividad de los
catalizadores Ni-W obtenidos durante el proceso de impregnacién, calcinacion y
sulfuracién. La nomenclatura que se empleara en este capitulo se muestra en la tabla
VII.1.

Tabla VII.1. Nomenclatura de los catalizadores NiW/TiO,-Al,O3.

Catalizador pH de impregnacion Tratamiento
NiW(4)-NC 4.0 Secoa 120 C
NiW(9)-NC 9.0
Niw(4)-C 4.0 Calcinado a 400 T
NiW(9)-C 9.0
NiWS(4)-NC 4.0 Seco y sulfurado
NiWS(9)-NC 9.0
NiWS(4)-C 4.0 Calcinado y sulfurado
NiWS(9)-C 9.0

VII.1. Estudio de las especies superficiales de W e n los catalizadores NiW/TiO -
A|203.

De acuerdo a lo reportado “*%, las especies de W muestran bandas Raman entre 800-
900 cm™ para el enlace terminal W=0, mientras que para los modos de vibracion W. — O —
W aparecen entre 200 y 800 cm™. Sin embargo, la estructura de la anatasa presenta
bandas Raman a 640, 510, 390 y 200 cm™ ™. Por esta razén, sélo las sefiales del enlace
terminal W=0 se tomaran en cuenta para el andlisis de las especies.

La solucién acuosa de impregnacién a pH = 4 contiene los iones W1,04% ®, Ni%*r4 y Ni*op

(41213 Mientras que a pH = 9, la solucién acuosa contiene los iones WO,* ¥ y Ni*"14
[4,12,13]
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El TiO—AlL,O3; posee un pcc de 6, este pcc sugiere que las especies presentes en la
solucion a pH = 4 deberian mantenerse después de la impregnacion. Por el contrario, las
especies WO,> contenidas en la solucién a pH = 9 deberian polimerizarse en W 1,040, En
base a lo anterior, los espectros Raman de los catalizadores NiIW/TiO,—Al,O3
impregnados a pH = 4 y 9 se explicaran. Las figuras VI.1 muestra los espectros de los
catalizadores calcinados(-C) y no calcinados (-NC). Las sefiales a 639, 518, 397 y 196
cm™? corresponden al TiO, en fase anatasa, la banda a 1045 cm™ se relaciona a los iones
NO; ™ la cual desparece después del proceso de calcinacién. En orden de apreciar las

especies de W, la Figura VII.2 muestra una ampliacion de la Figura VII.1

0.4
639
—— NiW(4)-NC
—— NiW(9)-NC
0.3 - —— NiWV(4)-C

a.)

NiW(9)-C

Intensidad relativa (u.
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Figura VII.1. Espectros Raman de los catalizadores NiW/TiO,-Al,O3 secos y calcinados.
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Figura VIL.2. Ampliacion de los espectros Raman de los catalizadores NiW/TiO,-Al,O5

secos Yy calcinados.

El punto de carga cero (pcc=6) del TiO, — Al,Oz; conduce a la polimerizacién de los
monoémeros WO,> de la solucién a pH=9, en el W 1,045 soportado. El catalizador NiW(9)-
NC muestra una banda ancha entre 958 — 968 cm™, que corresponde a las vibraciones de

estiramiento simétrico del enlace W=0 del W1,0,4,°.

El catalizador NiW(4)-NC presenta una sefial a 960 cm™ que corresponde al ion W1,04°.
El W1,04% que proviene de la solucién a pH =4.0 permanece durante la impregnacion

acuosa.

Ambos catalizadores, NiW(9)-NC y NiW(4)-NC exhiben la especie W,04°, pero las
bandas Raman sugieren que la impregnacion a pH = 9 permite la formaciéon de un
politungstato diferente al (NH4)eHoW 150 40xH-0.

En el espectro del catalizador NiW(4)-C la banda a 937 cm™ se asocia con el monémero

WO,”. Lo que sugiere que la calcinacién ocasiona que el W;,04% sea segregado en
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monémeros de WO,*. En el catalizador NiW(9)-C, las bandas a 958 y 810 cm?, se

asocian a las especies W1,0,40% y WOg3;, respectivamente.

VII.2. Estudio de las especies superficiales de Ni.

Los espectros de RD-UV-Vis de los catalizadores NiW se muestran en la figura VII.3.

Ambos catalizadores sin calcinar presentan bandas anchas alrededor de 680 y 760 nm

gue corresponde al Ni**on, con simetria distorsionad

q 1415.16]

Sin embargo, éstas se

intensifican en el NiW(9)-NC, lo que sugiere una fuerte distorsion de la simetria del i6n

Ni?* durante la impregnacién a pH = 9.0.
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Figura VII.3. Espectros de reflectancia difusa UV-visible de los catalizadores NiW/TiO,-

Alzog
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Tomando en cuenta los resultados obtenidos por Raman, durante la impregnacion a pH =
9, los monémeros Ni*'rqy y WO,* se polimerizaron en el heteropolioxometalato Ni* op-
W1,04.%, en el cual, las especies de Ni** se encuentran atrapadas dentro de la estructura
del W1,04°.

En el caso de la impregnacién a pH = 4, el polioxometalato W,04% mantiene su
estructura y el i6n Ni*o, es adsorbido sobre la estructura del W1,04", probablemente

como el heteropolioxometalato NiW;,0,4,°".

En los catalizadores calcinados, Figura VII.3, los espectros de ambos sélidos muestran
una banda ancha entre 680-830 nm. Esto sugiere que el proceso de calcinacion permite la
distorsién de la simetria octaédrica del i6n Ni**. Lo cual se debe a la fuerte interaccion Ni —
W. De acuerdo con los resultados por espectroscopia Raman, durante la impregnacion a
pH = 9, los hidroxilos HO™ presentes en la solucion pudieron haber saturado la superficie
del soporte y asi evitaron la adsorcién de las especies de Ni y W, lo cual indujo a una
fuerte interaccion, la cual permitié la formacién del Ni?*on-W1,04% en su superficie durante

el proceso de calcinacion.

Por otro lado, el catalizador NiW(4)-C present6 las especies Ni**/WO,* que se obtuvieron
a partir de las especies Ni** /W 1,045 En este caso, la interaccion Ni — W permitié una
interaccion W — soporte adecuada, la cual condujo a la segregacion de la especie
Ni?* /W 1,04, en .la forma Ni?*/WO,?.

En resumen, las especies de Ni y W en fase 6xido sé6lo muestran diferencias en los
catalizadores calcinados, por lo que Unicamente éstos fueron estudiados en la fase

sulfuro, a continuacién se discutiran los resultados obtenidos.

VII.3. Estudio de las especies de Niy W en fase su  [furo.

Las lineas espectrales de los catalizadores NiWS(4)-C y NiWS(9)-C se muestran en las
figuras VII.4 y VIL.5, respectivamente. La region del espectro contiene sefiales del Ti 3p y
tres dobletes de W 4f. Los dobletes W 4f;, y 4f5;» con energias de enlace a 32.1y 34.3 eV
son asociados al W** de la fase WS, '8, E| doblete con energias de enlace de 33.3 y

19]

35.3 eV se correlaciona al W** de los oxisulfuros de la fase WOS, ! y, el doblete con

energias de enlace a 35.4 y 37.6 eV son asociadas con el W®* de las especies WO, "8
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21 Ademas, el catalizador NiWS(4)-C muestra mayor porcentaje de la fase WOS, que el
catalizador NiWS(9)-C.
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Figura VII.4. Espectros W 4f del catalizador NiWS(4)-C.
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Figura VII.5. Espectros W 4f del catalizador NiWS(9)-C.

Los resultados obtenidos de la descomposicion de los espectros W 4f, sugieren que el
catalizador NiWS(4)-C se encuentra mejor sulfurado que el NiWS(9)-C, Tabla VIl.2. La
comparacion de los porcentajes atdmicos sugiere que el proceso de sulfuracion es mas
eficiente para formar la fase NIWS en el catalizador NiW(4)-C que en el NiW(9)-C. En
consecuencia las especies NiZ* o/ WO,>  son mejor  sulfuradas que el
heteropolioxometalato Ni**on/W1,04:™".

Tabla VII.2. Porcentajes atébmicos obtenidos de la descomposicién de las curva de W4f y

Ni2p de los espectros de los catalizadores NiW/TiO,-Al,O3.

Catalizador W 4f Ni 2p
%
WS, (W) | WOSx (W) | WOz (W*) NiS, NiWS NiO,
32.1eV 33.3eV 35.4 eV 852.9 eV 853.7 eV 855.9 eV
NiWS(4)-C 63 18 19 29 41 30
NiWS(9)-C 52 12 36 29 35 36
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Las figuras VII.6 y VII.7 muestran las lineas espectrales de los catalizadores NiWS(4)-C y
NiWS(9)-C, respectivamente. La region del espectro contiene tres sefiales del Ni 2ps;» ¥
sus respectivos satélites. La energia de enlace a 852.9 eV se relaciona con las especies

NiS, % la energia de enlace a 853.7 eV se relaciona con la fase NiwS

y la sefial a
855.9 eV se relaciona a las especies NiO, ?2. La tabla VII.2 muestra que el catalizador
NiWS(4)-C contiene mayor cantidad de la fase NiIWS que el NiWS(9)-C. Las diferencias
en la concentracion de NiO, sugieren que el Ni** en la estructura del Ni**on//WO,* se

sulfura con mas facilidad que el que se encuentra en la estructura del Ni%* op-W 1,04,
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Figura VII.6. Espectros Ni 2p del catalizador NiWS(4)-C.
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Figura VII.7. Espectros Ni 2p del catalizador NiWS(9)-C.

Los resultados obtenidos por XPS permiten el andlisis de las concentraciones
superficiales en forma de relaciones atomicas, Tabla VII.3. Las relaciones Ni/(Ti+Al),
WI/(Ti+Al), S(Ti+Al) indican que la dispersién es similar en ambos catalizadores. Sin
embargo, la relacién Ni/(Ni+W) sugiere que la dispersion es mejor en el catalizador
NiWS(4)-C. Este también presenta mayor formacion de las fases NiWS, por lo que, la
formacion de estas fases se favorece mas a partir de las especies Ni**o,/WO,* que por el
heteropolitungstato Ni%*o,-W1,04,™".

Tabla VII.3. Relaciones atdmicas obtenidas de la descomposicién de las curva de W4f y

Ni2p de los espectros de los catalizadores NiW/TiO,-Al,Os.

Catalizador Ni/(Ni+W) SINi+W) WI(Ti+Al) Ni/(Ti+Al)
NiWS(4)-C 0.41 1.05 0.15 0.11
NIWS(9)-C 0.45 1.02 0.13 0.10

125



Capitulo VI

Con la finalidad de evaluar el efecto del pH de impregnacién en la reaccion de HDS, a
continuacién se discutiran los resultados obtenidos con los catalizadores calcinados en las

evaluaciones de HDS de DBT vy diesel.

VII.4. Evaluacién en la reaccién de hidrodesulfurac i6n de dibenzotiofeno.

De acuerdo con los resultados presentados hasta el momento, las especies precursoras
han sido afectadas por el pH de impregnacién y por el proceso de calcinacion, y por lo
tanto se espera que estas etapas controlen la actividad catalitica. La tabla VII.4 resume
los resultados obtenidos en la HDS de DBT.

Tabla VIl.4. Actividad y selectividad de los catalizadores NiW/TiO,-Al,Os en la HDS de
DBT. T=300 Cy P =30 bar.

Catalizador Conversion r Selectividad
% (108 mols g™ %
Bifenil CHF
NiWS(4)-NC 70.6 31 68 32
NiWS(9)-NC 60.7 29 59 41
NiWS (4)-C 96.6 46 81 19
NiWS(9)-C 80.9 39 75 25

Los catalizadores NiWS(4)-NC y NiWS(9)-NC, mostraron una velocidad de reaccion
similar. EI NiWS(9)-NC presenta un aumento en la selectividad hacia la ruta por
hidrogenacién.

La calcinacion tiene un efecto favorable sobre la velocidad de reaccion, los catalizadores
NiWS(4)-C y NiWS(9)-C mostraron mayor actividad que sus homologos sulfurados sin
calcinacién previa. Ademas, la selectividad mostré un incremento en la desulfuracién
directa. Estos resultados sugieren que, el precursor Ni**o,/WO,* en el catalizador

NiWS(4)-C, puede sulfurarse con mas facilidad y entonces permite la formacién de la fase
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NiIWS en mayor proporcion, esto ocasiona que el catalizador NiWS(4)-C, muestre mayor
actividad que el catalizador NiWS(9)-C, el cual presenta en su superficie al
heteropolioxometalato Ni**on-W 1,04,

VII.5. Efecto del contenido de tungsteno en laHDS  de diesel.

Con la finalidad de evaluar el efecto del contenido de tungsteno en la actividad de la HDS
de diesel, se prepararon catalizadores con diferente contenido de WO3;, el pH de la
solucién de impregnacion se ajust6 a 9.0 y el contenido de niquel se mantuvo constante
con la relacion molar Ni/(Ni+W) = 0.4, la nomenclatura empleada se muestra en la tabla
VII.5.

Tabla VII.5. Nomenclatura de los catalizadores sintetizados para la evaluacién del efecto

de la concentracion del tungsteno.

Catalizador WO, Tratamiento
% p/p
13NiW-C 13 Calcinado y sulfurado.
19NiW-C 19 Calcinado y sulfurado.
24NIW-C 24 Calcinado y sulfurado.
30NiW-C 30 Calcinado y sulfurado.

La actividad en la HDS de diesel de los catalizadores NiW/TiO,-Al,O; se muestran en las
figuras VIL.8 y VIL.9, y en la tabla VII.6, el catalizador mas activo de los catalizadores es el
24NiW-C-S. Aunque su actividad es menor al industrial NiMo/Al,Os. La tendencia que
mostraron los catalizadores NiW/TiO,-Al,O; fue: 24NiW-C>30NiW-C>19NiW-C>13NiW-C.
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Figura VII.8 . Actividad en la HDS de diesel en funcion de la temperatura de los

catalizadores NiW/TiO,-Al,O; calcinados y del catalizador industrial NiW/Al,Os.
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Figura VII.9. Gréfica de Arrhenius de la HDS de diesel de los catalizadores NiW/TiO,-

Al,O3 calcinados y del catalizador industrial NiMo/Al,Os.

Tabla VII.6. Energia de activaciéon de los catalizadores NiW/TiO,-Al,O3 calcinados y
NiW/AI,O; en la reacciéon de HDS de diesel.

Catalizador Energia de activacion
Kcal/mol
13NiW-C 20
19NiW-C 22
24NiW-C 23
30Niw-C 25
NiW/AI,O4 20
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La actividad de los catalizadores calcinados y del catalizador industrial NiW/AI,O3z se
resume en la tabla VII.7, el catalizador 24NiW-C es el mé&s activo de la serie. Esto se debe
probablemente a que las especies de niquel y tungsteno se mantienen dispersas en la
forma Ni**o/WO,*> al aumentar el contenido de tungsteno. Sin embargo, con la actividad
mostrada por el catalizador 30NiW-C-S se evidencia que la interaccion Ni—W disminuye al
aumentar la concentracion de WO; a valores mayores de 24 % p/p, esto se debe

probablemente a que las interacciones Ni—soporte y W—soporte se fortalecen.

Tabla VII.7. Actividad en funcién de la temperatura de los catalizadores NiW/TiO,-Al,O3

calcinados y NiW/AI,Oz en la reaccién de HDS de diesel. P=30 atm.

Catalizador T rx10® Conversion
T gS %
SUg
13NiW-C 300 3 7
320 6 14
340 9 22
360 12 30
19Niw-C 300 5 12
320 10 25
340 15 38
360 20 50
24NiW-C 300 7 18
320 14 35
340 20 51
360 27 67
30NiW-C 300 6 16
320 13 31
340 19 48
360 26 65
NiW/AI,O3 300 13 19
320 19 28
Sl 26 37
360 31 47
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VII.6. Conclusiones.

e La impregnacion con una solucion basica seguida del proceso de calcinacion
permite la formacion del heteropolioxometalato Ni% on-W1,04.X% con una fuerte
interaccion Ni — W. Esta especie no se sulfura completamente bajo las condiciones
de activacion de este trabajo, lo cual conduce a una menor actividad catalitica.

e Al contrario, una impregnacion a pH=4 seguida del proceso de calcinacion
conduce a la formacion de la especie Ni>*/WO,?, la cual puede sulfurarse mas
facilmente, conduciendo a una mayor formacién de la fase NiWS y por lo tanto, se
obtiene una mayor actividad.

* En el sistema NiW/TiO»-Al,O3, la impregnacion a pH = 9 puede causar una fuerte
interaccion Ni — W, lo cual conduce a una sulfuracion ineficiente y por lo tanto, a
una formacién en menor concentracion de la fase NiWS.

« La dispersion del niquel y tungsteno se mantiene en la forma Ni*o,/WO,* al
aumentar el contenido de tungsteno, sin embargo la interaccién Ni-W vy la
actividad en la HDS disminuyen al impregnar con concentraciones mayores a 24
% p/p de WOs;.
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VIl. Conclusiones generales.

En este trabajo se evaluaron los efectos de los soportes MgO-TiO, y TiO»-Al,O3
sobre las interacciones Ni-Mo y Ni-W. En los catalizadores NiMo/MgO-TiO,, la
interaccion Ni-Mo se favorece por la impregnacion a pH = 9.0 y por el proceso de
calcinacién. La presencia de grupos HO en la superficie evita que las
interacciones Mo-Mg y Ni-Mg sean lo suficientemente fuertes para formar después
de la calcinacién las soluciones sdlidas NiMgO y MgMoO, cuya presencia en los
catalizadores impide que el niquel contribuya a la formacién de las fases activas
NiMoS y por lo tanto disminuye su actividad en las diferentes reacciones de
hidrodesulfuracién, tal como sucede con los catalizadores impregnados a pH = 5.6.
Por otro lado, el soporte MgO-TiO, permite la dispersién del niquel y del molibdeno
en la forma Ni?*g,/M0oO,%> al aumentar el contenido metalico. Sin embargo, la
interaccion Ni-Mo llega a su maximo en los catalizadores calcinados cuando la
concentracion de MoO; es de 15 % p/p y la relacion molar Ni/(Ni+Mo) es 0.3. Las
concentraciones mayores a éstas conducen a la formacién de soluciones sélidas
NiMgO y MgMoO,.

El pH de impregnacién no afecta la selectividad en las reacciones de
hidrodesulfuracion. La selectividad de los catalizadores NiMo/MgO-TiO, en la HDS
de tiofeno y DBT se favorece hacia la desulfuracion directa. Mientras que en la
HDS de 4,6- dimetildibenzotiofeno, la selectividad se desplaza hacia la via por
desulfuracion directa al aumentar la temperatura. Esto sugiere que los sistemas

cataliticos NiMo/MgO-TiO, poseen alta actividad en el rompimiento del enlace C-S.

En el sistema NiW/TiO»-Al,Os3, la impregnacion a pH = 9 seguida de la calcinacion,
conduce a una fuerte interaccién Ni-W que forma el heteropolioxometalato Ni%* op-
W1,0,,%. Esto conduce a una sulfuracion ineficiente y a una baja formacién de la
fase activa NiWS. Por el contrario, la impregnacion a pH = 4 conduce a la
formacion de la especie Ni**/WO,?, la cual permite una mayor formacién de la fase

activa NiIWS y una mejor actividad catalitica. Sin embargo, la interaccion Ni—-W
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llega a su méximo cuando la concentracion de WO; = 24 % p/p y una relacién
molar Ni/(Ni+Mo) = 0.4.

En la serie de catalizadores NiMo/MgO-TiO,, el sélido impregnado a pH = 9, con
contenido = 15 % p/p de MoO; y relacién molar Ni/(Ni+Mo) = 0.3 es el mas activo
en las reacciones de HDS. Mientras que en la serie de catalizadores NiW/TiO,-
Al,Os, el solido que presenta mas actividad es el impregnado a pH = 4, con
contenido = 24 % p/p de WO; y relacién molar Ni/(Ni+Mo) = 0.4. Sin embargo, la
actividad de ambos es menor a la que presentan los catalizadores industriales
NiMo/Al,O3 y NiW/AI,O3.
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Al. Area superficial. Método BET ™,

El modelo desarrollado por Emmet Bruanuer y Teller sigue siendo el mas aceptado para
la determinacion del volumen de una multicapa (V,,) del adsorbato y por lo tanto el area
superficial (As) de sélidos porosos, mediante la ecuacion:

A =(V, /22414N o

Donde N, es el numero de Avogadro y s es el area cubierta por una molécula de

nitrégeno. El valor de s, que por lo general se acepta es 0.162 nm?.

Vi, puede calcularse por medio de la ecuacion BET de tres parametros, la cual se
desarrollé asumiendo que:

1. EIl calor de adsorcién de la primera monocapa es constante, (la superficie es
uniforme mientras se lleva a cabo la adsorcion).

2. Lainteraccion lateral de las moléculas es despreciable.

3. Las moléculas adsorbidas pueden actuar como una nueva superficie de adsorcion
y el proceso puede volverse a repetir.

4. El calor de adsorcion de todas las multicapas, a excepcion de la primera, es igual
al calor de condensacion.

De acuerdo con este modelo, el volumen adsorbido (V.4s) depende de la presion relativa
(p/ps), Vm, un parametro relacionado con el calor de adsorcion y licuefaccién (c) (alta c =
alta interaccién adsorbato-adsorbente), un parametro relacionado con el nimero de capas
que se pueden formar en el sélido (n). La ecuacién (ecuacion de tres parametros BET)

tiene la forma:

n+l

v =y P/psl=(n+3(p/ps)” +n(p/ps)
"1-ps 1+(c+1)(p/ps)-c(p/ps)™

ads

Sin 2 «, la ecuacion asume la siguiente forma, la cual es conocida como la ecuacion de

dos parametros BET.

V. =V cp/ ps
ads m
(1= p/ ps)d+(c-1)p/ ps)
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Practicamente esta ecuaciobn es aplicable para n > 6 (sélidos macroporosos y
Mmesoporosos): en este intervalo, las diferencias entre las dos formas de la ecuacion BET
no exceden el error experimental. Para n <6 la ecuacién de dos parametros proporciona
valores de area superficial mas bajos (mas del 20%) que la ecuacién de tres parametros.

A pesar de que las superficies no siguen el modelo propuesto, en el intervalo de presion
relativa de 0.05 — 0.35 es posible interpolar los datos experimentales para la mayoria de
los solidos, dando valores muy proximos al valor real. Actualmente el método BET es el
mas usado para determinar el area superficial de sdlidos y puede emplearse como un

método de referencia.

La principal deficiencia de este método es el caso de los solidos microporosos : en este
caso, el volumen de la monocapa calculado mediante la ecuacién BET corresponde al
volumen del microporo mas el volumen de la monocapa en la superficie externa del

microporo.

El area superficial y el tamafio y volumen de poro son importantes para la impregnacion
del catalizador ya que permite conocer la cantidad de solucion exacta para su

impregnacion .

A.ll. Parametros morfoldgicos de los sélidos poroso st

El conocimiento de los parametros morfolégicos de permite el entendimiento de la
evolucién del catalizador durante su preparacién y nos brinda informacién util para
modificar el método con el fin de obtener los resultados deseados, ademas de que el area
superficial afecta fuertemente la actividad catalitica, ya que los procesos cataliticos se

llevan a cabo en la superficie del catalizador.

La mayoria de los catalizadores son sélidos porosos y generalmente contienen uno o mas

grupos de poros, cuyo tamafio y forma dependen del método de preparacion.
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Los poros se clasifican en diferentes tipos dependiendo de su tamafio:

* Diametro de poro < 0.7nm: sdlidos ultramicroporosos.

» Diametro de poro < 2nm: sélidos microporosos.

2nm < diametro de poro < 50nm:  sélidos mesoporosos.

e Diametro de poro > 50nm: sélidos macroporosos.

Los poros pueden tener forma regular, pero es mas comun que ésta sea irregular, para

representarlos se usan formas geométricas, entre las mas comunes tenemos:

» Cilindros: caracteristicos de los 6xidos de magnesio y aluminio (figura A.1a).

» Espacios comprendidos entre placas: presentes en el carbon activado y en las
arcillas (figura A.1b).

» Huecos entre esferas sélidas: caracteristicos de los sdlidos obtenidos por gel
(figura A.1c).

- = =Tamafio de poro

Figura A.1. Modelos comunes de poros ™.
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Estos modelos asumen que cada poro tiene un tamafio uniforme a lo largo de él (figura

A.2a), pero por lo general presentan forma de “botella” (figura A.2c), en la que el cuerpo

del poro es méas grande que la boca del poro o al contrario, es decir, en forma de embudo

(figura A.2b). Por otro lado, el término tamafio de poro depende del método empleado

para conocerlo; entonces, para realmente identificar realmente la textura del sélido se

debe considerar la distribucién del tamafio, que es la relacién del volumen con el tamafio

del poro.

Cada poro puede estar aislado (figura A.2g) o conectado a otros poros en una red porosa

(figura A.2 h), los poros pueden ser:

» Cerrados: sin acceso al exterior (figura A.2f).

e Ciegos: abiertos por un extremo (figura A.2d).

» Transversales: abiertos por ambos extremos (figura A.2e).

b)Forma de d) Poro

Tamafio embudo

uniforme

c) Forma de
botella

e)Poro
transversal

f) Poro
cerrado

d)Poro aislado

i
h)Red parosa

Figura A.2. Tipos de poros .
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A.ll.1. Clasificacion de las isotermas de adsorcion de N, ™.

La base de la fisisorcion de N,, es la determinacion de la isoterma de adsorcion de N,

que es la gréfica de volumen de N, adsorbido contra la presion relativa. La forma de ésta

depende de la textura del soélido poroso. De acuerdo con la IUPAC se distingue la

clasificacion de seis diferentes tipos, pero solamente cuatro son usados en la

caracterizacion de catalizadores, los cuales se describen a continuacion:

1

2)

3)

Sdlidos macroporosos (tipo ll):  a baja presién relativa prevalece en el proceso la
formacion de una monocapa de moléculas adsorbidas, mientras que a elevada
presién relativa se lleva a cabo una adsorcion de multicapas: el grosor del
adsorbato aumenta progresivamente hasta que se alcanza la presion de
condensacioén (figura A.3a).

Sdlidos mesoporos (tipo IV):  a baja presion relativa el proceso no difiere de lo
gue sucede en los solidos macroporosos; a elevada presién relativa la adsorcion
en mesoporos conduce a la formacion de multicapas hasta que toma lugar una
condensacién seguin de las reglas de Kelvin (mesoporo mas largo = mayor
presién), lo que origina un aumento de volumen adsorbido mas pronunciado. Los
mesoporos se llenan mientras la adsorcidn continua en la superficie externa (figura
A.3b). La mayoria de los 6xidos y catalizadores son de este tipo.

Sdlidos microporosos (tipo 1):  la adsorcion se lleva a cabo a bajas presiones
relativas debido a la fuerte interaccion entre las paredes del poro y el adsorbato.
Para completar el llenado se requiere de un poco mas de presion, que es
favorecida por la interaccién de las moléculas adsorbidas. Una vez llenados los
microporos la adsorcién continua en la superficie externa siguiendo la conducta
descrita para los solidos meso y macroporosos (figura A.3c). Esta isoterma es
caracteristica del carbédn activado y las zeolitas.
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4) Sélidos ultramicroporosos uniformes (tipo VI): ya que la presion a la que se
lleva a cabo la adsorcién depende de la interaccion superficie adsorbato, si el
sélido es energéticamente uniforme, el proceso de adsorciébn ocurre

completamente a una presion bien definida (figura A.3d).

) _ .
Tipo Tipo IV Tipol L Tipo VI

Volumen adsorbido

o 025 [ 076 1 i 075 ns 75 1 0 025 0.5 0.75 1 o 0.25 05 075 1
pips pips wps pps

Figura A.3. Tipos de isotermas de adsorcion de N, usualmente empleados en la

caracterizacién de catalizadores .

La desorcion del adsorbato después de que se alcanza la saturacion, es lo contrario a la
adsorcion, pero la evaporacion desde los mesoporos usualmente se lleva a cabo a
presiones menores a las de la condensacion capilar, dando lugar a la histeresis. Esta
propiedad esta ligada a la forma del poro y de acuerdo a la IUPAC existen cuatro

diferentes tipos, asi tenemos:

1) Histeresis tipo H1 y H2 (figuras A.4a y b): caracteristicas de los soélidos
conformados por conglomerados y particulas cortadas por canales cilindricos. El
tamafio y forma son uniformes en el tipo H1 y no uniformes en el tipo H2. En el
caso de los poros con forma de botella, la histeresis es atribuida usualmente a la
diferencia de tamafo de la boca y el cuerpo del poro y en el caso de los cilindros
se le atribuye al diferente comportamiento en la adsorcién y desorcion. En el caso
de los poros con forma de botella, la condensacién se lleva a cabo en cada

seccién a una presion relativa de acuerdo a la ley de Kelvin (el liquido formado a

143



Anexos

2)

3)

bajas presiones en la boca del poro provee el vapor para la adsorcién y

condensacion a lo largo del poro). Los mesoporos son por lo general de este tipo.

Histeresis tipo H3 y H4 (figuras A.4c y d):  son caracteristicas de los sélidos con
poros en forma de placas. El tamafio y forma son uniformes en el tipo H4 y no
uniformes en el tipo H3. En poros formados por platos paralelos el menisco es
plano durante la adsorcion y cilindrico durante la desorcién, por lo tanto, la
condensacion se lleva a cabo a cualquier presion relativa. El carbén activado y las

zeolitas presentan este tipo de histeresis.

No histeresis: es el caso de los cilindros ciegos y en forma de cufia o cono. La
presion relativa a la que cierra la grafica de histeresis es siempre de 0.42
independientemente del adsorbente y de la distribucién del tamafio de poro y esta

relacionada con las propiedades del adsorbato liquido.

Volumen adsorbido

Tipo H4
Tipo H3

Tipo H1 1P

Tipo H2

pips pips Pps

Figura A.4. Formas de las histeresis de adsorcién de N, usualmente obtenidas por

fisisorcion de N, ™.
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