FEE 7\ Y  UNIVERSIDAD AUTONOMA DEL ESTADO DE HIDALGO
A / INSTITUTO DE CIENCIAS BASICAS E INGENIERIA
LICENCIATURA EN QUIMICA

TESIS

SINTESIS DE NANOCATALIZADORES DE CoMo
SOPORTADOS EN MnO-Al.O; PARA LA
HIDRODESULFURACION DEL DIBENZOTIOFENO

Para obtener el titulo de

Licenciada en Quimica

PRESENTA

Evelin Marely Garcia Téllez

Director

Dr. Alfredo Guevara Lara

Pachuca de Soto, Hgo., México, abril 2024



Universidad Auténoma del Estado de Hidalgo
Instituto de Ciencias Bésicas e Ingenieria

Mineral de la Reforma, Hgo., a 21 de octubre de 2024

Namero de control: ICBI-D/1268/2024
Asunto: Autorizacion de impresion.

MTRA. OJUKY DEL ROCIO ISLAS MALDONADO
DIRECTORA DE ADMINISTRACION ESCOLAR DE LA UAEH

Con fundamento en lo dispuesto en el Titulo Tercero, Capitulo |, Articulo 18 Fraccion IV:
Titulo Quinto, Capitulo I, Capitulo V, Articulo 51 Fraccién IX del Estatuto General de nuestra
Institucion, por este medio le comunico que el Jurado asignado a la Egresada de la
Licenciatura en Quimica Evelin Marely Garcia Téllez, quien presenta el trabajo de
titulacion “Sintesis de nanocatalizadores de CoMo soportados en MnO-Al:03 para la
hidrodesulfuracién del dibenzotiofeno”, después de revisar el trabajo en reunion de
Sinodales ha decidido autorizar la impresion del mismo, hechas las correcciones que fueron
acordadas.

A continuacion, firman de conformidad los integrantes del Jurado:

D
Presidente: Dr. Antonio Rafael Tapia Benavides l\_’, |
Secretario: Dr. José Antonio Rodriguez Avila 7% -
Vocal: Dr. Alfredo Guevara Lara | A/J//
/ /" ,",_/,/, -

Suplente: Dra. Acela Lépez Benitez

Sin otro particular por el momento, reciba un cardial saludo.

GVR/YCC

\ Ciudad dal Conocimiento, Carratera Pachuca-
/ \ Tulancinga Km, 4.5 Colonia Carboneras. Minaral
de Ia Reforma, Hidalgo, México. C.P. 42184
R ' = Thess "P'J""" {u:-_." lelétano. 771 :;‘- 720 00 Ext. 40001
UNIVERSITY ‘2 e § Amt ¥ direcolon_ichi@uash edu. mx
RANKINGS Tan gy oot ) art N ‘
o o vergarariuaah edu.mx

Bl
Education



Agradecimientos

Con profunda gratitud y sincero aprecio, escribo estas palabras cargadas de un
profundo sentido de agradecimiento hacia aquellos que han sido pilares fundamentales

en esta significativa etapa de mi vida.

Primero, solo puedo comenzar por mis padres, a quienes les debo no solo la vida,
sino también cada oportunidad que he tenido, incluida ésta, la de culminar mis estudios
universitarios. Mama, papa, su amor incondicional, su paciencia y sus sacrificios son la

base sobre la que he construido todos mis suefios.

A mis hermanos y a Héctor, gracias por ser mis primeros y eternos amigos, por
las risas que interrumpian mis horas de estudio y por todo el apoyo silencioso que a

menudo paso desapercibido. Su presencia ha sido un regalo constante en mi vida.

Mis comparieros de licenciatura merecen un agradecimiento especial. Junto a
ustedes, cada dia de aprendizaje fue también un dia de compartir, de crecer y de
enfrentar juntos los retos que se nos presentaron. Gracias por todas las discusiones

enriquecedoras, los momentos de estrés compartido y los éxitos celebrados en conjunto.

A los profesores del AAQ, en especial al Dr. Guevara, que se convirtieron en mis
mentores y cuyas ensefianzas trascendieron las aulas. Gracias por compartir su
sabiduria, por desafiarme a ir mas alla de lo que las paginas de un libro pueden enseriar

y por instar a que mi curiosidad no tuviera limites.

Gracias.



indice

T 07 = U X o I 1
1.1 INTRODUGCCION ... .uttiiiie e ettt e e e e ettt e e e ettt e e e et e e e e e et e e e e e e eeaaaaeeeeesenassaeeeaessanssrneeaeean 2
1.2 ANTECEDENTES....uttitiieeiiitttttteeeesittteeeeeestatteaeeeesaasaaaeeaessasssaeeeeeaaasssseeaeesanssssaeeaesaassnnaeeaenan 4

1.2.1  Refinacion del PEIrOIEO ............oo oo 4
1.2.2 Compuestos azufrados en el PEtrOlEO.................uueeeeeeeeeeeeeiaaiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeians 8
1.2.3  NOIMALIVAS........ccoeeeeeeeeeee ettt ettt et e e e e e ettt et e e e e e e e e e eeaensanas 10
1.2.4 Catalizadores RELEIOGENEOS .............ccceeeeeeeeeeeeeeeeeeseeetteeeeeea e e e e aae e s, 11
(I T O 1N | =y AV o X €1 N =1 PR 16
1.3.7  ObjetivVOS ESPECITICOS. .....c.cooieeiie e 16
1.4 JUSTIFICACION ....ouviiiiiee ittt e e e ettt e e e e ettt e e e e st e e e e e e s eaaaseeeeeeansaaeeeaeseansseeeeaesannnnsneeens 16

L 0. Y 1 U] X o PP 17

b2 B |V [ =5 (o] o] /- RS 18
2.7.T SINEESIS ..ottt e e e e et e e e e aranns 18
2.1.2  CArACLEIIZACION .......ceeeeeeeeeieee ettt e e e e e e e e e e e e e e e e e e s s e s e s s s snaaranes 19
2.1.3  Evaluacion CatalitiCa................coeuueuueeieee ittt 21

L 03 = 1 11 | I o T T 24

3.1 RESULTADOS ...uttiiiieeeiittteeee e e e ettt e e e e sttt e e e e e e st ae e e e e e s saabaaeeeaeesasssaeeeeessassbaeeeeessassaneaaeeans 25
3.1.1  Caracterizacion de 10S SOPOMES ...........ceeee oot 25
3.1.2 Caracterizacion de los catalizadores CoMo/Al203 y CoMo/Al203-MnT .................... 30
3.1.3  Evaluacion CatalitiCa ................oouuuuuueeeeeeeeeeeeeeee ettt e e 34

R oY 1 U] X o PP 39
4.1 CONCLUSIONES .....uutttieeiiutueteeassauteteeeaesaantteaeeaessansaseeeaesaasssaeeeassasssseeeaesansssseeeaesannnsseneens 40

4.2 L =T 1N 42



= Capitulo 1

1.1 Introduccion
1.2 Antecedentes
1.3 Objetivos

1.4 Justificacion



1.1Introduccion

El azufre (S) es un componente presente en los combustibles derivados del
petroleo. Después de la combustion, este componente contribuye a la mala calidad del
aire y representa un problema ambiental. Por ejemplo, desde el escape de un automovil
se liberan 6xidos de azufre (SOx), entre otros. (Oyama y Lee, 2008). Tales emisiones, al
entrar en contacto con la luz solar, producen ozono (O3) y smog fotoquimico, principales
contribuyentes a la contaminacion atmosférica urbana (Aranguez et al., 1999).

Por otra parte, en los combustibles derivados del petrdleo, las principales
moléculas organoazufradas son el dibenzotiofeno (DBT) y los alquil-dibenzotiofenos, las
cuales se consideran “resistentes” a la desulfuracion y, por tanto, limitan la obtencion de

diésel con un contenido de bajo azufre (<10 ppm) (Lépez et al., 2017).

La hidrodesulfuracion (HDS) catalitica, es un tratamiento que permite
eliminar el azufre de los derivados del petroleo. Este proceso se lleva a cabo mediante
un reactor de lecho fijo en el cual se adiciona un catalizador, que se formula con metales
de transicion como el molibdeno (Mo), Tungsteno (W), cobalto (Co), niquel (Ni) y hierro
(Fe) (Barbosa et al., 2014). Los catalizadores utilizados habitualmente en la HDS
consisten en MoS2 o WSz, promovidos por Co o Ni, y soportados sobre alumina (Al203)

(Lépez et al., 2017).

Una de las principales opciones para modificar la actividad de catalizadores de
HDS consiste en la modificacion de la fase activa y/o del soporte. Aunado a ello, la
sintesis de nuevos Oxidos mixtos que contienen alumina resulta una forma viable de

preparar catalizadores con las caracteristicas requeridas y, ademas, la mezcla de dos



componentes permite aprovechar las caracteristicas favorables de ambos elementos

(Oyama 'y Lee, 2008).

Ciertamente, ante el incremento del parque vehicular y los efectos
negativos que trae consigo en la salud humana (Blumberg et al, 2003), la
implementacion de normativas en cuanto a la calidad de los combustibles para el
transporte es y debe ser cada vez mas estricta. En México, la norma oficial (NOM-044-
SEMARNAT-2017) precisa que se fabriquen combustibles con una concentracion de 15

ppm de azufre.

En consecuencia, es necesario desarrollar sistemas cataliticos con area
superficial adecuada, alta estabilidad térmica y propiedades mecanicas eficientes para
que los catalizadores sean capaces de aumentar la actividad de HDS y sean capaces de

producir diéseles de ultra bajo azufre (Lépez et al., 2017).

Con base en lo anterior, en este proyecto se muestra la modificacion del
soporte tradicional de Al203 mediante la adicion de MnO para obtener catalizadores
CoMo altamente activos en reacciones de hidrodesulfuracion. El efecto de la adicion de
manganeso se determinara al considerar diferentes soportes Mn-Al2O3 sintetizados

mediante el proceso de sol-gel.



1.2 Antecedentes

1.2.1 Refinacion del petréleo
El crudo de petroleo es una mezcla de hidrocarburos (HC), cuya estructura
molecular contiene atomos de carbono (C), hidrogeno (H), metales pesados y elementos
como azufre (S), oxigeno (O), nitrégeno (N). En un proceso de refinacion se lleva a cabo
la separacién de dichas moléculas con la finalidad de obtener productos como el gas

natural licuado (GNL), gasolina, diésel, entre otros (Romo, 2016).

La industria de la refinacion ademas de afadir valor al petréleo juega un papel
fundamental en la economia en México al suministrar, principalmente, combustibles para

el sector transporte (Romo, 2016).

Es un hecho que la demanda de petroleo a nivel mundial esta
incrementando. En 1980 se consumian alrededor de 63.12 millones de barriles por dia
(MDBPD), en el afio 2012 esta cifra aumenté un 41 %, al consumir 88.94 MMBPD.
(Barbosa et al.,, 2014). Ademas, se prevé que el consumo mundial de combustibles
fésiles incremente gradualmente a mas del 10% para el afio 2040, lo que representan
mas de 106 MMBPD (Alvarez y Cedefio, 2021). Como consecuencia, el uso en aumento
de combustibles fésiles para autotransportes implicara, inevitablemente, una mayor

contaminacidon ambiental.

Por lo que, la futura demanda de combustibles requiere una industria de
refinacion cada vez mas innovadora para satisfacer el consumo energético; propiciando

procesos mas eficientes y evitando emisiones de gases altamente contaminantes.



El proceso de refinacion engloba diferentes procesos fisicoquimicos tales
como destilacién, extraccién, reformacion, hidrogenacion y craqueo (Velazquez et al.,

2021).

Figura 1. Esquema tipico de refinacion (Velazquez et al., 2021).

1.21.1 Hidrotratamiento
El hidrotratamiento (HDT) es un proceso de suma importancia en las refinerias;
en este, como resultado de la destilacion se obtienen algunas fracciones: naftas,
destilados, gasdleo, y en conjunto con otras fracciones de los demas procesos de
refinacion, son enviadas a HDT. Al anadir hidrégeno (H2), se provocan reacciones de
hidrogenacion de compuestos insaturados e hidrogendlisis de enlaces carbono-

heteroatomos, ya sea que se saturen los compuestos aromaticos o, bien, los elementos



indeseados como azufre, nitrébgeno y metales pesados se remuevan, ya que estos
contaminan los catalizadores utilizados en procesos subsecuentes (Alvarez y Cedefio,

2021).

Ademas, el HDT se compone de diferentes procesos, segun los compuestos a
eliminar: hidrodesulfuracion (HDS), hidrodesnitrogenacién (HDN),

hidrodesoxigenacién (HDO) y hidrodesmetalizacion (HDM).

El objetivo del HDT es la obtencion de crudo de mayor calidad, lo que permite la

disminucion de las emisiones de contaminantes al medio ambiente.

1.2.1.1.1 Hidrodesulfuracion

La hidrodesulfuracién (HDS), Figura 2, remueve la mayor cantidad de los
compuestos azufrados (COA) contenidos en los combustibles fésiles, como el
benzotiofeno (BT) y dibenzotiofeno (DBT); para ello, se utilizan catalizadores a partir de
sulfuros de Mo, los cuales pueden ser promovidos por metales como el Ni o Co y
soportados tradicionalmente en alumina (Al203). En este proceso, el azufre (S) es
removido en forma de H2S, debido a que se origina la hidrogenacion de la parte aromatica
y por la hidrogendlisis, que rompe de manera directa del enlace C-S (Alvarez y Cedefio,
2021). En este tratamiento las fracciones de petréleo son sometidas tanto a elevadas

presiones de Hz, como a altas temperaturas: 5-100 bar y 300-400 °C, respectivamente.
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Figura 2. Esquema general del proceso de HDS (Salinas, 2021).

Aunado a ello, el DBT es seleccionado como un compuesto heterociclico
representativo del contenido de S presente en los combustibles, o que permite evaluar

los catalizadores en reacciones de HDS.

Generalmente, la reaccion de HDS de DBT se lleva a cabo mediante dos

mecanismos, Figura 3, (Barbosa, 2014):

1) Desulfuracion directa (DSD): el azufre es removido directamente, sin hidrogenar

los anillos aromaticos obteniendo como producto el bifenilo (BF);



2) Hidrogenacion (HID): el H2 es adicionado para obtener el intermediario
tetrahidrodibenzotiofeno (THDBT), posteriormente se lleva a cabo una remocion del

azufre para formar el ciclohexilbenceno (CHB) como producto final.

Dibenzotiofeno (DBT)

Tetrahidrodibenzotiofeno Bifenil

Toied

Ciclohexilbenceno

Figura 3. Principales rutas de hidrodesulfuracion de DBT.

La desulfuracion directa (DDS) es la ruta favorecida en la reaccion de

hidrodesulfuracion de DBT (Lépez et al., 2017).

1.2.2 Compuestos azufrados en el petréleo
Los principales compuestos azufrados (COA) encontrados en el crudo, Tabla 1,

son de dos tipos: no-heterociclicos y heterociclicos.



Tabla 1. Principales compuestos azufrados en los hidrocarburos.

Nombre del
Estructura quimica
compuesto
Mercaptanos R—SH
No- 1.9 2
Sulfuros rR'" R
heterociclicos 5
. S R
Disulfuros RV \”S’/
Tiofeno g/ \3
S
. s . ‘ AN
Heterociclicos Benzotiofeno
S
Dibenzotiofeno / O
S

Dentro del primer tipo se encuentran los tioles (mercaptanos), sulfuros y disulfuros,
compuestos unidos por cadenas lineales, ramificadas o ciclicas. Esta caracteristica
facilita su eliminacién, ya que poseen bajos pesos moleculares y sus puntos de ebulicion

estan por alrededor de los 150°C.

Mientras que los heterociclicos son generalmente compuestos de varios tiofenos
con anillos y sustitutos, tales como los tiofenos, benzotiofenos (BT), dibenzotiofenos

(DBT), entre otros. (Alvarez y Cedefio, 2021). Ademas de tener pesos moleculares altos



10

y geometria que propicia impedimentos estéricos, los heterociclicos presentan puntos de

ebullicién por encima de los 250°C, lo que dificulta su remocion (Mendoza, 2014).

Por consiguiente, cuando los combustibles atraviesan un proceso de
combustidén, se emiten gases como diéxido de azufre (SO2) u otros compuestos de
sulfatos. Resulta imposible mitigar la cantidad de contaminantes generada por el empleo
de los combustibles, sin reducir o eliminar el contenido de azufre en la composicion de

los mismos (Valderrama et al., 2009).

A medida que combustibles derivados del petréleo contienen una menor
concentracion de S, la combustion en los motores es mas limpia; es decir, es posible

reducir las emisiones de los SOx y otros contaminantes (Valderrama et al., 2009).

1.2.3 Normativas
Las normativas ambientales mundiales han establecido que los
combustibles de petrdleo para autotransportes deben tener niveles minimos de azufre,
entre 10 ppm y 15 ppm de S (Barbosa et al., 2014). Lo que conlleva a que la industria de
la refinacion, particularmente en los procesos de HDS, se enfoque en: determinar los
parametros de reaccion como la temperatura y la presion, asi como incentivar el

desarrollo de nuevos catalizadores o el mejoramiento de los ya existentes.

Sin embargo, en México la NOM-016-CRE-2016 establece especificaciones para
los combustibles utilizados en carretera y otros tipos de vehiculos y usos. La NOM-016
exige que a partir del 2018 toda la gasolina y diésel que se vendan en México cumplan

con un promedio de azufre de 15 ppm.
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1.2.4 Catalizadores heterogéneos

En general, los catalizadores son sustancias que reducen la energia minima
necesaria para llegar al estado de transicion, lo que significa que una reaccion catalizada
se produce mas rapidamente a la misma temperatura, en comparacion con una reaccion
sin catalizador. Por tanto, también se reduce la energia total necesaria. De este modo,

existen dos tipos principales de catalizadores: homogéneos y heterogéneos.

Los catalizadores homogéneos tienen una composicion uniforme, es decir, los

componentes comparten un solo estado de agregacion.

En los catalizadores heterogéneos, el sustrato se encuentra en un estado de
agregacion diferente al catalizador. Este tipo de catalizadores suelen componerse de
materiales distintos en el soporte y en la fase activa, esto con la finalidad de mejorar su
dispersidén. En este sentido, el soporte y el catalizador interacttan de modo que la

actividad catalitica de la propia fase activa puede verse afectada (Mendoza, 2014).

Los catalizadores heterogéneos para HDS se componen de tres partes

fundamentales: soporte, fase activa y promotor.

1.2.41 Soporte
El soporte catalitico es un material en el cual se depositan la fase activa y el promotor.
El soporte permite optimizar las propiedades cataliticas de los elementos depositados.
Para ello, es necesario que posea caracteristicas como: alta area especifica (> a 100

m?/g) y un tamario de poros con diametro de 2 a 50 nm (mesoporosos), donde se llevara
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a cabo la dispersion de la fase activa. Es necesario y provechoso que el soporte presente
resistencia mecanica y térmica, cuyas propiedades proporcionaran estabilidad al

catalizador a las condiciones de reaccion.

1.2.41.1 Adiciéon de MnO al soporte de Al203
La deposicion de un oxido metalico sobre un soporte inerte permite obtener un
catalizador con un rendimiento catalitico superior al del 6xido puro. El rendimiento
aumenta, ya que los catalizadores con esta modificacion exhiben un area superficial
mayor en comparacion a los catalizadores sin modificar. Sin embargo, la especie de
oxido generada en la superficie sera derivada a partir de la dispersion de la fase activa y

su interaccion con el soporte.

En este sentido, los sistemas de 6xidos mixtos que contienen manganeso (Mn) han
ganado importancia como alternativas atractivas debido a multiples razones, como lo son
su mayor estabilidad térmica, bajo coste, amigables con el medio ambiente y activos en

la HDS (Pozan, 2012).

Asimismo, se ha comprobado que, al adicionar de manganeso a soportes de Al2O3
para preparar catalizadores de NiMo utilizados en hidrodesulfuracién, existe una relacion
directa entre el estado de oxidacidn de las especies de Mn durante las etapas de secado
y calcinacién, su influencia en las especies de 6xido de Mo formadas, y la fase activa de
sulfuro final. EI uso de concentraciones relativamente bajas de manganeso permite
mantener el manganeso principalmente como Mn(ll) en interacciéon con Al2O3 (Lépez et

al., 2017).
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El Mn presente en los catalizadores NiMo permite incrementar la velocidad de
reaccion. Este efecto es mas evidente adicionando 1% mol de MnO. En este caso, el Mn
(Il) se encuentra en la superficie del catalizador. Cuando el Mn interactia con Al2O3
(como Mn(ll) o Mn(IV) en estado de 6xido), contribuye a una mayor actividad de la fase

NiMoS (Lopez et al., 2017).

1.24.2 Fase activa

La fase activa tiene un papel fundamental en los catalizadores, ya que se
encuentra en interaccion directa con el soporte y proporciona los sitios activos para la
reaccion de HDS, es decir, es responsable de la actividad del catalizador. Comunmente
se empleaban métales nobles como el Pt o Pd, pero su elevado coste ha suscitado el
interés por metales de transicion (Pt, Ru, Cu, Mo, etc.) u éxidos metalicos (CuO, RuO,
etc.) o bien, una combinacién de distintos elementos; los cuales, ademas de ser mas
accesibles, presentan una tendencia menor a la desactivacién por envenenamiento

(Gatica et al., 2016)

Cabe resaltar que, las fases activas de sulfuro de molibdeno (MoS2) exhiben mejores

resultados para la conversién del DBT (Wang et al., 2015).

1.2.4.3 Promotor
La principal funcién del promotor es mejorar la actividad del catalizador. Este se

incorpora a la fase activa o al soporte, comunmente se utilizan metales de transicion
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como Ni o Co, ya que sea comprobado que combinandose con fases activas como el

MoS2 o WSz, brindan una mayor estabilidad al catalizador para las reacciones de HDS.

1.24.31 Cobalto como promotor
Los catalizadores de sulfuro de Mo promovidos por Co sobre alumina se utilizan
ampliamente en los procesos de HDS debido a su alta selectividad y actividad.
Generalmente, la fase activa en los catalizadores de HDS a base de Co-Mo es la
denominada fase "CoMoS", en la que los atomos de Co se localizan en el borde de las

particulas de MoSa.

Ademas, la reactividad HDS esta relacionada con la cantidad de fase CoMoS, la

relacion atomica Co/(Co + Mo) de 0.3, ha presentado buenas actividades cataliticas.

Los promotores de Co actuan en la modificacion de las morfologias de las

nanoparticulas activas y el rendimiento del sitio activo.

La actividad de catalizadores de HDS esta relacionada con la cantidad de fase
CoMoS, en donde los atomos promotores de Co permiten la modificacion de la

morfologia de las nanoparticulas activas y su rendimiento.

La introduccion de diferentes sales de cobalto disminuye la distancia entre el metal
y el soporte, y conduce a la formacion de especies de Mo facilmente reducidas. Lo
anterior permite la formacién de precursores capaces de formar sitios activos que pueden
aumentar la actividad de catalizadores de HDS. Ademas, el uso de Co permite una mejor

dispersion y sulfuracion de las especies de Mo (Wang et al., 2015).
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1.2.4.4 Catalizadores de Hidrodesulfuracién
Los catalizadores a base de CoMo, NiMo y NiW son utilizados para el
hidrotratamiento, ya que presentan estabilidad térmica y regeneraciéon catalitica. Cabe
destacar que los catalizadores de CoMo utilizados para hidrodesulfuracion consumen
menos H2, en comparacién a otros (Salinas, 2021), ya que se lleva a cabo por un

mecanismo de desulfuracion directa.

Para el desarrollo de nuevos catalizadores que aumenten la eficiencia de
la HDS, se pueden realizar diferentes modificaciones como: 1) aumentar la saturacion
de H2 del anillo aromatico de los compuestos azufrados para remover el S con mayor
facilidad; 2) el incremento de la cantidad de metal activo a utilizar ya sea Mo o W, y/o Co
o Niy 3) el uso de soportes con alta area superficial, como Al203 o TiO2 (Barbosa et al.,
2014).

De acuerdo con la literatura, la adicion de 6xidos metalicos a la Al203 permite
modificar el punto de carga cero o pH neto superficial del soporte. El MnO y el ZnO, por
ejemplo, permiten aumentar el pH neto superficial debido sus caracteristicas alcalinas
(Rodriguez et al., 2023).

Si bien los catalizadores de Co son empleados en la industria petrolera, este tipo

de catalizadores no han sido ampliamente estudiados, lo que resulta novedoso.

En este sentido, el presente estudio aborda el efecto de la adicion de MnO en
catalizadores CoMo/Al203-MnO, con el objetivo de variar las propiedades fisicoquimicas
del catalizador y estudiar su efecto en la HDS de compuestos modelos refractarios, tal

como lo sefala Lopez-Benitez et al. (2017) en los catalizadores NiMo/Al203-MnO.
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1.30bjetivo General
Comprobar la eficiencia de catalizadores a base de CoMo por medio de
modificaciones al soporte de Al2O3 con la adicion de MnO, para procesos de

hidrodesulfuracion del DBT encontrado en combustibles derivados del petréleo.

1.3.1 Objetivos Especificos
e Sintetizar y caracterizar 6xidos de Mn-Al2O3 con una concentracion de
0.1 % mol de MnO, como soportes.
¢ Sintetizar e identificar las especies obtenidas en los catalizadores de
CoMo soportados en MnO-Al20:s.
e Evaluar los catalizadores CoMo/Al203-Mn en reacciones de HDS de

DBT.

1.4 Justificacion
La contaminacion atmosférica continua en aumento debido a las emisiones
provenientes de la combustién de combustibles fésiles. Sin embargo, los catalizadores
empleados actualmente no cumplen con el objetivo de disminuir el contenido de azufre
a las concentraciones que establece la NOM-016-CRE-2016.
Debido a lo anterior, en este proyecto se propone el uso de catalizadores CoMo
soportados en MnO-Al203 con la finalidad de determinar la eficiencia de la adicion de

MnO en reacciones de hidrodesulfuracion de DBT.
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2.1 Metodologia

2.1.1 Sintesis

2111 Sintesis de los soportes

La preparacion de los 6xidos mixtos de MnO-Al203 se llevé a cabo mediante el
método sol-gel, haciendo uso de isopropdxido de aluminio y acetato de manganeso. Las
cantidades para utilizar se calcularon a partir de la concentracion deseada (1 % mol de
MnO) (Lépez et al., 2017). Asimismo, se disolvieron tanto los alcéxidos de manganeso
como la alumina en 1-propanol y fueron puestos a reflujo por, al menos, 4 h. Una vez se
tuvieron las soluciones homogéneas, estas se mezclaron nuevamente a reflujo. Seguido
de hidrolizar la mezcla resultante con agua desionizada hasta la obtencién un gel.

Posteriormente, el gel se secé a 120°C por 4 h y calcinado a 550°C (5°/min) por 4 h.

2.1.1.2 Sintesis de los catalizadores soportados
Para la sintesis de los catalizadores, se utilizdé la técnica de impregnacion a
volumen de poro de Mo y Co, mediante soluciones de heptamolibdato de amonio y nitrato
de cobalto hexahidratado, en una relaciéon molar de Co/(Co+Mo) = 0.3. Una vez finalizada
la impregnacién de Mo y Co, los catalizadores fueron sometidos a un ambiente humedo,

y se procedio a secarlos a 120 °C durante 2 h y se calcinaron a 400 °C durante 4 h.
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2.1.2 Caracterizaciéon
Los catalizadores fueron caracterizados por cada una de las técnicas
siguientes después de las etapas de secado y calcinacion, para poder identificar las

propiedades, estructuras y enlaces presentes en los mismos.

2.1.21 Potencial-Z

El pH afecta drasticamente el valor del potencial-z, ya que la carga neta en una
superficie de un sdlido esta determinada por un equilibrio de protonacién y
deprotonacion. Por tanto, si el valor del potencia-z es cero, los iones que se encuentran
en el solido en conjunto con los contraiones del medio, llegan al equilibrio; lo que posibilita
la lectura experimental de un pH neto en la superficie del sélido.

Las mediciones de potencial-Z se realizaron mediante el equipo Malvern ZetaSizer
Nano Zs90. Para ello, se tomaron 0.025g de soporte y se disolvieron en 50 mL de una
solucién de NaNO3s 0.01M. El pH se modificd con soluciones acuosas 0.01 M de NH4OH

y HNO:s.

2.1.2.2 Fisisorcion N2
Esta técnica se emplea principalmente para identificar la textura porosa que posee
un catalizador y para determinar su area superficial.
Los soportes fueron analizados con un equipo Micromeritics ASAP 2020. En el
cual se colocaron 0.1 g de muestra para desgasificar a 300°C durante 4h y con una

P=30mmHg.
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Mediante la ecuacion Brunauer-Emmet-Teller (BET) y el método BJH (con la
isoterma de adsorcion), se determinaron el area superficial y el tamafo de poro,

respectivamente.

2.1.2.3 Espectroscopia de reflectancia difusa UV-Vis
Esta técnica se origina al estudiar el comportamiento que presentan las ondas
electromagnéticas en la region ultravioleta (UV) y visible (Vis), mismas que son
reflectadas por un cuerpo soélido, liquido o gaseoso.
Los espectros se obtuvieron haciendo uso de un espectrometro: Perkin-Elmer
Lambda 35, mismo que esta equipado con una esfera de integracion y como referencia
un Spectralon SRS-99-010, con un 99% de reflectancia. Ademas, los espectros

obtenidos fueron tratados aplicando la funcion de Kubelka-Munk.

21.2.4 Espectroscopia Raman
Es una técnica que permite la identificacion y asignacién de parametros
moleculares, ya sean las longitudes de enlace o la geometria de las moléculas, mediante
la interaccion de la luz con los enlaces quimicos dentro de un material.
Los espectros Raman se obtuvieron con un espectrometro BWTEK i-Raman Plus
provisto con un microscopio (100, 50 y 20x), un laser de excitacion de 532 nm y un
detector HQE-CCD,; realizando el barrido correspondiente a cada muestra entre 1200-

100 cm™', y con una intensidad de laser de 50 mW.
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2.1.3 Evaluacién Catalitica

Los catalizadores se activaron por sulfuracion mediante una linea de alimentacion
gaseosa de H2S/Hz durante 4 h, en un reactor de lecho fijo y flujo continuo (4L/h) a 400°C.
En el reactor, se colocaron 1 g de Al2Os inerte, 0.01 g de catalizador previamente
sulfurado y 1 g mas de Al20s inerte, en este orden, de forma que la aliumina compacte el
catalizador, con el proposito de evaluar la actividad del catalizador en la reaccion de
HDS. La temperatura inicial de la reaccién fue de 280°C, la cual se mantuvo durante 15
h para obtener una actividad estable del catalizador sulfurado. Posteriormente, se
aumento la temperatura 20°C cada 2 h, hasta alcanzar una temperatura de 340°C. La
presion de 30 bar se mantuvo constante durante toda la reaccion. El flujo de la corriente
de alimentacién fue de 0.12 cm®min de liquido y 35 cm®min de H2 y se mantuvo sin
cambios por el resto de la reacciéon. Cabe mencionar que el flujo de alimentacion se
preparo con una concentracion de 500 ppm de S como dibenzotiofeno (DBT) diluido en
heptano, en este, se afadié dodecano como estandar interno en la misma relacién molar
que el DBT.

Posteriormente, se evaluaron dos muestras por cada temperatura, utilizando un
separador de gas-liquido. Finalmente, las muestras obtenidas se analizaron en un
cromatografo de gases Perkin-Elmer AutoSystem equipado con un detector de ionizacién
de flama (FID) y una columna ULTRA2 (25 m x 0.32 mm). El volumen de inyeccién fue
de 1 L.

Como principales productos de la reaccién, se obtienen el Bifenilo (BF) y

Ciclohexilbenceno (CHB).
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A continuacion, se presentan las formulas utilizadas para el calculo de la conversién

del DBT:

Cper, — Cpsr _ YA,
Cpar, YA, + Appr

XpBT =

Donde:

Cpgr, ¥ Cppr = Concentraciones molares (mol L), en el flujo de alimentacion.
Cper, = Concentracion del Dibenzotiofeno inicial

Cppr = oncentracion del Dibenzotiofeno final

Ap = Areas cromatograficas de los productos (BF y CHB).

Para el célculo de las velocidades de reaccion, se considerd una cinética de primer

orden, y un reactor diferencial:

Tppr = kCppr
k = Cppr(1 — xppr)
Donde la constante de primer orden se obtuvo como:

Fpgr,
k= ————In(1 —
m. CDBTO n( xDBT)

Por tanto, la reaccion de pseudo primer orden:

Fppr,

TpBTy, = In(1 - xppr)

(o}
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Donde:
rper, = Velocidad de reaccion (mol seg™ g™)
k = Constante de velocidad (s™)
t = Tiempo (s)
Fppr, = Flujo de DBT (mol s™")
Cppr, = Concentracién de DBT (mol L)
m,. = Masa de catalizador (Q)

xpgr = Conversion del DBT

Las energias de activacion para cada reaccion se calcularon considerando una

ecuacion de primer orden:

Eal
Ink= ——=+4+ 1nA

Donde:
A = Factor pre-exponencial
R = Constante universal de los gases (1.98717 cal mol-' K)

T = Temperatura (K)
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3.1Resultados
3.1.1 Caracterizacion de los Soportes

3.1.1.1  Potencial Zeta

Las Figuras 4A y 4B muestran las curvas de potencial-Z de los soportes Al203y
Al203-Mn1, respectivamente. Ambas curvas presentan un comportamiento similar, la
curva de potencial zeta inicia en valores en positivos y después cambian a valores
negativos. Los hidroxilos superficiales anfotéricos se cargan positivamente a pH acidos
(Soporte-OH?*) y en la regidon negativa se cargan negativamente (Soporte-OH-). El punto
en donde la curva de potencial zeta es cero, se asocia al punto de carga cero o punto
isoeléctrico, en este punto el pH de la solucion es igual a la carga neta superficial del
soporte, por lo que es llamado pH neto superficial. En el caso del soporte de Al203 el pH
neto superficial se encuentra un valor de 8.5, (Figura 4A). La Figura 4B muestra que el
Al203-Mn1 presenta un pH neto superficial de 9.26. Lo que sugiere que la adicion de
MnO modifica la carga neta superficial al aumentar la capacidad de adsorber protones

H*, es decir, el soporte es mas basico.

La diferencia de los pH netos superficiales de los soportes permite sugerir que las
especies acuosas de Co?* y Mo®* depositadas durante el paso de impregnacion seran

diferentes en cada soporte (Lopez-Benitez et. al, 2017).
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3.1.1.2 Fisisorcion N2
Las propiedades estructurales de los soportes se analizaron y se determinaron
por fisisorcion de N2. Las isotermas de adsorcién de los soportes Al203y Al203-Mn1 son
de tipo IV, Figura 5, la cual se asocia a so6lidos mesoporosos. De la misma manera, para
ambos soportes, la histéresis de desorcion es tipo H1, esto nos indica la obtencion

estructural de poros cilindricos con forma y tamafio uniformes (Salinas, 2018).
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Figura 5. Isotermas de adsorcion/desorcion de los soportes: A) Al2Ozy B) Al2O3-Mn1.

A partir de las isotermas se asignaron las propiedades texturales de los soportes,
como se muestra en la Tabla 2. El tamafio promedio de poro confirma la estructura de
mesoporos cuyas medidas son de entre 2 y 50 nm. Para realizar la impregnacién del
catalizador, es de suma importancia conocer el volumen de poro, ya que de esta manera
se puede determinar la cantidad exacta de disolucion a utilizar; como se observa, los

valores obtenidos para ambos soportes tuvieron una minima diferencia entre ellos.
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Asimismo, el soporte modificado con MnO aumenté el volumen de poro (1.7
cm?/g), lo que indica un area reactiva disponible mayor para el catalizador. Sin embargo,
este soporte, Al203-Mn1, presenta un tamano de poro (16 nm) menor al de Al203, como

consecuencia la actividad del catalizador puede verse restringida debido a la difusion.

Tabla 2. Propiedades texturales de los Soportes.

) Volumen de poro Tamano promedio
Soporte Area BET (m?/g)
(cm3/g) de poro (nm)
Al203 (100 %) 275.7 1.4 20
Al203-Mn1 297.9 1.7 16

Ademas, el area superficial (area BET) indica la superficie disponible para que la
fase activa se localice y, conforme a los resultados obtenidos, el area del soporte

aumento con la adicion del MnO.

3.1.1.3 Espectroscopia de reflectancia difusa UV-Vis
Los soportes de AlkOs y Al203-Mn1 se analizaron por espectroscopia de
reflectancia difusa UV-Vis con la finalidad de determinar la composicion de los soportes,
en la Figura 6A no es posible observar bandas, ya que el efecto de fluorescencia en la
alumina es muy fuerte e imposibilita su deteccion.
En el caso del soporte Al203-Mn1, mostrado en la Figura 6B, se asigno el estado
de oxidacién del Mn, el espectro muestra dos bandas a 274 nm y 338 nm que

corresponden a las transferencias de carga O>->Mn?* y O>->Mn?%, respectivamente.
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Asimismo, se observa una banda a 492 nm debida al Mn**, esto indica que el Mn?* se
oxida a Mn** (Lopez et al., 2017). De igual modo, descartamos la presencia de especies

que pudieran interferir en las etapas consecuentes.

10 1
09 4 ALO,
08 -

07 4

08

D5 4

F (Reo)

04
03
02 4

0

oo

200 300 400 500 800 700 800 900 1000 1100
A (nm)

A)

12
A1,O,-Mn1

141

F (Rx)

0.0 | ' ' 1 T 1 1 T v {
200 300 400 500 600 700 BOO 900 1000 1100
% {nm)

Figura 6. Espectros de reflectancia difusa UV-Vis de los soportes,

A) Al>O3 y B) Al,03-Mn1.
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3.1.2 Caracterizacion de los catalizadores CoMo/Al.O3 y CoMo/Al203-Mn1
3.1.21 Espectroscopia de reflectancia difusa UV-Vis
En las Figuras 7 y 8, se presentan los espectros obtenidos de reflectancia difusa
UV-Vis de los catalizadores de CoMo soportados en Al2O3 y Al203-Mn1, impregnados a

pH=7, secos (-s) y calcinados (-c), respectivamente.

La banda de 280 nm observada en el soporte seco es caracteristica del MoO4%,
Figura 7A. Después de la calcinacion esta banda se desplaza hasta los 360 nm indicando

una mayor polimerizacion de las especies de Mo®*, Figura 7B.

La simetria del cobalto es también observada en la region entre 550-630 nm
(Greenwood, N. N., & Earnshaw, 1984), Figura 7A y 7B. El Co?* con geometria
tetraédrica presenta bandas a 545, 580 y 630 nm, mientras que, el cobalto con una
geometria octaédrica presenta bandas entre 476-519 nm. En este caso, la presencia de

una banda ancha sugiere la presencia de ambas especies de Co.
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Figura 7. Espectros de reflectancia difusa UV-Vis del catalizador de CoMo soportados en

Al>O3, A) seco (-s) y B) calcinado (-c).

En el caso del catalizador CoMo/Al203-Mn1-s, se observa la banda a 280 nm
asociada a Mo, Figura 7A. Esta banda también puede traslaparse con las bandas
asociadas a las transferencias de carga O>—Mn?* y O>—Mn3*. Respecto al cobalto, dos
bandas a 530 y 633 nm asociadas a Co con simetria tetraédrica pueden observarse.

Después de la calcinacién, una banda a 345 nm puede observarse, Figura 8B.
Esta banda sugiere una mayor polimerizacion de las especies de Mo o una posible
interaccién entre el Co?* y el soporte, permitiendo la formacion de la espinela CoMnO.
Ademas, la presencia de una banda ancha a 592 nm sugiere la presencia de ambas

especies de Co?*, tetraédrico y octaédrico.
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Figura 8. Espectros de reflectancia difusa UV-Vis del catalizador de CoMo soportados en

Al,O3-Mn1, seco (-s) y calcinado (-c).
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3.1.2.2 Espectroscopia Raman
La técnica que proporciona informacion sobre las especies de Mo presentes en
los catalizadores a evaluar es la Espectroscopia Raman. La Figura 9 muestra los
espectros Raman del catalizador CoMo soportado en Al2O3 en las fases de secado y
calcinacion. En la Figura 9A el catalizador seco muestra dos bandas a 945 cm™y 910
cm™ asociada a MoO4%. La banda de los 945 cm™' se mantiene tras la calcinacion del
catalizador, lo que sugiere que la especie MoO4? esta interactuando con Co?*, Figura 9B

(Lozano, 2018).
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B)

Figura 9. Espectros Raman del catalizador CoMo soportado en Al;O3 A) Seco

y B) Calcinado.

En cambio, en el espectro del catalizador CoMo soportado en Al203-Mn1 seco,
Figura 10A, se observaron dos bandas: la primera en 1050 cm™' que se asocia al i6n
nitrato de la sal precursora utilizada en la sintesis y la segunda en 945 cm™, la cual
corresponde a la especie Mo7024%*. Mientras que para el catalizador CoMo/Al203-Mn1
en estado calcinado, Figura 10B, la ausencia de la sefial de 1050 cm-', confirma que los
iones de nitrato provenientes del precursor de nitrato de cobalto se han eliminado
mediante el tratamiento térmico a 450 °C durante 4 h. Al mantenerse la banda de los 945
cm™', de la especie Mo7024%*, se asocia a la dispersion de especies octaédrica de Mo®*

en la superficie.
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Figura 10. Espectros Raman de los catalizadores CoMo soportado en Al>O3-

Mn1, A) seco (-s) y B) calcinado (-c).

3.1.3 Evaluacién catalitica

Los catalizadores se evaluaron en la reacciéon de HDS de dibenzotiofeno a
temperaturas de 280, 300, 320 y 340 °C, los resultados obtenidos se muestran en la
Tabla 3. A temperaturas entre los 280-340 °C, el catalizador CoMo/Al20O3-Mn1 presenta
porcentajes de conversion mas altos que el catalizador CoMo soportado en Al20s, Figura
11. Los catalizadores exhiben un maximo de conversiéon a 340 °C. Es importante sefialar

que todos los catalizadores presentan conversiones menores al 100 %.
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Figura 11. Efecto de la temperatura en la hidrodesulfuracion de dibenzotiofeno

de los catalizadores: A) CoMo/Al>03zy B)CoMo/Al,O3-Mn1
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De acuerdo con la Tabla 3, los porcentajes de conversidn y las velocidades de
reaccion aumentan conforme aumenta la temperatura, ya que se suministra una mayor
energia a la reaccion. Los resultados muestran que el catalizador que contiene Mn
presenta mayores velocidades de reaccion que el catalizador de referencia soportado en

Al203, mostrando un efecto positivo de la adicion de manganeso.

Tabla 3. Resumen de los datos cinéticos obtenidos de la Evaluacion de los
catalizadores CoMo soportados en Al;O3 y Al,O3-Mn1 en la hidrodesulfuracion de DBT

(P=30 bar, 500 ppm S).

%
% k (x10-° r (x10-7 Ea (Cal
T°C Selectividad
Conversion g's’) |molg's?’)| mol)
Bifenilo
280 10.0 94 2.1 2.2
300 271 95 6.4 6.7
CoMo/Al20; 15.1
320 38.2 96 9.7 10.1
340 40.0 98 10.3 10.8
280 21.3 94 4.8 5.0
CoMo/Al,O; | 300 43.0 93 11.3 11.9
13.8
-Mn1 320 61.9 92 194 20.3
340 68.1 95 23.5 24.7
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Los procesos industriales se realizan generalmente a 300°C, por lo que esta
temperatura sera usada como referencia para discutir los resultados de velocidad de

reaccion, Figura 12.
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Figura 12. Actividad de HDS de los catalizadores CoMo/Al;Ozy CoMo/Al>2O3-Mn1

A 300 °C, el catalizador CoMo/Al203 presenta una actividad de 6.7x10"mol g-'s,
mientras que el catalizador CoMo/Al203-Mn1 es 78 % mas activo con una actividad de
11.9x 10-7 mol g's™'. Como referencia del efecto favorable del Mn, el trabajo previo
publicado en nuestro laboratorio (Lopez, et. al., 2017) muestra que con catalizadores
NiMo el Mn permite que el catalizador sea un 48 % mas activo. En este caso, con el Co
la actividad aumenta un 78 %. Esta alta actividad puede relacionarse a dos principales
motivos. El primero se debe a la presencia de Mn (ll) y Mn (lll) en la superficie del

catalizador (UV-vis, Figura 8). Estas especies permiten la interaccion entre las especies
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de Mo y el promotor. En este catalizador la formaciéon de Mn (IV) no es observada, lo
cual ocasionaria una mayor interaccién entre el Co, el molibdeno y el soporte (Lépez,
Berhault, Guevara, J Catal 344 (2016) 59-76). Ademas, como es de esperar los
catalizadores de CoMo son mas selectivos en la generacion de bifenilo, Tabla 3, esta
selectividad es ligeramente mayor a la reportada con los catalizadores NiMo (Acela
applied). La Figura 3 sugiere que la selectividad de bifenilo se debe al mecanismo de
desulfuracion directa, la cual consume menos hidrogeno que la ruta de hidrogenacion.

Lo que sugiere que los catalizadores son selectivos a la ruta de desulfuracion directa.

Por otro lado, los resultados de espectroscopia Raman sugieren la presencia de
Mo7O24% (Figura 10 B), la cual es una especie que favorece la formacién de especies
activas después de la sulfuracion. De acuerdo con los resultados de caracterizacion de
esta tesis, el Mn (Il y lll) presente en este catalizador permite una adecuada interaccion

Co?*(Td)/Mo7024%".
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4.1Conclusiones

Como resultado del estudio realizado para los catalizadores de CoMo soportados en
Al203-MnO, es posible concluir que se obtienen mejores propiedades texturales
(volumen de poro y area superficial especifica) a partir de soportes modificados con
oxidos mixtos comparado con soportes de oxidos puros. Al tener soportes mesoporosos
en los cuales el tamafio de los poros se encuentra entre 2 y 50 nm, se favorece la

eliminacion de los compuestos de azufre.

Ademas, la concentracion de Mn utilizada en el soporte puede influir en la
determinacién de las especies de Co y Mo formadas durante las etapas de secado y
calcinacion, ya que al propiciar la presencia del Mn?* y Mn** se ve favorecida la especie
Mo7024%, misma que interactiia con el Co?* y que, también, podria ocasionar una mayor

dispersion al sulfurar el catalizador de CoMo.

Los catalizadores que desulfuran por via directa (DDS) consumen menos Ha,
como este es el caso del catalizador CoMo/Al203-MnO1, esta propiedad resulta
beneficiosa para los procesos de hidrodesulfuracion de los combustibles derivados del

petroleo.

Por ultimo, el catalizador CoMo/Al203-Mn1 mostré mayor velocidad de reaccion
que el CoMo/Al203 a 280-340°C. A 300 °C, el CoMo/Al203-Mn1 fue un 78 % mas activo
que el CoMo/Al203, lo que sugiere que la presencia de manganeso en el catalizador
permite una mejor interaccion entre las especies de Molibdeno y el promotor. Ademas,
se observo la formacion de Mo7024%, que favorece la actividad del catalizador después

de la sulfuracion.
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De cara a futuras investigaciones, seria conveniente preparar y analizar
soportes con diferentes concentraciones de manganeso para determinar el efecto
sinérgico del Co sobre el MoS; en procesos de hidrodesulfuracion. Otra opcidn viable,
podria ser cambiar al Cobalto como promotor por otros metales de transicion tales
como el Rodio o Iridio, mismos que pertenecen al grupo 9 de la tabla periddica y

pueden presentar propiedades similares a las evaluadas en el Cobalto.
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