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RESUMEN

En el presente trabajo se llevd a cabo la sintesis, caracterizacion y evaluacion de la
actividad de catalizadores para HDS. Se realiz6 la modificacion del drea superficial de soportes
de alumina mediante la impregnacion de dcido sulfurico (H2SOs) y acido fosférico (H;POy)
para cada soporte (y-alumina); posteriormente se adiciono la fase activa de Molibdeno (Mo) a
cada soporte a una concentracion de 14% peso de Mo y después de un tratamiento térmico de
calcinacién a 400 °C, se adicion¢ acido tioglicolico como aditivo orgdnico al catalizador con
una relacion molar TGA/Mo =1. La evaluacién del desempefo catalitico se realizo en la
reaccion de hidrodesulfuracion (HDS) de dibenzotiofeno (DBT) en un reactor por lotes a
condiciones tipicas del proceso de hidrodesulfuracion, T = 320 °C, P = 70 Kg/cm?,
manteniendo la agitacion a 1200 rpm, en una solucion de 60 ml de hexadecano en el que se
disolvié 0.18 ¢ de DBT. La adicion del aditivo organico (TGA) incremento la actividad
catalitica del catalizador modificado con H2SO4, mientras que la actividad catalitica disminuyo
con la adicion de TGA cuando el catalizador fue modificado con H3;POy. El cambio en el
desempeno catalitico se debio a un incremento en la actividad hidrogenante en el catalizador
modificado con H,SOy4. Los catalizadores modificados y no modificados con aditivo organico
se caracterizaron por diversas técnicas, tales como, Fisisorcion de Nitrégeno (Método BET),
Microanalisis por sonda de electrones (EDS), Espectroscopia de reflectancia difusa ultravioleta-

visible (UV-Vis) y Espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS).

Escuela Superior de Ingenieria Quimica e Industrias Extractivas P4gina 8
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INTRODUCCION

La generacion de energia a partir del petroleo es la actividad econdmica mas importante
del mundo, el petroleo representa el 36,4% del consumo de energia de todo el planeta [1].
Fuentes de energia como el petréleo, el gas natural y el carbdn representa, atn en este siglo,
los principales combustibles para cubrir las necesidades de la sociedad actual como se

ejemplifica en la Figura 1.

12,000

10,000
8,000 0%
6,000
4,000

2,000 -

o -
2000 2001 2002 2003 2004 2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011

M Petréleo W Carbén ™ Gas Natural W Hidroelectricidad Nuclear @ Renovables

Instituto Politécnico Nacional =

Figura 1. Consumo mundial de energia primaria, 2008 (Millones de toneladas de petréleo

crudo equivalente).

En México cerca del 88% de la energia primaria que se consumen proviene del
petréleo, por tal motivo es la principal fuente de insumos para generar energia eléctrica y

permitir la produccion de combustibles para los sectores de transporte e industria [2].

Dentro de la riqueza y diversidad de recursos naturales con los que cuenta México, las
vastas reservas de petroleo son, indudablemente, uno de los elementos de mayor relevancia y
proyeccion. Este petroleo una vez explotado y transformado, no sélo permite satisfacer gran
parte de las necesidades energéticas, tanto del sector productivo como del sector residencial en
el pais, sino que también ha demostrado ser un elemento fundamental para apuntalar el

crecimiento y desarrollo econdmico de nuestro pais [3].

Los tipos de petroleo que se extraen en México se engloban basicamente entres

diferentes tipos: Olmeca, Istmo y Maya, los cuales poseen las siguientes propiedades habituales
4].

Escuela Superior de Ingenieria Quimica e Industrias Extractivas P4gina 9
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1. Olmeca: Petroleo crudo superligero con gravedad API de 39.3° y contenido de azufre

de 0.8 % peso.
2. Istmo: Petroleo crudo ligero con gravedad API de 33.6° y contenido de azufre de 1.3

% peso.
3. Maya: Petroleo crudo pesado con gravedad API de 22° y contenido de azufre de 3.3 %

peso.

Los diferentes cortes derivados del petroleo se obtienen gracias al principio que rige la
diferencia que existe entre los puntos de ebullicion de cada uno de los compuestos contenidos
en la mezcla de hidrocarburos. Los principales productos derivados del petroleo con su

respectivos puntos de ebullicion se muestra en la Tabla 1.

Tabla 1. Fracciones del petroleo crudo de acuerdo con su temperatura de ebullicion.

Bl'Jta.nos Y Gasolina Nafta Kerosenos G?séleos Gesalees Residuo
mas ligeros ligeros pesados
<32°C 32-104°C | 104-157°C | 157-232°C | 232-343°C | 343-426°C >426 °C

La refinacién del petroleo abarca también un proceso denominado hidrotratamiento,
cuyo objetivo es estabilizar cataliticamente los petroliferos, ademas de eliminar los
componentes contaminantes que contienen, haciéndolos reaccionar con hidrégeno a
temperaturas comprendidas entre 315 y 430 °C a presiones que varian de 7 a 210 kg/cm?, en

presencia de hidrégeno y un catalizador [5].

El hidrotratamiento catalitico se puede llevar a cabo en reactores de lecho fijo, en
donde la carga y el hidrogeno se ponen en contacto dentro del reactor, bajo la presencia de un

catalizador a ciertas condiciones de operacién.

La presencia de azufre en las corrientes derivadas del petréleo es uno de los principales
problemas que provoca, ademas de contaminacion ambiental, problemas en el proceso tales
como: corrosidn en el equipos, tuberia y deterioro de la calidad del producto refinado sin dejar
de lado que actualmente se esta obteniendo cada vez crudos mas pesados, es decir, con mayor

cantidad de impurezas.

Escuela Superior de Ingenieria Quimica e Industrias Extractivas Pagina 10
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En la Tabla 2 se muestra que adicionalmente a la gravedad API baja, los diferentes tipos

de crudos que manifiestan otras propiedades en comun, incluyendo contenidos altos de

metales, nitrogeno y azufre.

Tabla 2. Caracteristicas de diversos crudos [6].

Tipos de crudo de acuerdo con su Gravedad API

Propiedades Superligero Ligero Medio Pesado Ultra-pesado
Gravedad, API 70-57 52-37 37-20 20-10 Me“fé que
Azufre, Menor que i ) Mayor o
% peso 0.1 0.1- 1.5 1.5-4.0 igual a 4.0 -
Metales (Niy V), Menor que 10-90 Mayor o
ppm 10 igual a 300 -

La cantidad de azufre del petréleo puede determinar si se presenta un crudo pesado

o ligero, lo cual repercute directamente en su calidad, su manera de procesar y su valor

monetario. El azufre se encuentra afin con las moléculas de carbono formando compuestos

tales como el acido sulfhidrico, mercaptano, bisulfuro, tiofeno, benzotiofeno, dibenzotiofenos,

etcétera. En la Tabla 3 se muéstrales las estructuras quimicas de algunos compuestos de azufre

que contiene el petroleo [7].

Tabla.3. Compuestos azufrados presentes en el petréleo [7].

Nombre Estructura
Mercaptanos R — SH
Disulfuros R—-S—-S—R
Sulfuros R-S—R
Tiofenos @
Benzotiofenos E;@
Dibenzotiofeno
4,6-Dimetildibenzotiofeno Cr
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El azufre se encuentra en la atmosfera, como minimo, en tres formas SO, y H,S y el

anhidrido sulfuroso [SO4)*, especies que con caracter general intervienen en el ciclo del azufre.
La formacion de SO; por combustion de carburantes fosiles es, sin duda, una de las principales
fuentes de contaminacion. Ambas formas de azufre atmosférico ejercen efectos perjudiciales
en el ambiente. El azufre en forma gaseosa (SO; y H,S) es conducida muy rapidamente a la

atmosfera y principalmente el gas SO; esta implicado en la produccion de lluvia acida [8].

El interés de los compuestos de azufre, como contaminantes, se centra sobre todo en
el SO,y sus reacciones en la atmdsfera. El SO; se oxida con el oxigeno atmosférico y el SOs

formado reacciona con vapor de agua produciendo 4cido sulfurico.
SO, + 0, = SO;4
SO, + H,0 — H,S0,

La reaccién de oxidacién es muy lenta, pero puede acelerarse por diferentes vias como

son: la oxidacién catalitica y la oxidacion fotoquimica.

» Oxidacion catalitica: diferentes compuestos actian como catalizadores en esta
reaccion, acelerandola: ¢xido de nitrégeno y los metales como hierro y magnesio.

» Oxidacion fotoquimica: el SO; puede ser foto oxidado a 4cido sulfurico en presencia
de vapor de agua por accion de la radiacién solar y més rapidamente en presencia de
hidrocarburos, dioxido de nitrégeno o compuestos de hierro o manganeso. Esta es

una de las reacciones mas importantes en atmosferas contaminadas [9].

El 4cido sulfurico, H;SOy4, da lugar a la denominada lluvia acida cuyo pH desciende

por debajo de 4. Los efectos principales de la [luvia acida son principalmente tres.

o Acidificacion de fuentes naturales del agua, afectando a la fauna acuicola y al
plancton.
e Lixiviacion de los nutrientes del suelo, afectando cosechas y bosques.

e Aumento de la corrosién de equipos, tuberia, material metalico industrial etc.

En particular, los compuestos organicos azufrados contenidos en diésel se convierten a
didxido de azufre durante la combustion, el cual ademds de disminuir la eficiencia de los

convertidores cataliticos es un serio contaminante cuando es liberado al aire.
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En la Tabla 4 se muestra las emisiones de dioxido de azufre anuales en las zonas

metropolitanas de México [10].

Tabla 4. Emisiones de SO, por fuente en la zona metropolitana de México en 2005 [10].

Ciodad Fuente (Tonelacs por 50)

Industria 5506
Guadalajara Transporte 2461
Total 8067
Ceecrcidad 3432

Monterrey Industria 24.565
Transporte 2469

Total 30.466
ecreidad 103

Industria 15.567
Valle de México Servicios 3587
Transporte 5167

Total 24414

En México, la Secretaria del Medio Ambiente y Recursos Naturales (SEMARNAT),
sefiala en su norma NOM-86-SEMARNAT-SENER-SCFI-2005 los contenidos maximos
permisibles en combustibles de origen fosil, para el diésel se observa que el contenido maximo
permitido es de 15 ppm. En la Tabla 5 se muestra el contenido de azufre para diferentes

combustibles mexicanos [11].

Tabla 5. Contenido de azufre permitido en los combustibles fosiles mexicanos. [11].

Combustible Contz;li?:; ?;1’2310 de
Diésel 15
Pemex Magna 30 4 80
Pemex Premium 30
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Actualmente, las principales preocupaciones a nivel mundial es el crecimiento del

indice de contaminacion en todos los aspectos de la naturaleza, como son: el aire, agua vy tierra,
las cuales esta directamente vinculadas con las actividades industriales pendientes por satisfacer

las necesidades de la actual sociedad.

Durante muchas décadas, la economia de México ha y sigue disfrutando, en gran parte
de sus ingresos por la venta de petroleo y sus derivados, por lo que la industria petrolera es de
vital importancia para mantener una estabilidad economica en el pais. Sin embargo, a las
actividades relacionadas con el petroleo como son: la exploracién, explotacién y refinacion del
petréleo se les argumentan como la principal responsable de la contaminacion ambiental,

cambio climatico y extincion de especies.

El gobierno mexicano siendo consciente de estos hechos se ha preocupado por la
produccién deliberada de agentes contaminantes provenientes del proceso de refinacion del
petroled lo que ha reglamentado normas ambientales y especificaciones de calidad de aire mas
exigentes, por lo tanto, la calidad de los productos derivados del petroleo debe ser mas limpia,
es decir, con menos contaminantes. Por esta razéon el desarrollo de nuevas tecnologias en

diferentes ramas de la ingeniera quimica es primordial para la solucion a este problema.

Para lograr este objetivo, las refinerias deben desarrollar procesos alternativos que
representen bajos costos de operaciéon e inversion y que alternadamente permitan cumplir

satisfactoriamente con las normas ambientales cada vez mas rigurosas a nivel mundial.

Para eliminar este tipo de compuestos y cumplir con la legislacion ambiental, se han
planteado diferentes estrategias, en donde los puntos mas importantes de dichas estrategias

son las siguientes:

e Mejorar la actividad catalitica mediante una nueva formulacién de catalizadores.

e Modificar las condiciones de reaccién y de proceso en una planta convencional de
HDS.

e Disefar nuevas configuraciones de reactores.

e Desarrollar nuevos procesos.
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En cuanto a la mejora de la actividad catalitica, se han desarrollado un gran numero de

investigaciones donde se plantean cambios en el método de preparacion de los catalizadores
[12]. Por esta razén, la industria petrolera ha impulsado el desarrollo de nuevas lineas de
investigacion enfocadas a cumplir con la legislacion ambiental dentro del ambito de la

actividad catalitica.

Segin Vrinat; el camino que se debe de tomar es el de modificar o cambiar el método
de preparacion de catalizadores [13], asi como el efecto de diversos soportes en la actividad y
estructura de los sulfuros metalicos como son el cobalto, molibdeno, niquel y tungsteno
utilizados en la preparacion de catalizadores del proceso de hidrotratamiento. Es asi como este
proyecto pretende estudiar el efecto que provoca sintetizar catalizadores modificando soporte
para posteriormente afiadir un compuesto orgdnico y asi adquirir el tipo y la densidad de sitios
activos necesarios para efectuar el proceso de hidrodesulfuracion y obtener combustibles con
baja cantidad de azufre y a su vez represente una disminucion del costo relacionado con la

sintesis de catalizadores y el proceso de hidrotratamiento

Este trabajo se divide en cuatro capitulos: en el Capitulo I se presentan los objetivos
generales y particulares de este proyecto de investigacion, asi como los principios de las técnicas
utilizadas para caracterizar los catalizadores, en el Capitulo II se resume la informacion de la
revision bibliogréfica utilizada para comprender el efecto de la modificacion del soporte con
H,SO4y H3POy, asi como también la interaccion entre el Molibdeno vy el soporte al anadir un

aditivo organico y consecuentemente el efecto en la reaccion de HDS de DBT.

En el Capitulo III se hace la descripcion del método experimental desarrollado para la
sintesis de soportes y catalizadores. También, se explican los equipos utilizados en la

caracterizacion fisicoquimica y como se llevé a cabo el desempeno catalitico de cada catalizador

en la reaccion de HDS de DBT.

En el Capitulo IV se presentan las interpretaciones y discusiones de los resultados
obtenidos a partir de los datos relacionados con el desempefio catalitico de la reaccion de HDS
de DBT vy la caracterizacion fisicoquimica de los catalizadores con vy sin aditivo organico. Por
ultimo, en el Capitulo V se concluyen los resultados obtenidos de la caracterizacion y
evaluacion de cada catalizador comparando la actividad catalitica de un catalizador con y sin

aditivo organico estudiados en este proyecto de investigacion.
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CAPITULO |

(GENERALIDADES

1.1. Objetivo general

Establecer la influencia de la modificacion del soporte de alamina con H,SO4y H3POs,
en la formulacion de catalizadores de HDS, y el efecto de la incorporacion de un aditivo

organico en la dispersion de las fases activas, asi como en su desempeiio catalitico en la reaccién

de HDS de DBT.
1.2. Objetivos particulares

e Modificacion superficial de soportes con H,.SO4y H3POs.

e Dispersion de fases activas de los catalizadores modificados con aditivo organico
(TGA)

e Caracterizacion de los catalizadores mediante las técnicas de Fisisorcion de
Nitrogeno (Método BET), Microandlisis por sonda de electrones (EDS),
Espectroscopia de reflectancia difusa ultravioleta-visible (UV-Vis) vy
Espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS)

e Evaluacion del comportamiento catalitico de los catalizadores en la reaccién

HDS de DBT.
1.3. . Técnicas de caracterizacion
1.3.1 Fisisorcion de nitrogeno (método BET)

Esta técnica de caracterizacién permite determinar las siguientes propiedades
texturales: el 4rea superficial, distribucién de tamafo de diametro de poro y volumen total de

poro a partir de las isotermas de adsorcion de nitrogeno.

Generalmente se realiza mediante la impregnacién del solido con una sustancia liquida

o gaseosa que no reaccione con el sélido, en este caso el nitrégeno. La utilizacion de un gas
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para estas mediciones esta basada en las propiedades que tienen las moléculas de un gas por

ser atraidas por la superficie de cualquier solido formando una interfase, donde la capa
adsorbida puede eliminarse por simple evacuacién., este fenomeno describe el proceso de

adsorcion y constituye el principio del método descrito por Brunauer, Emmet y Teller (BET).

(14].

Se generan los datos de adsorcién del gas, midiendo en el equilibrio, el volumen de N,
adsorbido o desorbido a 77 K como una funcién de la presion relativa (P/Po), donde P es la
presion del adsorbato en el equilibrio y Po la presién saturada en el equilibrio. La forma de la
grafica Vyes 0 Vaqs versus P/Po varia en la forma (pendientes) y el tamafio, dependiendo de

los poros y los tipos de agregacion de las muestras.

Por otro lado, las isotermas de adsorcion-desorcién fueron clasificadas por Brunauer-Emmet-

Teller de acuerdo con el tamano de poro, en la Figura 2 se muestra la clasificacion de las

isotermas segun la [UPAC [14].

v v Vi

Volumen adsorbido

Presion relativa (P/P?)

Figura 2. Tipos de isotermas adsorciéon-desorcion [14].

La isoterma tipo I corresponde a materiales microporosos, el tipo Il y el tipo III
corresponden a materiales macroporosos con interacciones fuertes y débiles entre el adsorbente
y el adsorbato, respectivamente. Los tipos [V y V son isotermas que presentan el fenomeno de

histéresis. El fendmeno de histéresis es debido a la condensacién del gas en los poros del sélido
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y al cambio de geometria del proceso de adsorcién-desorcion del material. Finalmente, el tipo

VI indica la presencia de un solido ultra-microporoso [15].
Para utilizar este método se tienen que hacer algunas consideraciones

e No existen sitios preferentes

e No existen interacciones laterales entre moléculas adsorbidas

Este método de célculo se fundamenta en la determinacion del volumen de gas
requerido para formar una monocapa sobre la superficie del solido, para lo cual se hace uso de

la representacion grafica de la isoterma en su forma linealizada habitual, segun la ecuacion.

P 1 N C—1_P
V(Po—P) Vm=x*C Gm+ o

Donde:

V: Volumen de gas adsorbido a una presion parcial P de adsorbido
Vm: Volumen de gas requerido para formar una monocapa.

P: Presion de equilibrio.

Po: Presion de saturacion del nitrogeno 77 K.Y 760 mmHg

C: Constante de energia de adsorcién

1.3.2 Microanadlisis por sonda de electrones (EDS)

Técnica de analisis de rayos X emitidos cuando un haz de electrones con una determinada
velocidad (energia) choca con un objeto o materia, generando una determinada respuesta de

electrones caracteristicos y continuos como se muestra en la Figura 3.

Fuente de Radiacion primaria
(Haz de electrones)

Q Radiacién secundaria

Volumen de interaccién

Detector

Figura 3. Esquema del principio del microanalisis por sonda de electrones.
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El microscopio electrénico de barrido (SEM, de Scanning Electron Microscopy) es uno

de los instrumentos mds versatiles para el examen y andlisis de caracteristicas microestructurales

de solidos; proporciona informacién morfoldgica y topografica de la superficie de estos.

Para poder estimular una respuesta medible de una muestra, un haz electrones o
fotones se apunta hacia la muestra que se desea caracteriza. Estando en reposo, un atomo
dentro de la muestra contiene electrones en estado basal, es decir, sin excitar los cuales se
encuentran situados en capas concéntricas alrededor del nucleo. El haz incidente excita a un
electron de una capa interna propiciando su expulsion y resultando en la formacién de una
vacancia de un electron dentro de la estructura electrénica del atomo. Posteriormente un
dtomo de una capa externa de mas alta energia llena el hueco de la estructura electrénica del
dtomo y el exceso de energia de ese electron es liberado en forma de rayos X. La liberacion de
rayos X genera lineas espectrales que son altamente especificas de los elementos individuales
por lo tanto la emision de rayos X da informacion que puede ser utilizada para identificar y
cuantificar los diferentes elementos presentes en el material. De esta manera puede obtenerse

informacion topografica y composicional rapida, eficiente y simultaneamente de la misma area.

[16].
La interaccion de los electrones con la muestra puede estar dividida en dos clases:

Dispersiones Elasticas. Eventos que afectan la trayectoria del haz de electrones dentro

de la muestra sin alterar la energia cinética del electron, como se muestra en la Figura 4.

E,
Figura 4. Dispersion elastica

Dispersiones Inelasticas. Eventos que cubren una gran cantidad de fendémenos y que
resultan de la transferencia de energia de los electrones de haz a los 4tomos de la muestra,
dentro de esta clase de fendmenos se encuentran: rayos-X; radiacion electromagnética de gran

longitud de onda en el visible; regiones ultravioleta e infrarrojo, etc.

Figura 5. Dispersion inelastica
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La senal que se estudia es la correspondiente al espectro de emision de rayos X. Los

rayos X generados por el bombardeo electronico, pueden ser utilizados para identificar y

cuantificar los elementos presentes en la muestra [16].

1.3.3 Espectroscopia de reflectancia difusa ultravioleta-visible (UV-
Vis)

Esta técnica se basa en la absorcién de radiacion electromagnética de la region de onda
comprendida entre 200 y 800 nm para identificar grupos funcionales, principalmente

compuestos organicos altamente conjugados. [17]

Cuando la radiaciéon electromagnética atraviesa una capa de sélido, liquido o gas se
observa que algunas de las frecuencias incidente son eliminadas como consecuencias del
proceso de absorcion que ha tenido lugar. La energia electromagnética eliminada es transferida
los 4tomos moléculas e iones de la muestra irradiada provocando una transferencia desde los

estados energéticos fundamentales a los estados energéticos superiores o excitados.

En las moléculas irradiadas la energia incidentes empleada pasa de un estado energético
fundamental a otro excitado, esto dependera de la intensidad de la radiacion incidente, si la
radiaciéon es en la zona del infrarrojo (baja energia) las Uinicas transiciones posibles estaran
dentro del mismo estado energético provocando transiciones vibraciones, si la radiacion es en
la zona del visible ultravioleta (alta energia) las transiciones se produciran desde un estado
fundamental a estados excitados, una vez que los atomos, moléculas e iones estan excitados
volveran al estado fundamental emitiendo calor o radiacion, dicha radiacién puede ser
identificada por su longitud de onda y absorbancia. El espectro electromagnético se muestra

en la Figura 6.

I Ultravioleta Visible | Infrarrojo | Microondas I
f + + } + ' } ‘ }
100 nm 400nm 700 nm Tmm m

—_— e e

| Transiciones electronicas | Transiciones | Transiciones
vibracionales rotacionales

Figura 6. Espectro electromagnético.
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La absorcion ultravioleta visible resulta generalmente en la excitacion de los electrones

de enlace, la cual da lugar a transiciones de especies que incluyen enlaces o, Ty n, como se

muestran en la Figura 7.

o* Antienlazante

L B3 »
A
1" Antienlazante
A kS »
»
’ n-» Trql N—+4»0
Energia
n No enlazante
n—r * n—+» o*
7t Enlazante
o+ T* ods o™
o Enlazante

Figura 7. Transiciones electronicas involucradas en la espectroscopia UV Vis.

En este grupo de especies absorbentes se incluyen iones y moléculas organicas. En
general todos los compuestos organicos son capaces de absorber radiacion electromagnética
porque todos ellos contienen electrones que pueden ser excitados a niveles de energia
superiores, dichos electrones también pueden ser localizados en presencia de oxigeno, azufre y

nitrogeno [18].

Por lo tanto, principalmente son especies con dobles enlaces y/o sustituyentes
constituidos por los elementos antes mencionados, de este modo se designa cromoforo a
aquellos grupos funcionales responsables del proceso de absorcion. Por otro lado, los
auxocromos serian aquellas especies presentes en la molécula que sin ser cromoforos modifican
y alteran las propiedades de los grupos absorbentes produciendo desplazamiento del maximo

de absorcion y longitudes de ondas mayores o menores.
1.3.4 Espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS)

La espectroscopia fotoelectrénica es una técnica analitica ampliamente utilizada para
investigar la composicion quimica de la superficie de los solidos. El mas basico andlisis XPS de
una superficie puede proporcionar informacion cualitativa y cuantitativa de todos los
elementos presentes (excepto H y He) en concentraciones mayores al 0.1%. También

proporciona informaciéon acerca del entorno molecular como son estados de oxidacion,
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dtomos enlazados, orbitales moleculares, estructuras aromdticas o insaturadas a partir de las

transiciones 7 y " y grupos organicos [19].

La técnica XPS se basa en el principio de la interaccion de un fotén con un electrén de
un orbital atémico con una transferencia de energia del foton hacia el electron provocando

una emision de radiacién del electron del atomo.

La espectroscopia de fotoelectrones de rayos X mide los fotoelectrones emitidos
caracteristicos de un material obtenido por irradiacién de un material con un haz de rayos-X
mientras simultineamente mide la energia cinética y numero de electrones que se escapan de
la parte superior de 1 a 10 nm del material que se analiza. La técnica XPS requiere ultra alto
vacio. La energia cinética de los electrones expuestos es linealmente proporcional a la
frecuencia de los fotones excitantes, si se utiliza fotones de energia muy superior al umbral, el

exceso de energia es transmitido al electrén que se emite. [19]

El proceso de fotoemision resulta ser extremadamente rapido, 10~ 0segundos, y su

fisica basica se describe mediante la ecuacién de Einstein:
Eg = hv — KE
Donde:

Eg: La energia de enlace del electron en el atomo
hv: La energia de la fuente de rayos X

KE: La energia cinética del electron detectado que es medida por el espectrometro del

XPS.
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CAPITULO I

ANTECEDENTES BIBLIOGRAFICOS

2.1. Hidrotratamiento

En las ultimas décadas el desarrollo de tecnologia enfocada en la refinacion se ha
orientado a las reacciones de hidrotratamiento, que consiste principalmente en el tratamiento
de las fracciones de petroleo en presencia de hidrogeno y un catalizador con el fin de saturar
los compuestos aromaticos o remover elementos como azufre, nitrogeno y metales pesados,
presentes en mayor proporcion en los crudos pesados y cuyos elementos u ¢xidos son definidos

como téxicos en términos ambientales.

Las principales reacciones que se llevan a cabo en el proceso de hidrotratamiento son:

° Hidrodesulfuracion (HDS), consiste en remover dtomos de azufre.
. Hidrodesnitrogenacion (HDN), remueve los 4tomos de nitrogeno.
. Hidrodesmetalacion (HDM), consiste en remover todos los metales presentes en

las cargas tales como; el niquel y vanadio.

. Hidrodesaromatizacion (HDA), consiste en la hidrogenacion de los compuestos
aromaticos.
. Hidrodesoxigenacion (HDO), disminuye los compuestos oxigenados.

De aqui la gran importancia del HDT, ya que al remover el azufre contenido en los
hidrocarburos se evitan problemas de corrosion del equipo de proceso, disminucion de la
calidad del producto terminado, envenenamiento de los catalizadores del proceso de

reformacion catalitica y contaminacion atmosférica.
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Las principales variables de operacion que permiten el buen funcionamiento tanto de

la planta como del catalizador son: temperatura, presion, relacién espacio-velocidad (LHSV),

relacion hidrégeno-hidrocarburo (H,/CH) y deben cumplir con los siguientes fundamentos:

e La presion parcial de hidrégeno debe ser mayor que la presion parcial de
hidrocarburos., la alta presion y elevado flujo de hidrogeno deben conseguir
dicha condicion.

e Aumentar la presion parcial de hidrogeno supone mejorar la eliminacion de
compuestos de azufre y de nitrégeno, y reduce la formacién de coque.

e Operar a temperaturas altas favorece la cinética del proceso, pero temperaturas
elevadas pueden conducir a craqueo térmico y formacion de coque.

e Altas velocidades espaciales en el reactor resultan bajas conversiones, bajo

consumo de hidrégeno y poca formacion de coque.

El hidrotratamiento requiere de altas presiones de entre 8 a 15 MPa y temperatura
dentro de un rango de 320 a 450 °C, y la conversion se realiza en un reactor quimico con

catalizador solido constituido por y-Alumina impregnada con molibdeno, niquel y/o cobalto.

(20].

Uno de los mas importantes procesos que engloba el hidrotratamiento es la
hidrodesulfuracion, la cual involucra las reacciones para remover el azufre de los compuestos

presentes en el petroleo.
2.1.1 Hidrodesulfuracion

La hidrodesulfuracién es un proceso fisicoquimico que se lleva a cabo dentro de los
procesos de refinacion del petréleo, donde el principal propdsito consiste en remover el azufre
contenido en las fracciones de petréleo crudo con la finalidad de evitar el envenenamiento de
catalizadores en la reformacion catalitica, corrosion en los equipos y obtener combustibles
ecoldgicos que ofrezcan una mayor calidad, evitando la emision de compuestos azufrados a la

atmosfera y por ende la contaminacién ambiental y sus consecuencias como la lluvia 4cida.

El proceso consiste en una mezcla de hidrocarburos que se alimentan a un reactor
catalitico de lecho empacado, el cual se pone en contacto con hidrogeno recirculado y fresco

donde se lleva a cabo la reaccion de hidrodesulfuracion, formando 4cido sulthidrico, bajo
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condiciones de operacion de entre 320-425 °C y 55-170 atm. El efluente del reactor pasa a

través de un intercambiador de calor para ser enfriado por la corriente de alimentacion y asi
ser llevada la mezcla a un separador flash de alta presion, donde se separan en dos fases: gas y
liquido, posteriormente la mezcla gaseosa se lleva a una columna de absorcion de gases donde
se remueve un determinado porcentaje de H1S en contracorriente con una solucién de H,O,
y el efluente gaseoso se hace pasar a una columna de absorcién con una solucién de aminas y
asi eliminar el H,S y recircular el H; al reactor catalitico. Por ultimo, el efluente obtenido del
primer separador se lleva a una columna de destilacion donde se obtiene el combustible di¢sel
con bajo contenido en azufre [21]. como se muestra en la Figura 8.
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Figura 8. Diagrama de proceso tipico de hidrodesulfuracion [22].
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Las principales reacciones que se llevan a cabo dentro del proceso de HDS son las

siguientes:
Mercaptanos RSH + H, — RH + HzS
Sulfuros R.,S + 2H, — 2RH + H,S
Disulfuros (RS); + 3H, — 2RH + 2H,S
Tiofeno [} +4H, == CiHio + HiS

Dibenzotiofeno +2H, — CpoHio + HaS
S

Los catalizadores utilizados para el proceso de HDS por su eficiencia y selectividad son
de Cobalto-Molibdeno, Niquel-Molibdeno y Niquel-Wolframio. Sin embargo, los
catalizadores de molibdeno, especialmente aquellos que han sido sulfurados, se emplean con

buenos resultados para la hidrogenacion de los enlaces de carbono-azufre [23].
2.2 Catalizador

Un catalizador es una sustancia quimica capaz de acelerar la reaccion, sin consumir los
reactivos, ni formar parte de los productos. El catalizador se combina con los reactivos
formando compuestos intermedios (estado de transicion) a través de procesos que se llevan a
cabo en un tiempo corto, el efecto del catalizador es puramente cinético por lo tanto no

interviene en la termodindamica de la reaccion.
2.2.1 Clasificacion de los catalizadores
Los catalizadores se clasifican como: catalizadores homogéneos y heterogéneos

Catalizadores homogéneos: Los catalizadores homogéneos se encuentran en la misma
fase que todas las especies cinéticamente involucradas, lo que implica que el catalizador sea
soluble en el medio de reaccién. Aqui también, se puede considerar el caso en que uno de los
reactivos esté en fase gaseosa mientras el catalizador y los demas reactivos permanecen en la
fase liquida y debido a la solubilidad del gas la reaccion se lleva a cabo en todo el liquido no

solo en la interfase.
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Catalizadores heterogéneos: Un catalizador heterogéneo es insoluble con respecto a los

reactivos, es decir, existen dos fases y una superficie de contacto. La reaccion se lleva a cabo en
esta superficie de contacto y el fluido es una reserva de moléculas por transformar o que ya
reaccionaron. Los catalizadores heterogéneos son capaces de absorber moléculas de reactivo en
su superficie, consiguiendo mayor concentracion y superficie de contacto entre reactivos o bien
debilitado sus enlaces disminuyendo la energia de activacion, los productos abandonan la

superficie del catalizador y este sitio queda libre para seguir actuando [24].

Hoy en dia se utiliza una amplia gama de catalizadores, pero entre todos, los de mayor
repercusion econdomica son los catalizadores heterogéneos, por presentar caracteristicas de
actividad, selectividad y durabilidad que favorecen su aplicacién en condiciones de presién y
temperatura muy diversas [25]. Otra razon de su amplia utilizacion es que no necesitan etapas
adicionales para separar el producto del catalizador. Generalmente los catalizadores

heterogéneos se encuentran en fase solida.
2.2.2 Componentes de un catalizador soélido.
Los 3 componentes base de un catalizador solido son:
e Soporte

Base sobre la cual se deposita la fase activa, posee una porosidad homogénea y por lo
tanto presenta un drea superficial especifica elevada. El soporte incrementa la estabilidad
térmica y la resistencia mecanica del catalizador a consecuencia de las altas temperaturas y la

rapidez del flujo que se emplea en el proceso.

Las diferencias que pueden presentar los distintos tipos de soportes repercuten en la
actividad catalitica, ya que esta se debe a diversos factores tales como la existencia de enlaces
quimicos de la fase activa con el soporte, la diferencia de tipos de sitios activos, la estructura

fisica del soporte, la morfologia del estado sulfurado.

El soporte es un material poroso, y de acuerdo con la ITUPAC [26]., pueden ser

clasificados por su tamafio de poro en tres categorias:

o Microporoso: el didmetro de poro es menor a 20 A
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o Mesoporoso: el didmetro de poro esta entre 20 y 500 A
o Macroporoso: el diametro de poro es mayor a 500 A
e Fase activa

La fase activa es la principal razon de la aceleracion de la actividad catalitica y es lugar
donde se lleva a cabo las transformaciones quimicas, sin embargo, esta fase puede tener un alto
costo (metales nobles) o puede ser muy sensible a la temperatura (sulfuros de molibdeno y

cobalto), por lo que se requiere de un soporte que garantice buenas propiedades fisicas.
e Promotor

Componente que, al ser incorporada a la fase activa en proporciones pequefas, permite
mejorar las caracteristicas de un catalizador en cualquiera de sus funciones de actividad,
selectividad o estabilidad. Se conocen dos tipos los texturales, que contribuyen a dar mejor

estabilidad a la fase activa, y los electronicos, que aumentan la actividad.

La funcion del promotor catalitico se centra en el incremento en la dispersiéon del metal
activo, asi como la reduccion del MoQOs y su posterior sulfuracion, también disminuyen la

rapidez de desactivacion del catalizador y controla la actividad en las estructuras del MoS;
e Aditivo

Como lo mencionamos anteriormente los catalizadores estan constituidos por tres
partes importante, sin embargo, se han implementado nuevas estrategias y técnicas en su

elaboracion, anadiendo diversos tipos de materiales como compuestos organicos.
2.2.3 Catalizadores para el proceso de HDS

La mayoria de los catalizadores empleados en procesos de hidrotratamiento de petréleo
estan formados por dos fases, la fase activa esta constituida por uno o varios sulfuros de metales,
como Ni, Mo, Co y W dispersos en una delgada capa sobre la superficie de los poros de la fase
portadora (soporte) como alumina, titanio y magnesio, la cual confiere propiedades texturales
a la fase activa, como pueden ser: resistencia mecéanica, estabilidad bajo condiciones de reaccion

y regeneracion, area superficial, porosidad entre otras [27].
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La reaccion de hidrogenacion puede controlarse con la seleccion cuidadosa del

catalizador. Frecuentemente, la reaccion puede dirigirse selectivamente al producto o a los
productos deseados. El tipo de catalizador que se escoja depende del objetivo principal del
proceso; la saturacion de olefinas la eliminacion de nitrogeno o azufre u otra reaccién. Por
ejemplo, los catalizadores de niquel son usados normalmente para la saturacién de un doble
enlace entre dos 4tomos de carbono, mientras que los cromitos de cobre son selectivos para la

hidrogenacion de un doble enlace de carbono-oxigeno.

El catalizador usado en las unidades de HDS del proceso industrial es u catalizador de
cobalto molibdeno y tiene una forma cilindrica de longitud variable. Este catalizador ha sido
seleccionado debido a que el objetivo principal del proceso es la desulfuracion de las

alimentaciones de gaséleo.
2.2.4 Propiedades dcido-basicas

Para tener un mejor entendimiento de las propiedades de los catalizadores de
hidrodesulfuraciéon se describiran las estructuras y los sitios activos en donde la reaccién se
lleva a cabo. Las propiedades dcido-basicas determinan la actividad y la selectividad de las
reacciones de reduccion-oxidacion. Los diversos métodos usados para cuantificar y cualificar
los sitios activos incluyen el uso de una molécula modelo. Estos métodos se clasifican de la

siguiente manera.

En la primera, la molécula modelo es adsorbida en el soporte y de este modo puede ser
estudiada por diferentes técnicas fisicoquimicas tales como infrarrojo, calorimetria y
termodesorcion. En el segundo método, la molécula modelo es un reactivo y las propiedades
del solido se manifiestan en el desempeno catalitico en la reaccion con la molécula modelo,

denominada reaccion modelo. A continuacion, se enlistan las ventajas de la reaccién modelo

(28].

i.  El método solo es sensible para sitios reactivos.

ii.  En caso de que el numero de sitios activos sea bajo, se pueden reacondicionar las
variables de operacién (temperatura, presion, velocidad de flujo) para observar su
desempeno catalitico.

iii.  El catalizador tiene el mismo tratamiento que podria usarse en su aplicacion.
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Se proponen dos tipos de sitios activos para la reaccion de hidrodesulfuracion del

dibenzotiofeno.

> Sitios saturados, acidos de Bronsted, dotado de protones (HT) en la superficie del

catalizador, formando H,S.[29].

Soporte

Figura 9. Sitios saturados

» Son vacancias de azufre asociada con atomos de molibdeno, acidos de Lewis [29].

Sonorte

Figura 10. Sitios vacantes

2.2.5 Estado oxidado

Se ha observado que las estructuras presentes en los catalizadores sulfurados estan
relacionadas con las de sus precursores en el estado oxido del catalizador. Por lo que, la
naturaleza y las propiedades quimicas de estos precursores son relevantes para entender su
actividad en las reacciones de hidrotratamiento. Usualmente los catalizadores se calcinan a
temperaturas entre 400 y 600°C antes de ser sulfurados. Estas temperaturas son lo
suficientemente altas para asegurar una completa descomposicion de las sales metélicas usadas
en la impregnacion, pero suficientemente bajas para prevenir reacciones indeseadas en el
estado solido. Otros factores importantes en el proceso de calcinacion son: la rapidez de
calentamiento, el tiempo que se mantenga el sélido en la temperatura final, las condiciones de

flujo y la humedad del gas usado [30].
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La fuerte interaccion entre el molibdeno y la alimina se explicé como el resultado de

la formacion de una monocapa de un 6xido de molibdeno sobre la superficie de alimina [31].
Estudios posteriores mostraron evidencia de que existen unidades deformadas de [Mo;O*|°.
Dicho anién consiste en un octaedro de orilla compartida, lo cual estia en concordancia con la
existencia de molibdeno en coordinacion octaédrica. También se ha demostrado, que en estos

catalizadores existen dos tipos de especies de molibdeno presentes:

a) Una especie de monocapa con una fuerte interaccion con la alumina.

b) Una especie de bicapa con una interaccién mucho menor con la alimina.

En los sitios calcinados, las especies de molibdeno se depositan en la superficie del
soporte de alimina formando una monocapa. La interaccién del molibdeno con la alimina se
cree que ocurre mediante puentes de oxigeno resultante de la reaccién de grupos OH con la

superficie.

Dichas especies no se forman aleatoriamente, segtin Topsoe y col. [30]. Esto se debe a
que la interaccién del molibdeno con los hidroxilos de la superficie de la alimina es selectiva
hacia los grupos mas basicos. Ademas, a bajas concentraciones de molibdeno en este tipo de
sitios, se forman especies de coordinacién tetraédrica. Por lo tanto, se concluye que, para
contenidos tipicos de molibdeno en los catalizadores, las estructuras con dos 0 mas capas son

dominantes.
2.2.6 Proceso de sulfuracion

La etapa de activacion o sulfuraciéon es donde se transforma el catalizador de su forma
oxido a la forma sulfurada. El soporte por si solo puede acelerar o desacelerar el proceso de
sulfuracion, ademas de determinar el estado final de dispersion y algunas veces de la fase

quimica [30].

Existen investigaciones sobre el papel que juega la activacion en catalizadores de
molibdeno usando diferentes soportes, pero independientemente del soporte, el estado inicial
de los catalizadores se compone de entidades dispersas [Mo7024]%sobre la superficie del soporte
y al final del proceso de sulfuracion (activacion) se forman especies de MoS; de tamanos que
oscilan desde los 100 a 200 atomos de molibdeno [32].
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Figura 11. Estructura de la especie Figura 12. Estructura de la especie

octaédrica del Molibdeno [Mo;Oa4]°. tetraédrica de especies sulfuradas de
molibdeno MoS.,.

Segtin este principio los iones de S* substituyen los iones de O* en la capa debido al
gran tamafio de los iones de azufre, probablemente solo un ion de azufre por dos iones de
oxigeno se incorporen en la monocapa. También la presencia de hidrogeno bajo condiciones
adecuadas causa el retiro de algunos iones de S* junto con la reduccion que resulta de algunos

iones de molibdeno como se muestra en la Figura 13.
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Figura 13. Estructura de la monocapa sulfurada [33].

El estudio del efecto de la temperatura en el proceso de sulfuracion concluye que es
muy dificil examinar la presencia de cristales de sulfuros de Mo debajo de los 300°C, pero se
cree que se forman especies oxisulfuros de molibdeno a esta temperatura, mientras que a
temperaturas intermedias se forman especies amorfas de MoSs, y por ultimo a temperaturas

mayores a 300°C, se ha observado que el MoS; forma estructuras laminares [34].
2.3 Reactividad de los compuestos de azufre

Estudios recientes revelan la existencia de compuestos poliaromadticos que se encuentra
en los combustibles fosiles principalmente en el diésel, como el dibenzotiofeno (DBT), que es

una molécula dificil de desulfurar y aiin mas sus andlogos alquil—sustituidos, como la molécula

Escuela Superior de Ingenieria Quimica e Industrias Extractivas P4gina 32




Instituto Politécnico Nacional

| ES0l
* T
4,6-dimetildibenzotiofeno (4,6-DMDBT), esto se debe a la complejidad de la estructura de la

molécula [35], tal como se indica en la Tabla 6.

Tabla 6. Orden de reactividad de los compuestos de azufre presentes en el petrdleo [35].

Compuesto de Azufre Dificultad de HDS
Sulfuros Facil
Tiofeno Modera
Benzotiofeno Modera
Dibenzotiofenos Modera
4.6-Dimetilbezotiofeno Dificil

En la busqueda de nuevas rutas para alcanzar niveles muy bajos de azufre para los
combustibles del futuro, es muy importante conocer y comprender la naturaleza de los
compuestos de azufre que van a ser convertidos, asi como también como esas transformaciones
ocurren a través de la interaccion con las especies cataliticas en la superficie, es decir cuales son

las trayectorias de reaccion involucradas.
2.3.1 Mecanismos de reaccion de molécula modelo DBT

La hidrodesulfuracion de destilados medios involucra la remocion de azufre contenido
forma de benzotiofeno, dibenzotiofeno o alquil-dibenzotiofeno. Es bien conocido que sobre
catalizadores tipicos de hidrodesulfuracion, el azufre es removido a través de dos trayectorias
de reaccién paralelas, la primera conduciendo a productos tipo bifenilo (BF) y la otra a
productos tipo Tetrahidrodibenzotiofeno (THDBT) para posteriormente llegar hasta

Ciclohexilbenceno (CHB) como se muestra en la Figura 14. [35].
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Figura 14. Mecanismo de reaccién [35].

La primera reaccion es conocida hidrogendlisis o sulfuraciéon directa y es en la cual el
azufre es removido de manera directa por rompimiento del enlace del azufre y los atomos del
carbon para formar el producto tipo bifenilo y el acido sulfhidrico. La segunda reaccién se ha
designado como hidrogenacion debido a que los anillos de la molécula que contiene el azufre

son primero hidrogenados para posteriormente el azufre ser removido.

2.3.2 Proceso catalitico de hidrodesulfuracion de la molécula

modelo (DBT)

Kwart y col. [36]. suponen que la adsorcion del DBT se lleva a cabo por acoplamiento
plano con el sitio de reaccion gracias a la interaccion de los enlaces 7 de los anillos aromaticos

con la superficie catalitica, como se muestra en la Figura 15.
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Figura 15. Acoplamiento plano a través de los enlaces 7T de la parte aromatica.

Lo antes mencionado se centra en las diferentes etapas involucradas en la
hidrodesulfuracién de moléculas del tipo tiofeno, las cuales pertenecen a dos categorias.
1.

La adicion de hidrogeno al anillo bencénico

2. Laruptura por eliminacion de enlace carbono-azufre

Los principales factores que deben ser tomados en cuenta en base a los principales
centros cataliticos

II.  Lossitios activos deben de tener el poder de activar alguno de los anillos arométicos de
las moléculas de origen con el fin de poder ser hidrogenadas
III.  Los sitios activos deben absorber y disociar la molécula de hidrogeno
IV.

El catalizador debe tener la capacidad de retener los atomos de azufre resultado de la
descomposiciéon de las moléculas organicas [37].

El mecanismo para la hidrodesulfuracion directa del DBT, el cual se presenta en la
Figura 16, comprende una adsorcién paralela del DBT, debido a la interaccion de los enlaces
7 de los anillos aromaticos con la superficie catalitica, a través de un atomo de azufre en una

vacancia, seguido del ataque del enlace azufre-carbono por el hidrégeno que se encuentra en
fase gaseosa dentro de la atmosfera reaccionante.
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Figura 16. Mecanismos de ruptura del enlace carbono-azufre en la hidrogenolisis
sobre MoS; [37].

2.3.3 Identificacién de los productos de reaccion de la HDS del
DBT en hexadecano.

De acuerdo con literatura la distribucion modelo de los productos de Ia
hidrodesulfuracion del DBT, utilizando un catalizador Co-Mo tipico de HDS y empleando
hexadecano como disolvente, a 800 psi de presion de hidrégeno y una temperatura de 320 °C,
se presenta en la Figura 17, la cual representa los valores obtenidos en una evaluacion catalitica
estandar, la cual, mediante el uso de la técnica cromatografia de gases acoplada a la técnica de
espectrometria de masas detectaron sus compuestos principales, los cuales se mencionan a

continuacién:

e Dibenzotiofeno (DBT),
e Dbifenilo (BF)
e Ciclohexilbenceno (CHB).

En este caso la presencia de Biciclohexil (BCH) es despreciable gracias a su nula
participaciéon en esta evaluacion. De acuerdo con estos resultados, la reaccién sigue
esencialmente la ruta de la desulfuracion directa obteniendo bifenilo (BF) como producto

principal, ruta que es la de menor consumo de hidrégeno [38].
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Figura 17. Distribucion de reactivos y productos en la cinética de HDS del DBT [38].
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2.4 Diésel

El diésel es un combustible liquido formado principalmente por moléculas de entre
C4, vy C,3, se obtiene de una mezcla compleja de hidrocarburos del tipo parafinicos, olefinicos,
nafténicos y aromaticos, durante la destilacion atmosférica del petroleo crudo entre los 200 y
380 °C de temperatura y posteriormente recibe un tratamiento en las unidades de

hidrodesulfuracion con el fin de remover el azufre.

El diésel se caracteriza por tener diferentes propiedades fisicas y quimicas tales como:
viscosidad, volatilidad, indice de cetano, temperatura de inflamacion (punto flash),
temperatura de escurrimiento, temperatura de nublamiento, contenido de azufre entre otras

como se muestra en la Tabla 7 [39].

Tabla 7. Propiedades fisicoquimicas de PEMEX Diésel [39].

Propiedades Valor
Temperatura de ebullicion a 760 mmHg (°C) 216-371
Presion de vapor a 20 °C (mmHg) 30
Gravedad API a 60 °F 40.01
Gravedad especifica (20/40°C) 0.85
Temperatura de inflamacion (°C) 45
Temperatura de escurrimiento (°C) -15
Indice de cetano 48 como minimo
Viscosidad cinematica a 40 °C (centistokes) 1.9a4.1
Azufre total (%peso) 0.5 maximo

Su uso fundamentalmente se orienta como energético en el parque vehicular equipado
con motores disefados para combustible diésel, principalmente en maquinas de combustion
interna de alto aprovechamiento de energia, rendimiento y eficiencia mecanica. Por otra parte,
la variacion en alguna de sus propiedades como la viscosidad y densidad del combustible afecta
directamente en la potencia del motor y consecuentemente, en las emisiones de SOx y el

consumo de combustible.
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2.5 Aditivo organico (&cido tioglicolico)

Acido mercaptoacético o también llamado 4acido tioglicdlico y abreviado TGA por sus
siglas en inglés (thioglycolic acid), fue desarrollado por primera vez en la década de 1940 por
el Dr. Ralph Evans en New Jersey. Es un compuesto organico que contiene tanto un grupo

funcional acido carboxilico y un tiol como se muestra en la Figura 18.

O

HS
OH

Figura 18. Formula semidesarrollada del acido tioglicolico

Este compuesto tiene propiedades reductoras Unicas, lo que convierten a este
compuesto en un candidato ideal para una amplia variedad de reacciones quimicas. El grupo
funcional mercaptano reacciona en presencia de bases, acidos, grupos cetona o haldgenos
organicos, por otro lado, el grupo funcional carboxilico reacciona preferentemente con

alcoholes o aminas.

Esta molécula contiene azufre, el cual se pretende usar para aumentar los sitios activos
en el catalizador y aumentar la formacion de enlaces Mo-S y por lo tanto mejorar la actividad

del catalizador, ademas de debilitar la interaccion entre el metal y el soporte.
Sus propiedades fisicoquimicas se muestran en la Tabla 8.

Tabla 8. Propiedades fisicoquimicas del Acido Tioglicolico

Propiedades fisicoquimicas del Acido tioglicélico
Punto de ebullicién 220 °C (1013 hPa) (descomposicion)
Densidad 1.325 g/cm3 (20 °C)

Punto de inflamabilidad 1315 C
Punto de fusion -16.5 °C
Valor de pH 1 (H,0, 20 °C)
Presion de vapor 0.1 hPa (20 °C)
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Segtin Martin la reaccion de la especie Mo"' con acido tioglicélico (TGA) se realiza en
dos etapas, en la primera etapa el Mo es reducido a Mo" formando un complejo con TGA en
el que la relacion Mo" y TGA es 1: 2, luego en la segunda etapa forma una especie Mo'" de
estructura desconocida. Mientras que la reaccion de Mo" y TGA forman un compuesto
dimero, es decir, tiene una relacion 1:2 con respecto al TGA. Este compuesto fue obtenido en
solucion y su formula es [Mo",03 (TGA)4]*. El compuesto anterior reacciona fuertemente con
el exceso de TGA produciendo especies Mo'" [40].

Ambas especies Mo y Mo"' han reportado la formacion de complejos con acido
tioglicolico con relacion 1:2 Esta premisa es soportado gracias a estudios de variacion continua
y relaciéon molar, y fueron corroborados por los valores de absorcion y absorciéon maxima
molar. Siendo estos para el Mo de Amw 365nm’ y para Mo" Amw 355nm, [29]. Posteriormente
el espectro infrarrojo demostro picos en 920y 760 cm™, correspondientes a enlaces Mo=O vy

Mo-O-Mo, Proponiendo las siguientes estructuras, respectivamente:

(o) -2 ~— O O -4
S\ | /O > < I S\
( Mo ) 0O — Mo —0O0 —Mo— O
- ~
o/ | \s \S | | S
O O o -

| ES0l
¢ ¢ 3

Figura 19. Estructura de Mo"'O, (TGA),” Figura 20. Estructura de la especie Mo",05 (TGA),*

Esto significa que se espera una reduccion de las especies de Molibdeno al agregar el

aditivo organico a los catalizadores [40].
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CAPITULO III

METODOLOGIA EXPERIMENTAL

>
=

3.1 Sintesis de soportes

La modificacion o remplazo del soporte de alimina persigue diferentes objetivos como:
mejorar la dispersion de la fase activa, mejorar las propiedades texturales, modificar la
impregnacién del oxido precursor, incrementar el contenido del metal activo y/o reducir la

desactivacion del catalizador.

El soporte comunmente empleado en catalizadores de HDS es la alimina. La alamina
se logra por precipitacion de soluciones acuosas que contienen iones Al’. El precipitado
obtenido es un compuesto gelatinoso que contiene cristales de bohemita (AIOOH) a partir de

la cual se obtienen diferentes fases de alimina en funcién al tratamiento térmico que reciba.

En esta investigacion son de interés las alaminas en fase gamma (y-Al;0s). El soporte y-
Al;0sse obtiene al calcinar la bohemita entre 500 a 700 °C y cambia a a- Al;0;s si se continua
la calcinacion hasta 1100°C o més. Cada cambio de fase origina que las estructuras disminuyan

en area superficial.

Con el objetivo de obtener alumina modificada con H,SO4y H;PO4a concentraciones
de 5% peso, se realizaron impregnaciones segiin el procedimiento que se describe a

continuacién en la Figura 21.
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30 g. de alumina

\ 4

Calcinaciéon
2 °C/min, 120°C,1 h,
2 °C/min, 550 °C, 4 h,

60 ml/g aire
L 4
30 g. de
l y-alimina
v
| 15g. de 15 g. de
y-alimina y-alimina
Solucion Mezclado a Soluciéon
acuosa de v 2 ml/ga acuosa de
100 mlde | Impregnacion temperatura |—| Impregnacion |« 100 ml
HzSO4 al ambiente H}PO4 al
5% peso. 5% peso.
. R
Secado ) jg;;?n Secado
hasta 120 °C
por 1 hora
v é{/ampa};a 2 v
°C/mi t
Calcinacion |« 400 Ol(r:l pzi Z [y Calcinacion
horas. y flujo
constante de aire
de 60 ml/g
Muestra identificada Muestra identificada
como S-Al como P-Al

Figura 21. Diagrama de flujo para la preparacion de soportes modificados

superficialmente con Sy P
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3.2 Sintesis de catalizadores e impregnacidn de aditivo organico
(TGA)

Los catalizadores para hidrodesulfuracion pueden prepararse por diferentes métodos:
impregnacion sucesiva, co-impregnacion o mojado incipiente. Con base en ello, la actividad
catalitica puede ser sensible a detalles como la concentracion de las soluciones, tiempo de

contacto, lavado y tratamientos térmicos.

El método de impregnacion a humedad incipiente consiste en poner en contacto un
soporte seco con un volumen de solucion impregnante igual al volumen de poros del soporte
Por efecto de las fuerzas capilares la solucién impregnante ingresa en los poros del soporte y se
distribuye en su interior en un breve periodo de tiempo. En ocasiones el llenado de los poros
con la solucién impregnante puede ser demorado por la presencia de aire en los mismos. Este
método se emplea para preparar catalizadores donde la fase activa se encuentre altamente
dispersa sobre la superficie del soporte. Los factores mas importantes para tener en cuenta en

la eleccion de la solucion impregnante son:

Solubilidad del compuesto precursor empleado: la solubilidad del compuesto (sales, bases,

4dcidos) puede limitar la cantidad que puede ser depositado sobre el soporte.

Estabilidad de la solucion: es importante que la solucion precursora sea estable durante el
proceso de preparacion, para evitar que la misma precipite o sufra transformaciones

indeseables durante la impregnacion.

Condiciones de impregnacion: las condiciones en que se desarrolla el proceso de impregnacion
son importantes, dado que los mismos pueden modificar el estado superficial del soporte. Por
ejemplo, los tipos de sitios donde se adsorbe el compuesto dependen del soporte empleado y
de las condiciones del medio (pH, temperatura, etc.).

Uno de los inconvenientes que puede presentar el método de impregnacién a humedad
incipiente es que, al emplearse pequefias cantidades de soporte se necesitaria un volumen de
solucién impregnante muy pequefio que podria ser insuficiente para mojar todo el soporte, en
consecuencia, se obtendria una distribucion heterogénea del precursor y el método resultaria
casi impracticable. Para evitar este inconveniente, se recurre a un método que permite
determinar el volumen necesario de solucion impregnante a emplear, de manera tal que dicho
volumen logre mojar completamente el soporte a impregnar. A continuacion, se describe el

método utilizado en la Figura 22.
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Preparacion de soluciéon Heptamolibdato de
amonio (HMA) como sal precursora

:

Impregnacion de
Fase activa (Mo)

Soporte S-Al |« | | »| Soporte P-Al

P Secado por 1 dia a TA, después a >
Secado [ 2 °C/min, 120 °C por 1 dia Secado
Y
. Y
C s 2 °C/min, Calcinacién
Calcinacion | 400 °C
4 horas ]
Muestra identificada Muestra identificada
como Mo/S-Al como Mo/P-Al
Y Manteniendo v
Impregnacién relacion % =1 Impregnacion
L 4 l
Secado Secado por 1 dia a TA y posteriormente > Secado
a 80 °C a 0.5 °C/min por 3 h
Muestra identificada Muestra identificada
como TGA-Mo/S-Al como TGA-Mo/P-Al

Figura. 22. Diagrama de flujo para la preparacion de catalizadores impregnados con Mo y

modificados con acido tioglicélico (TGA)
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3.2.1 Proceso de sulfuracién de catalizadores

Los catalizadores en forma de 6xidos no poseen actividad catalitica para la reaccién
HDS, por lo que es necesario transformar los ¢xidos en sulfuros activos antes de evaluar la

actividad catalitica.

Existen dos métodos comunes para este fin: sulfuracion en fase gaseosa y sulfuracion
en fase liquida. La sulfuracion en fase gaseosa consiste en hacer pasar una corriente de H,S (o
CS;) /H; sobre el catalizador a 400°C durante 2 horas. [41]. Este es el tipo de presulfuracion
mas aplicado en investigacion cientifica, no obstante, en la practica industrial rara vez se utiliza
este método, y en su lugar se utiliza agentes sulfurantes en fase liquida [42]. La cantidad de
azufre que se proporciona al catalizador depende de las relaciones estequiométricas derivadas
del contenido de metal activo. Es comun aplicar un exceso para garantizar sulfuracion

completa.
La sulfuracion de los catalizadores se llevo acabo a las siguientes condiciones:

Se dispuso de 0.30 gramos de muestra de cada catalizador en un reactor diferencial
iniciando desde la temperatura ambiente, con una rampa de 2 °C/min hasta 400 °C durante
4 horas, alimentando hidrégeno y 4dcido sulthidrico con una relacion H,S /H; de 10% volumen

como se muestra en la Figura 23

10 % VOI. HzS /Hz
ﬁ 4 horas
< a 40 ml /min
Chaqueta de
calentamiento —» JJ Reactor tubular de vidrio
a 400 °C l
Lecho poroso Recuperacion
[ 4 de azufre
Catalizador

Figura 23. Esquema del reactor tubular de vidrio con lecho poroso utilizado en la

activacion de los catalizadores.
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Al término el catalizador se descargd en una cimara de guantes para evitar la oxidacion

del material al estar expuestos al medio ambiente, el uso de la cAmara de guantes implico
realizar por triplicado vacios e inyeccion de nitrégeno y de esta manera asegurar un ambiente
inerte al retirar el catalizador previamente sulfurado del reactor de vidrio y después depositarlo

en un frasco con 40 ml de DBT para su posterior evaluacién catalitica.

3.3 Equipo y metodologia utilizada en la caracterizacion de
catalizadores

La caracterizacion de catalizadores es imprescindible para la evaluacion de propiedades
estructurales y texturales para analizar, deducir y comparar el efecto que tienen los catalizadores

en nuestra reaccion.
Las técnicas empleadas en este trabajo fueron las siguientes:
3.3.1 Fisisorciéon de nitrégeno (método BET)

Finalmente, para realizar esta técnica se utiliz6 un equipo ASAP (analizador de area
superficial y porosimetria) 2405 Micromeritics, antes de llevarse a cabo el experimento la
muestra fue desgasificada a 300°C en vacio aproximadamente 12 horas.

3.3.2 Microanalisis por sonda de electrones (EDS)

Los catalizadores preparados se analizaron quimicamente en un espectroscopio EDAX
que tiene adjunto el microscopio electronico de barrido ambiental EDX PHILIPS XL30. El
instrumento EDAX tiene un detector tipo UTWR-Sapphire, una resolucién de energia de
0.129 KeV, una inclinacién de 0.0 y un despegue de 35.90.

3.3.3 Espectroscopia de reflectancia difusa ultravioleta-visible (UV-
Vis)

Los espectros de reflectancia UV-vis se realizaron en un espectrofotometro Thermo

Scientific Labsphere, Evolution 600 US-VIS, S/N: EVO P1660Ll.
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3.3.4 Espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS)

La espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS) de los catalizadores se determino
en un espectrometro de 250 THERMO-VG SCALAB equipado con fuente AIK « de rayos X
(1486,6 eV) y un analizador hemisférico. Los picos experimentales se deconvolucionaron
utilizando una mezcla de las funciones de Gaussiana -Lorentziana y se aplicé una funcion de
minimos cuadrados no lineales ajustado y un algoritmo de sustracciéon de fondo Shirley. Una
relacion de area de 2/3 y una separacion de 3,2 eV se utilizaron para adaptarse a los picos 3d
Mo. Las energias de enlace fueron reproducibles dentro de + 0,2 eV y el pico del C 1s a 284,6

eV se utilizd como una referencia de carbono accidental.
3.4 Evaluacién catalitica en reaccion de HDS de DBT

Se utilizd un reactor por lotes marca “PARR” de alta presion, teniendo en cuenta las
tres fases de involucradas en la reaccion de HDS. Para estas condiciones los reactores que
pueden ser empleados son el tipo por lotes (batch), el de flujo tapon y el de tanque agitado
continuo. El uso de los dos ultimos tipos resulta muy caro dado el costo de los reactivos a
utilizar y el namero de experimentos necesarios. Por lo tanto, se decidi® emplear un reactor

por lotes (batch).

El reactor esta provisto de un controlador de temperatura y agitacion, el cual incluye
un manoémetro para el monitoreo de la presion de operacion y un tacometro donde se

monitorea la velocidad de agitacion.

En este reactor las particulas del catalizador estin suspendidas en el liquido y las
burbujas de gas (H») se elevan a través de esta suspensién. El sistema se agita apropiadamente

con el fin de asegurar el contacto de las tres fases.

Los catalizadores se evaluaron en la reaccion de HDS de DBT, estos catalizadores
previamente se sometieron a un proceso de activacion (sulfuracion) por 4 horas a 400°C con
una mezcla de H,S/H; al 10% vol. para garantizar una sulfuracion completa. Las reacciones se
llevaron a cabo con 0.3g de catalizador (activado previamente) y 0.18 g de DBT (Sigma-Aldrich)

como molécula a desulfurar, y como solvente se utilizaron 60 mL de hexadecano (Sigma-

Aldrich).

Escuela Superior de Ingenieria Quimica e Industrias Extractivas Pdgina 46



Instituto Politécnico Nacional

1]
$ ¢ ] *

Las condiciones de operacion del reactor fueron 1320 rpm, 320°Cy 1060 psi (70 atm),

llevindose a cabo la reaccion en un tiempo de 6 horas, en este lapso se tomaron muestras cada
30 minutos con el fin de identificar la generacion de los productos de la reaccion, asi como la
cantidad del consumo del reactivo, y la cinética de reaccion (conversion total (Xper),

selectividad (S), y rendimiento (R).
3.4.1 Condiciones de reaccion para HDS de DBT

Las condiciones de reaccion garantizan que la reacciéon superficial sea absoluta,
evitando limitaciones por fendmenos de transporte de difusién externa o interna. Por lo tanto,
se garantiza que las velocidades de reaccién que se estén observando son correspondientes a
las velocidades de reaccion en la superficie del catalizador. En la Figura 24 se muestran las

partes que componen el sistema de reaccién.

PROPELA DE AGITACION

KMEDIDOR TERMOPAR
DE PRESION Ny
TUBO DE MUESTREO
CARGA Y DESCARGA
TUBO DE = DEH2YN2

DESFOGUE =~

==

CHAQUETA DE CALENTAMIENTO

Figura 24. Esquema de reaccion
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En la Tabla 9, se recopilan las condiciones de operacién que se aplicaron para la

hidrodesulfuracién de la molécula modelo DBT:

Tabla 9 Condiciones de operacion del reactor PARR

Variables de operacion Valores
Velocidad de agitacion (rpm) 1200
Temperatura (°C) 320
Solvente hexadecano (ml) 60
Presion (psi) 1060
Masa del reactivo (g) 0.18
Masa del catalizador (g) 0.30

3.4.2 Procedimiento de reaccién de HDS de DBT

Se utilizo la siguiente metodologia;

a) Se tomaron 0.3 gramos de catalizador previamente sulfurada, procedimiento conocido
como activacién, en un reactor tubular de vidrio.

b) Después se transporto el catalizador sulfurado hacia una solucion de 0.18 gramos de
DBT disueltos en 40 ml de hexadecano. El transporte del catalizador se llevo dentro de
20 ml del solvente (hexadecano) para evitar la oxidacion del catalizador.

¢) Se condujo la solucién con el catalizador al reactor y se procedio a instalar el reactor,
conectando los dispositivos de control de temperatura, agitacion y presion. Se presurizod
el reactor inicialmente con nitrégeno a 1000 psi durante un dia para descartar fugas.

d) Se despresurizo el reactor al retirar el nitrégeno completa e inmediatamente se inyectd
el hidrogeno hasta alcanzar la presion 400 psi.

e) Se inicio calentamiento hasta 320 °C vy agitacion del reactor. Se esperd hasta que se
estabilizard la temperatura.

f) Se tom¢ la primera muestra de liquido (volumen< 1ml) y se despresurizé de forma lenta
el reactor hasta 100 psi (presion de vapor del hexadecano) volviendo a presurizar con

hidrogeno, permitiendo la estabilizacion de la presion a 1060 psiy 320 °C

Durante la reaccién se tomaron muestras de la siguiente manera: 1 muestra cada 30

minutos por 6 horas. Con un total de 13 muestras tomadas durante todo el proceso descrito.
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Al término de la reaccion se realizé el andlisis de muestras mediante la cromatografia

de gases. Las muestras fueron analizadas por cromatografia de gases (FID) en un cromatégrafo
de gases (Agilent Instruments modelo 7890N). La actividad catalitica se evalué mediante la
constante de velocidad de reaccion, de acuerdo con literatura el orden de reacciones que se
propone se genero a partir del andlisis experimental de datos y el uso del método diferencial
mediante la aproximacion del diferencial a un delta de concentracion [43]; siendo de pseudo-
primer orden con respecto al DBT y de orden cero respecto al hidrégeno puesto que se

encuentra en exceso.
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CAPITULO IV

RESULTADOS Y DISCUSIONES

4.1 Fisisorcion de N, (caracterizacion textural)

Las isotermas representativas del material S-Al y Mo/S-Al se muestran en la Figura 25
y las isotermas del material P-Al y Mo/P-Al se muestran en la Figura 26. Los dos materiales se
encuentran definidos por su forma, en isotermas de clase IV, la cual corresponde a material

mesoporoso.

Estas isotermas poseen un ciclo de histéresis H1 segun clasificacion IUPAC, este tipo
de isotermas muestra una histéresis entre la curva de adsorcion y desorciédn, es decir, la isoterma
no sigue el mismo camino durante la desorcion, solo los materiales porosos son representativos
de histéresis y reflejan la presencia de poros de este tipo. La razon es que la evaporacion del gas
condensado en los poros finos no ocurre tan ficilmente como la condensacion, ya que una
molécula que se evapora de una superficie curva (menisco) tiene mayor probabilidad de re-
condensar que una molécula que se evapora de una superficie plana. Este fendmeno permite
determinar las distribuciones de tamano de poro en solidos porosos, la cual hace referencia a
un ciclo angosto con sus ramas de adsorciéon y desorcion paralelas entre si y presentando sus
poros esféricos de tamano y distribuciones aproximadamente uniformes. Se puede apreciar
que las isotermas de los materiales que no tienen la fase activa Mo se encuentran desplazados
debido a que la molécula molibdeno se deposita y ocupan volumen en los poros de la alumina,

sin embargo, no hay un cambio significativo en la modificacion del diametro del poro.
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Figura 25. Isoterma de adsorcion-desorcién de muestra modificada con H,SO,
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Figura 26. Isoterma de adsorcion-desorcion de muestras modificada con H;PO,
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Por otra parte, en las Figuras 27 y 28 se observa la distribucion del volumen de poro en
la modificacion del soporte con H;SO4 y HsPO; respetivamente. Para la derivacion de la
distribucion de tamano de poro a partir de isotermas de nitrégeno se utilizd el método
propuestos por: Barret, Joyner y Halenda (BJH) que es el mas popular y el de uso habitual; el
cual asume que los poros tienen una geometria cilindrica unimodal centrada en 67.2 A para

S-Al, 90.1 A para Mo/S-Al, 63.0 A para el material P-Aly 65.3 A para Mo/P-AL

-
pY
I

[5~]
|

[=
1

=]
=2
1

=
[=7]
1

Volumen de poro, (cc/g)
=
e

=
ha
1

=]
(=)

100 ' 1000
Diametro de poro, (A)

=

Figura 27. Distribucion de volumen de poro para muestra modificada con H,SO,
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Figura 28. Distribucion de volumen de poro para muestras modificas con H;PO,

En la Tabla 10 se presentan los valores obtenidos del analisis de Fisisorcion de N; para
los materiales ya mencionados, observando un cambio en el tamafo de poro de los soportes S-
Alcon 117 Ay el P-Al 144 A; y al agregarle el molibdeno se reduce el diametro de poro a 113
A y 138 A respectivamente, también el 4rea superficial del catalizador se ve afectado

disminuyendo de 246 m*/gy 214 m*/ga 196 m*/gy 170 m?/g, practicamente el volumen de

poro sufre el mismo efecto.

Tabla 10. Propiedades texturales de los materiales.

Soporte o catalizador G sug)erﬁcial, Wollzmen 6o oo, Diametro de Poro, A
(m*/g) (cc/)
S-Al 246 0.72 117
Mo/S-Al 196 0.56 113
P-Al 214 0.77 144
Mo/P-Al 170 0.59 138
Escuela Superior de Ingenieria Quimica e Industrias Extractivas P4gina 53



Instituto Politécnico Nacional

o
L 4

| ES0l

En las siguientes tablas se muestran los valores de propiedades texturales y la

distribucion de tamanos de poros, respectivamente en la Tabla 11 (soporte) y Tabla 12

(catalizador).

Tabla 11. Distribucién de tamaio de poro del soporte (%volumen)

Tamano de poro Soporte
Tipo de poro A) P-Al S-Al
Microporoso <20 0 0.01%
Mesoporoso 20 — 500 90.8% 90.8%
Macroporoso > 500 9.2% 9.1%

Tabla 12. Distribucién de tamaifo de poro del catalizador (%volumen)

Tamafo de poro Catalizador
Tipo de poro (A) Mo/P-Al Mo/S-Al
Microporoso <20 0 0.2%
Mesoporoso 20 — 500 91.0% 89.1%
Macroporoso > 500 9.0% 10.7%

4.2  Microandlisis por sonda de electrones “EDS”

Por medio de esta técnica se determiné la composicion quimica de los soportes y

catalizadores. En las Tablas 13 y 14 se muestran los valores obtenidos en porcentajes de peso

(%p) de los soportes modificados con H,SO4 y H3POs, también se encuentra la composicion

de los catalizadores a los cuales se les incorpor¢ el aditivo organico (TGA). El contenido tedrico

del molibdeno es del 14% peso en cada catalizador, sin embargo, por técnica EDS se

determinaron concentraciones alrededor del 16-19% respectivamente, esto pudo deberse a

que se impregné en soportes hidratados. Para los catalizadores preparados sobre el soporte

impregnado con H,SOj4 se puede observar una pequenia disminucion de azufre debido a la

adicion del metal, para posteriormente observar un aumento considerable de azufre debido a
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la incorporacion del aditivo organico (TGA), dicho aditivo contiene en su estructura azufre y

por tal motivo los demds componentes se ven disminuidos. En las muestras modificadas con
H;POy se logra apreciar la presencia de fosforo debido a la adicion de la misma, en cuanto a la
presencia de azufre en las muestras modificadas con H3POjy se observé el mismo efecto con
respecto a los modificados con H,SO4, demostrando la presencia del 6% peso de azufre en la
muestra TGA-Mo/P-Al y un aumento del 5.5 al 13% en la muestra TGA-Mo/S-Al, debido a
que el 4cido tioglicolico (TGA) cuenta en su estructura con la molécula de azufre y esto genera

que los composicion de los demds elementos se diluya.

Tabla 13. Composicion quimica de muestras con H,SO,

Muestras modificadas con H,SOy4
Muestra Mo (%p) S (%p) Al (%p) O (%p) Si (%p)
S-Al - 8.8 47.3 42.7 1.2
Mo/S-Al 19.3 5.5 33.6 40.9 0.7
TGA-Mo/S-Al 16.7 13.2 31.0 39.1 -

Tabla 14. Composiciéon quimica de muestras con H;PO,

Muestras modificadas con HsPO4
Muestra Mo (%p) S (%p) Al (%p) O (%p) P (%p) Si (%p)
P-Al - - 49.0 41.5 8.0 1.5
Mo/P-Al 17.1 - 38.5 37.7 5.7 1.0
TGA-Mo/P-Al 16.0 6.0 343 38.0 5.7 -

Esta técnica nos permite conocer la concentracion de cada una de las especies que
contienen los catalizadores y a partir de ellas realizar los calculos necesarios para evaluar la

actividad catalitica de cada uno de los catalizadores (rendimiento y conversion).
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4.3  Espectroscopia de reflectancia difusa “UV-vis”

Esta técnica tiene como objetivos estudiar el comportamiento de la dispersion de las
especies compuestas por molibdeno a partir de las transiciones electrénicas en los orbitales
atomicos y comprender el arreglo u acomodo de los atomos de molibdenos anadidos en la
superficie del soporte modificado con H,SO4 y H3PO,. También nos ayuda a comprender la
interaccion al anadir el aditivo organico (TGA) a las especies de molibdeno que se encuentran

en la superficie del soporte.

Con el fin de obtener un analisis mas detallado de los espectros de Uv-vis se realizé
una deconvolucion matemadtica para cada especie, aplicando una distribucion gaussiana tal
como se realiza en la referencia [44], para saber el numero de picos a partir de los datos
experimentales se utilizd la siguiente ecuacion, la cual es util para encontrar ficilmente un
conjunto de bandas que se aproximen a la forma experimental del espectro a partir de

estimaciones iniciales y la varianza como herramienta estadistica, garantizado con ella un ajuste

confiable [45].

o Umax]

A = Anax exp[ =

Donde

A absorbancia

Apax absorbancia maxima.

v numero de ondas}

Vmax- NUmero maximo de onda

0? varianza.

La coordinacion de las especies que se encuentran y serdn mencionadas en el estudio
de esta técnica seran ejemplificas en las Figuras 29 y 30 respectivamente, donde cada 4tomo
tiene un color distintivo, el molibdeno se indica con el color azul, el oxigeno de color rojo y el

hidrégeno de color blanco.
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Figura 30. Molibdeno en coordinacion
octaédrica.

Figura 29. Molibdeno en coordinacion
tetraédrica.

En la Figura 31, se presentan los espectros UV-vis representativos para establecer la
influencia del aditivo organico en los de absorcion de UV-vis. Se observa que la adicién del
compuesto organico TGA, genera un nuevo borde de absorcion hacia a una longitud de onda
superior, es decir, hacia la region visible, indicando que se establecié una interaccion entre el
metal con el aditivo orgianico (Mo-TGA), formando complejos de transferencia de carga
ligando-metal (CTLM). Es importante mencionar que la adicion del 4cido tioglicolico causa el
desplazamiento del espectro UV-vis hacia la region visible en todos los catalizadores soportados

en alimina modificada, indicando la formacién de CTLM en todos los casos.

De acuerdo con la literatura, el pico de absorcién de UV-vis a 344-358 cm — 1 puede
asignarse al complejo Mo",05 (TGA)s" — complejo [46], mientras que los de absorcion
comprendidos en 429-440 corresponde al complejo Mo¥' O, (TGA),>.

Con aditivo orgdnico
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Figura 31. Grafica representativa de espectro Uv vis al adicionar el aditivo.
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En la Figura 32 se presentan los picos y el porcentaje de participacion de la muestra

Mo/S-Al. Se observa que los dos primeros picos en las bandas 209 nm y 249 nm representan
una coordinacién tetraédrica y los ultimos dos picos en las bandas 283 nm y 304 nm
conforman una coordinacion octaédrica, esto concuerda con lo que ya se ha establecido en la
literatura [47]. El ultimo pico puede suponer la presencia de moléculas de Mo con un solo
enlace de azufre (Mo-S) en la banda 751 nm debido a la impregnacién del acido sulfarico al

soporte alimina [46].

1.2 - ~ Mo/S-Al
1 7\ P1-209nm : 17%

104 | P2- 249 nm : 35%
= ] "-.ﬁ P3- 283 nm : 16%
3 08 P4- 304 nm : 20%
g \ P5- 751 nm . 12%
Eg 06 -
Q
q
=L 044

0.2 4

0.0 - —

I d I d I d 1 d I d I d I
200 300 400 200 600 700 200
Longitud de onda (nm)

Figura 32. Espectro UV-vis de la muestra Mo/S-Al

Como se explicod con anterioridad la adicion del aditivo organico (TGA) al catalizador
desplaza el espectro hacia la region visible, esto indica la formacién de nuevas especies mas
complejas, las cuales requieren de nuevos picos para su deconvolucion [46]. Como se muestra
en la Figura 33 los tres primeros picos que se encuentran en 212, 257 y 299 nm pertenecen a
especies tetraédricas y octaédricas, y su porcentaje de participacion disminuye debido a la
interaccion del Mo con la molécula TGA formando complejos de transferencia de carga
ligando-metal (CTLM). Las participaciones posteriores que aparecen en el espectro estin
relacionadas con especies de molibdeno enlazado con la molécula TGA mediante un enlace

Mo-S en coordinacion octaédrica.
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El cuarto pico localizado en la longitud de onda de 342 nm corresponde a un complejo

de transferencia de carga en una coordinacién octaédrica que tiene por férmula quimica
Mo",05 (TGA)s* [48], donde se ha demostrado que se reduce parcialmente el molibdeno a un
estado de oxidacion Mo" indicando la formacién de enlaces formales e inyeccion de electrones
del aditivo organico hacia los atomos de Mo. El ultimo pico localizado en una longitud de
onda de 424 nm le corresponde a la especie de molibdeno en coordinacion octaédrica (estado

de oxidacién VI) enlazado a dos moléculas del aditivo organico Mo O, (TGA),>.

. ) TGA-Mo/S-Al
'
104 f \
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£
Q
2 04+
=
0.2 4
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Figura 33. Espectro Uv-vis de la muestra TGA-Mo/S-Al

Es importante destacar que las especies que mayoritariamente estin presentes en el
catalizador son especies de molibdeno octaédrico Mo"'O, (TGA),* presentes como complejos
de transferencia de carga ligando-metal [48]. A continuacion, en la Figura 34 se representa el

desplazamiento de las bandas al anadir el aditivo organico al catalizador Mo/S-Al.

Escuela Superior de Ingenieria Quimica e Industrias Extractivas Pagina 59



Instituto Politécnico Nacional

L
‘-I

TGA-Mo/S-Al
1.2 5 {,-\ P1-212 nm : 12%
1o P2- 257 nm : 20%
_ P3-299 nm : 12%
0.5 - P4-342 nm : 19%
1 P5-424 nm : 38%
0.6 -
—_ D.?—-
= -
® 004 L
@ .
o 'O~2 T T N T T T T T
o
£ ]
2 42 Mo/S-Al
= ]
1o /\’1 P1-208 nm : 17%
. \ FZ- 249 nm : 35%
0.5 F3- 283 nm : 16%
: \ ‘\ P4- 304 nm : 20%
”-5"_ P&5-7581 nm: 12%
0.4 - &

0.2 4 ‘\\\
0.0 - /\L \ e i
T T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800
Longitud de onda (nm)

Figura 34. Comparacion del espectro UV-visible de las muestras

Mo/S-Aly TGA-Mo/S-Al

La férmula quimica para dos de los compuestos generados a partir de la adicion del
aditivo organico, es decir, los complejos de transferencia de carga ligando metal son Mo",0;

(TGA)s'y Mo O«(TGA),” en coordinacion octaédrica parcialmente reducida y octaédrica [48].
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La representacion grafica de los complejos de transferencia de carga se representa en

las Figura 35 y 36 se puede observar que la formacién de complejo se da mediante el
desplazamiento de dos atomos de oxigeno del molibdeno estableciendo enlaces formales con
el &tomo de azufre y el molibdeno por un lado y con un atomo de oxigeno del TGA con el Mo
por el otro extremo de la molécula del TGA. Los 4tomos de carbono estin representados con
el color gris, oxigeno rojo, molibdeno azul, blanco hidrogeno y los amarillos representan el

atomo de azufre.

Figura 36. Molibdeno en coordinacion
octaédrica parcialmente reducida con
enlace Mo-S

Figura 35. Molibdeno en coordinacion
octédrica con enlace Mo-S

Con las estructuras anteriores, se confirma lo descrito en la literatura por Busev, para
que el Mo y el Mo pueda formar el complejo de transferencia de carga ligando metal, es
decir, que se formen enlaces Mo-S, se debe de tener una relacion en la molécula metal-ligando
1:2, lo que claramente se observa en cada una de las estructuras, un dtomo de molibdeno por
dos de TGA, enlazandose mediante un atomo de azufre para formar enlaces Mo-S [49]. Sin
embargo, se piensa que para las especies de molibdeno que aparecen en el P5, donde la relacién
que se menciona en la literatura no se cumple, se establece un solo enlace formal mediante el
azufre del TGA y el Mo por un lado y por el otro extremo del TGA mediante un 4tomo de un
oxigeno eliminando un enlace Mo=0 del tetraedro de MoQO4 (relacion 1:1). , su estructura se

presenta en la Figura 37.

Figura 37. Molibdeno enlazado a una molécula de TGA (1:1)
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En la Figura 38 se muestran los espectros del catalizador Mo/P-Al, donde se presentan

los picos y el porcentaje de participacion correspondiente a su longitud de onda. Se observa

que los tres primeros picos en las bandas 208, 254 y 306 nm representan una coordinacién

tetraédrica y octaédrica, respectivamente. El cuarto pico (358 nm) y ultimo pico (740 nm) esta

relacionada a especies de molibdeno enlazadas con el fosforo (P) mediante un Mo-P en

coordinacién tetraédrica y octaédrica, respectivamente, debido a la impregnacién del acido

fosforico al soporte alumina.
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| \ Mo-PO4-A]

= 101 " P1- 208 nm + 19%
. P2- 254 nm - 41%
; 0.8 - P3- 306 nm ; 20%
E Pd- 358 nm : 15%
T 05 Po- 740 nm . 5%
o
o
= 04 -

0.z -

E||:| - E————

0.2 ——— :

200 300 400 500 B00 To0 g200

Longitud de onda (nm)

Figura 38. Espectro Uv-vis de la muestra Mo/P-Al

Por otra parte, también se presento el mismo efecto al adicionar el aditivo organico al

catalizador Mo/P-Al. Esto se debe de la misma forma a la interaccion entre el Mo y el aditivo

organico (TGA), formando compuestos cargados con estructura molecular mas compleja en la

superficie del catalizador.
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En la Figura 39 se muestran los espectros Uv-vis del catalizador impregnado con TGA

en soportes modificados con 4cido fosforico, es decir Mo/P-Al y TGA-Mo/P-Al. El catalizador

sin aditivo organico muestra 5 contribuciones, Los dos primeros picos los atribuimos a la

especie de molibdeno en coordinacion tetraédrica con una proporcién del 60% para ambos y
el tercer pico lo atribuimos a especies en coordinacion octaédricas, con un 20% de
participacion. Los ultimos dos picos los denominamos especies de molibdeno enlazados con el
fosforo en coordinacién tetraédrica y octaédrica respectivamente, esto es debido a la
impregnacién del soporte con 4cido fosférico. Estos resultados reflejan menor aporte de
especies de molibdeno en coordinacion octaédrica que especies de molibdeno en coordinaciéon
tetraédrica. Esto demuestra que existe una fuerte interaccion del metal con el soporte
provocando una concentracion alta de especies tetraédricas en la superficie, puesto que dichas

especies son mas dificiles de reducir que las especies octaédricas.

Por otro lado, el espectro UV-vis de la muestra TGA-Mo/P-Al, presenta un mayor
numero de picos debido a que la interaccion que se establece entre las especies de MoOx con
las moléculas de acido tioglicodlico (TGA) desplaza el espectro a la region visible, tal como se
describio para el catalizador TGA-Mo/S-Al. Asi mismo, Los picos en las bandas 212 y 258 nm
representa especies tetraédricas y el pico en la banda 310 nm corresponden a especies
octaédricas de molibdeno, que no estan interaccionando con el compuesto organico. El cuarto
pico corresponde a las especies de Mo en coordinacién octaédrica (Mo",05 (TGA)4*) enlazadas
a cuatro moléculas de TGA estableciendo enlaces formales mediante el molibdeno y el azufre,
el cual esta situado en la banda de 357 nm con una proporcion de 14%. La banda de 424 nm
(P5), se atribuye a molibdeno en coordinacién octaédrica (Mo"'O, (TGA),*) con dos enlaces
formales entre el molibdeno y dos moléculas de acido tioglicolico (Mo-TGA), y los ultimo dos

picos se le puede atribuir a una molécula que contiene un dtomo molibdeno con un solo enlace

Mo-S en la banda de 650 y 810 nm [48].
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Figura 39. Comparacion del espectro UV-visible de las muestras Mo/P-Al y
TGA-Mo/P-Al
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En la Tabla 15 se aprecian los valores pertenecientes a la técnica de espectrometria de

reflectancia difusa Uv-vis.

Tabla 15. Tabla comparativa de los resultados del porcentaje de participacion y
distribucion de las especies de molibdeno encontradas en los catalizadores.

Catalizad P1 P2 P3 P4 P5 | P6 | P7
atalizadores | o Givii] (nm) | (nm) | (am) | (nm)
208 254 358 740
212 258 357 424 | 650 | 810
TGA-Mo/P-AL | (1 | (3% 310 (16) (14 | @) | 0 | ©
Catalizad P1 P2 P3 P4* P4 P5
atalizadores (am) (nm (sl (nm) (nm) (nm)
200 | 249 | 283 | 304 51
MO/S-Al (17) (35) (16) (20) ) i ) (12)
212 | 257 342 | 424
TGA-Mo/S-AL | o | o 299 (12) 19 | 68 | '

*El pico numero 4 (P4*) perteneciente al catalizador Mo/S-Al se encuentra situado a una longitud de
onda de 304 nm, lo cual tiene semejanza a las longitudes de onda del Pico 3 de los demds catalizadores,

por tal razén estd situado en ese pardmetro de longitud de onda.
4.4 Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X “XPS”

Se analizaron las muestras con y sin aditivo orgdnico a través de la técnica de
espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS), esto se realiza para conocer el estado de
oxidacion del molibdeno y su comportamiento al adicionar el 4cido tioglicdlico a los

catalizadores.

En las siguientes figuras se observan los espectros XPS pertenecientes a los catalizadores
sin adicién del acido tioglicélico (TGA). Para el catalizador Mo/S-Al, el espectro muestra dos
picos centrados en una energia de enlace de 235.9 eV, el cual es caracteristico de Mo 3d”?,y
el otro a una energia de enlace de 232.8 ¢V le corresponde a la seial Mo 3d”?, lo que indica
que el molibdeno esta presente en un estado de oxidacion VI [47]. Asi mismo, el espectro para

la muestra preparada con acido fosforico, es decir, el catalizador Mo/P-Al muestra dos picos
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situados a una energia de enlace de 235.8 y 332.7 eV caracteristicos de Mo"'3d”%y Mo"'3d”*

respectivamente. En ambos casos, se puede observar que el estado de oxidacion del Mo es de

VL

Mo/S-Al

12000

232.8 eV

Cuentas/s

T T T T T T T T T T
240 238 236 234 232 230 228
Energia de enlace (eV)

Figura 40. Espectro XPS de catalizadores con soportes modificados con acido sulfurico

Mo/P-Al
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Figura 41. Espectro XPS de catalizadores con soportes modificados con acido fosforico.
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Por otra parte, en las siguientes figuras se muestran los espectros XPS pertenecientes a

las muestras con adicion de aditivo organico (TGA). Dichos catalizadores son TGA-Mo/S-Al
y TGA-Mo/P-Al. En el primer catalizador se puede observar que su espectro muestra un estado
de oxidacion VI en una energia de enlace de 235.7 eV'y 232.5 eV para Mo 3d”*y Mo"' 3d”?
respectivamente, estos valores son muy parecidos al catalizador sin la adicion de TGA. Sin
embargo, al anadir el aditivo organico se puede apreciar la adicién de dos picos m4s centrados
en 233.8 eV y 230.7 eV que se le atribuyen a Mo" 3d3, y Mo" 3ds/,. Esto nos indica que la
adicion del aditivo organico (TGA) genera una reduccion parcial de Mo"' a Mo, esto también
se interpreta como una reduccion de las especies de molibdeno al interaccionar mediante los
enlaces con el azufre y el oxigeno de la molécula del acido tioglicdlico (TGA). Como se
menciond anteriormente en los espectros UV-vis, lo cual afirma la formacion de los complejos
de transferencia de carga ligando-metal (CTLM) correspondientes a la formula quimica
Mo™,0; (TGA)* y Mo™ O, (TGA),*. Tambien en el espectro correspondientes a la muestra
con 4acido tioglicolico se observa una sefal con una energia de enlace de 227.2 eV

correspondiente a azufre (S 2s) [47].

TGA-Mo/S-Al
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T T T T T T T T T T T T T T T
240 238 236 234 232 230 228 226 224
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Figura 42. Espectro XPS de catalizadores con TGA en soporte modificado con acido
sulfarico.
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Asimismo, en el espectro de la muestra correspondiente al catalizador TGA-Mo/P-Al

se presentan especies de molibdeno con un estado de oxidacién VI localizados en una energia
de enlace de 235.5 eV y 232.3 eV que se le atribuyen a Mo"' 3d3/2 y Mo "' 3ds/; respectivamente;
ademas al igual que el catalizador TGA-Mo/S-Al, al anadir el aditivo orginico TGA al
catalizador TGA-Mo/P-Al, se generan especies de molibdeno parcialmente reducida con
energias de enlace centrada en 234.0 eV para Mo" 3d3, y230.9 eV para Mo" 3ds/2. Asimismo,
en el espectro se observa una seial con una energia de enlace de 227.5 eV correspondiente a

azufre (S 2s) [47].

TGA-Mo/P-AL

000
Mo®* 3d, .
232.3 eV
7000
5000 - M06+ 3d 32 f L M05+ 3d5;2
o
S 5000 -
3
Q
4000 o
30004
|

LI T T T T T T — 1
240 2385 236 234 232 230 228 226 224 222
Energia de enalce (V)

Figura 43. Espectro XPS de catalizadores con TGA en soporte modificado con 4cido
fosforico.

La reduccion parcial del molibdeno que se observa en los espectros XPS de Mo 3d se
debe a la formacion de los complejos de transferencia de carga a partir de la adicion del aditivo
organico TGA. Esto se debe a la transferencia de electrones del aditivo organico hacia el
molibdeno superficial originando las especies de molibdeno (CTLM) anteriormente
mencionadas en el andlisis UV-vis, las cuales son las siguientes Mo™,05 (TGA)s*y Mo “?0O,
(TGA), [48].

Escuela Superior de Ingenieria Quimica e Industrias Extractivas Pagina 68



Instituto Politécnico Nacional

| ES0l
¢ ¢ 3

En la Tabla 16 se muestran los valores centrados de cada componente del espectro XPS

para cada catalizador y la relacion que hay entre Mo" (molibdeno parcialmente reducido) y
Mo"". Se puede apreciar que, al afadir el aditivo organico, la especie Mo"" se reduce logrando
una relacion del 44% del peso atomico para el catalizador TGA-Mo/S-Al para y 75% peso
atomico para el catalizador TGA-Mo/P-Al, esto quiere decir que se encuentra en el catalizador
TGA-Mo/S-Al mayor cantidad especies de Mo", y en el caso del catalizador TGA-Mo/P-Al

dominan las especies de Mo"".

Tabla 16. Valores centrados de energia de enlace para cada catalizador

Resultados de la técnica XPS de las muestras con el soporte modificado con 4cido sulfurico (eV)

Al Mo V! MoV MoV/
Muestra Ols Ols A p 3d 5, 3ds), S2p3/ | S2pi2 MoV Mo")
S-Al 531.5 533.1 74.4 ) ) 169.0 170.3 i
(2.64) (2.64) (2.31) (1.83) (L.7)
Mo/S-Al 531.5 533 (2.4) | 74.6 2.0) 232.8 ) 169.1 170.3 i

(2.4) (2.08) (1.87) (1.54)

TGA- 531.4 532.6 74.3 2324 230.6 169.3

Mo/S-Al | (219) | @19 | a8 | @33 | @6 | @32 - 0.56

Resultados de la técnica XPS con muestras del soporte modificado con acido fosférico (eV)

Mo V! MoV Mo"/
Muestra Ols Ols A Al 2p 3d s, 3dss P2p (MoV+MoY)
oAl 5312 5327 | 742 ] _ 134.0 _
2.3) 23 | @09 (2.28)
531.4 533 44 | 2327 134.0
Mo/P-Al (2.55) 255 | @13) | (239 - (2.4) -
5313 5325 | 742 | 2323 | 2308 | 1338
TGAMo/P-Al (2.31) 231 | (193 | @33 | 238 | @4 0.25

Escuela Superior de Ingenieria Quimica e Industrias Extractivas Pagina 69



YV

Instituto Politécnico Nacional

1]
$ ¢ ] *

Por ultimo, el valor de la relacion de las especies de molibdeno reducidas de cada

catalizador nos ayuda a saber en qué proporcion el molibdeno es reducido de Mo"' a Mo".
Podemos observar que el catalizador con mayor reduccion de las especies de Mo fue el
catalizador TGA-Mo/S-Al, esto quiere decir que la adicion del 4cido tioglicolico ayuda a la
reduccion de las especies de molibdeno gracias a que debilita la interaccion del molibdeno con

el soporte y este a su vez ayuda a la generacién de CTLM.
4.5 Evaluacion catalitica

El desempeno catalitico tiene como objetivo estudiar el efecto que tiene la adicion del
aditivo tioglicolico, particularmente en la creacion o modificacién de los sitios activos durante

la sulfuracion del catalizador.

El modelo cinético utilizado para la hidrodesulfuracion del DBT es el de ley de
potencias, el cual no toma en consideracion la inhibiciéon en los procesos de HDS. Sin
embargo, investigaciones de HDS de crudos ligeros a temperaturas entre 245°C y los 374°C
sobre Co-Mo/Al han demostrado resultados similares a la a hidrodesulfuracion de la molécula
de DBT [50]. También estudios han mostrado que el modelo de ley de potencias es valido para

desulfuraciones moderadas [51], y se expresa en la siguiente ecuacion.
— n m
—-T1 = k Ci P]
Donde

1; es la velocidad de reaccion del componente
k esla constante de reaccion

C es la concentracion

P es la presion parcial de hidrégeno .

n,m son los 6rdenes de reaccion de la concentracion y presion parcial de hidrogeno

Con los datos obtenidos a través de la evaluacion catalitica se calculd la constante
cinética, asumiendo que se trata de una reaccion de pseudo-primer orden con respecto al DBT
y de orden cero con respecto al hidrogeno, el fundamento es que le hidrogeno se encuentra en
exceso durante la reaccion. Teniendo en cuenta lo anteriormente planteado la ecuacion

cinética se representa de la siguiente manera:
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dc,
—1,=kC;,= — i
Expresandola en funcion del reactivo DBT:
dCDBT
kC =
DBT dt
Doénde:
Cpgr = (1 — Xppr)
Acomodando:
dXppr
=k(1-X
dt ( DBT)

L 4

Por lo tanto, nuestra expresion lineal con la forma y = mx + b se representa de la

siguiente manera:

_ln (1 - XDBT) = k t

Y la Figura 44 es representativa de la anterior ecuacién y la manera de obtener el valor

de la constante cinética es graficando —In (1 — Xppr) vs tiempo, donde la pendiente es

nuestro valor de k en unidades hr'. A partir de este valor se realizo la conversion de unidades

necesarias para obtener K ( ).con la siguiente expresion:

molpy 'S

( L ) _ K (hr~1)(1 hr)(Vol.de solucién (L))

molyg - (3600 s)(moles Mo (g))
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Figura 44. Evaluacion representativa para el calculo de la constante cinética.

El rendimiento hacia los diferentes productos obtenidos en los diferentes catalizadores
en la HDS de DBT se presentan continuaciéon. Los productos que se observaron en la
evaluacion catalitica fueron el Bifenilo (BF) como resultado de la hidrogendlisis (desulfuracién
directa), el Tetrahidrodibenzotiofeno (THDBT) como producto intermedio de la de
hidrogenacion y el Ciclohexilbenceno (CHB) y Biciclohexil (BCH) como productos de

hidrogenacion profunda y desulfuracion.

A continuacion, a manera de comparacion, se presentan las graficas rendimiento vs

conversion pertenecientes a la evaluacion catalitica de cada uno de los catalizadores.
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Figura 45 Conversion vs rendimiento del catalizador Mo/S-Al

En la Figura 45, se muestran los resultados obtenidos a partir de la evaluacion catalitica
en la reaccion de HDS de DBT del catalizador Mo/S-Al, donde se observa la formacién (via
desulfuracion directa del DBT) de Bifenilo (BF) como producto principal, con un rendimiento
superior al 10%. Se observa ademis un rendimiento de alrededor del 4 % de
Ciclohexilbenceno (CHB) que proviene de la via indirecta de hidrogenacion, lo que se
confirma por la formacion de Tetrahidrodibenzotiofeno (THDBT) como intermediario de la
formacién del CHB. Finalmente, la formacién de Biciclohexil (BCH) es residual y proviene de

la hidrogenacion del CHB, alcanzando un rendimiento del 5 %.
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Figura 46

Conversion vs rendimiento del catalizador Mo/P-Al

En la Figura 46, nos muestra el comportamiento del catalizador de Mo/P-Al, este
catalizador al principio de la reaccion muestra una orientacion hacia la hidrogenolisis
(desulfuracion directa). Después, a partir del 7% de conversion del DBT el rendimiento del
Bifenilo (BF) se mantiene practicamente constante, lo cual cambia el sentido del mecanismo
de reaccion hacia la ruta de hidrogenacién, mostrando el mayor rendimiento del compuesto
Ciclohexilbenceno (CHB) al 19 %, por medio de la hidrogenacién de sus anillos aromdticos
del Tetrahidrodibenzotiofeno (THDBT), ademas de aparecer como subproducto de la reaccion
con un rendimiento cerca del 2.5 %. Ademas, como producto de la hidrogenacion profunda

se genera Biciclohexil (BCH) con un rendimiento cerca del 3 %.
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Figura 47 Conversion vs rendimiento del catalizador TGA-Mo/S-Al
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Figura 48 Conversion vs rendimiento del catalizador TGA-Mo/P-Al
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Las Figuras 47 y 48 demuestra un comportamiento similar, en ambos casos el

mecanismo de reaccion tiene preferencia hacia la actividad hidrogenante, mostrando al
Ciclohexilbenceno (CHB) como producto principal de esa hidrogenacion. Esto también deja
en segundo término la actividad desulfuraste, en ambos casos existe presencia de
Tetrahidrodibenzotiofeno (THDBT), lo cual supone que la desulfuracion ocurre, pero en
menor magnitud. Cabe mencionar que no existe presencia de Biciclohexil (BCH), es decir, no

existe una hidrogenacion profunda de los anillos aromaticos.

Tabla 17 Constante cinética y rendimientos de la evaluacion catalitica

Evaluacion Catalitica
Rendimiento Conversion
KX1073 total a 6
Catalizador ( L ) Relacion horas de
molpyo s BF THDBT| CHB BCH |CHB+BCH /| reaccion
BF (%)
Mo/S-Al 0.95 0.107 0 0.049 0.043 0.86 20.00
TGA-Mo/S-Al 1.10 0.050 0.026 0.122 0 2.44 19.88
Mo/P-Al 1.53 0.069 0 0.181 0.037 3.16 28.82
TGA-Mo/P-Al 1.32 0.072 0.018 0.143 0 1.99 23.44

En la Tabla 17 se muestran los valores de las constantes cinéticas y rendimientos
obtenidos de las reacciones de HDS del DBT de los catalizadores sintetizados en este estudio.
De manera particular, al afiadir el aditivo organico TGA a la muestra Mo/S-Al se observa un
aumento de 15 % de la actividad catalitica que va de 0,95 al 1.10 L/molwms.s, caso contrario de
la muestra Mo/P-Al, que al afadir el aditivo orgdnico (TGA) la actividad catalitica disminuye
del 1.53 al 1.32 L/molu, s. Esto indica que en la muestra TGA-Mo/S-Al, la formacion de
complejos de transferencia de carga ligando-metal (CTLM) favorece la generacion de sitios
activos durante la sulfuracion y que la molécula del aditivo organico (TGA) es capaz de debilitar
los enlaces que existen entre el soporte modificado y la fase activa, ocasionando que la
reduccion del molibdeno se vea aumentada y por tanto se generen una mayor cantidad de sitios

activos con enlaces MoS; en la superficie del catalizador durante la sulfuracién.
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Ademas, la adicion del TGA favorece la ruta de hidrogenacion, (hidrogenar los anillos

aromaticos sin remover el azufre de manera directa) para posteriormente romper el enlace C-
S de la molécula Tetrahidrodibenzotiofeno (THDBT) y aumentar la cantidad de
Ciclohexilbenceno (CHB), del 4.9 al 12.2% cabe mencionar que la adicion de TGA inhibe la
hidrogenacion profunda de los anillos aromaticos, impidiendo la generaciéon del Biciclohexil
(BCH), esto se deduce a partir de la relacion de los rendimientos de los productos de reaccion,
en el caso del Mo/S-Al es de 0.86 y para el catalizador TGA-Mo/S-Al aumenta hasta un 2.44,
es decir se generan 2.8 veces mds sitios activos hidrogenantes con la adicion del TGA en el

catalizador Mo/S-Al.

No obstante, la muestra Mo/P-Al y TGA-Mo,/P-Al presentaron un comportamiento
diferente durante la HDS de DBT. El catalizador Mo/P-Al sin TGA desarrolla la reaccion
preferentemente por la ruta de hidrogenacion, obteniendo mayor rendimiento hacia
Ciclohexilbenceno (CHB) de 18.1%, sin embargo al incorporar el aditivo organico (TGA) el
catalizador presenta cierta afinidad por la via de desulfuracion directa, aumentando el
rendimiento de BF de 6.9 a 7.2 %, aunque en ambos casos la ruta preferencial de la reaccion
fue la hidrogenacion también se presentd una disminucion de (CHB+BCH/BF) de 3.16 a 1.99.
En este caso se observd que la adicion de TGA inhibe o disminuye la densidad de sitios

hidrogenantes, y por consiguiente su actividad catalitica.
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CONCLUSIONES

Al modificar la superficie del soporte con H2SO4 y H3POy4, y anadir fase activa (Mo) no
se ven afectadas significativamente sus propiedades texturales, como los son la porosidad del
material catalitico (mesoporoso), tamafno de poro, diametro de poro y area superficial, ademas

al anadir el aditivo organico se vio reducida la interaccion del Mo con el soporte.

Al anadir el aditivo organico (TGA) se debilita la interaccién Mo-soporte, y ademas al
realizar una previa sulfuracion (activacion de catalizadores) se estimula la reduccion de la fase
activa (Mo) gracias a la saturacion de azufre en el soporte, generando compuestos nuevos y

complejos Mo-S sobre la superficie del catalizador.

En cuanto la técnica Uv vis, el efecto al afadir el aditivo organico (TGA) al catalizador
generd un desplazamiento con respecto a la longitud de onda, dirigiéndolo hacia la region

visible. Esto se debe a la interaccion entre el TGA y Mo generando CTLM.

En la técnica XPS, al adicionar el aditivo organico (TGA) al catalizador presenta una
reduccion de molibdeno de Mo"! a Mo". Esto representa una previa sulfuracion del Mo al
afadir el TGA al catalizador, generando CTLM (Mo",0; (TGA),* y Mo O, (TGA),*) en
relacion 1:2, esto es debido a que el aditivo organico cuenta es su estructura con la molécula

de azufre.

En cuanto a la actividad catalitica, el catalizador Mo/S-Al presentd menor actividad
catalitica y su mecanismo de reaccion estuvo orientada hacia la via de desulfuracion directa,
sin embargo, al anadir el aditivo organico (TGA), su mecanismo de reaccién cambio hacia la
ruta de hidrogenacion (hidrogenacion de anillos aromadticos) y su actividad catalitica aumento
15 %. Esto se debe a la reduccion de las especies de Molibdeno y en consecuencia a la
generacion de los CTLM, las cuales generan mayores sitios activos y una menor interaccion del
soporte con la fase activa. Por el contrario, el catalizador Mo/P-Al presentd una actividad del
1.53 (L/molu. s) y al anadir el aditivo organico (TGA) disminuyo a 1.32 (L/molwu, s),
manteniendo en ambos casos la ruta de reaccién preferentemente hacia la de hidrogenacion.
Este comportamiento diferente se debe a que, al modificar la naturaleza de los sitios activos
generados por la adicion y presencia de fosforo altera la dispersion de la fase activa, y este a su

vez disminuye su actividad catalitica y favorece las reacciones de desulfuracién directa en la

HDS del DBT
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