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Resumen

RESUMEN de Ia tesis de Jaime Espino Valencia, presentada como requisito parcial para
la obtencién del grado de DOCTOR EN CIENCIAS DE LOS MATERIALES. Chihuahua,
Chihuahua México. 10 de Octubre de 2003.

CATALIZADORES Ni/WS, MASICOS Y SOPORTADOS EN UN OXIDO MIXTO
DE ALUMINIO-TITANIO, PARA PROBARLOS EN HDS DEL DBT.

Resumen aprobado por:

Dr. Gabriel Alonso Niifiez
Director de Tesis

En el presente proyecto de investigacién, se prepararon dos series de catalizadores
bimetélicos a base de tungsteno y promovidos con niquel: a). Catalizadores masicos, en los
que se realizd un estudio comparativo mediante descomposicion de tiosales ex sifu e in situ,
y b). Catalizadores soportados en un 6xido mixto al 10 % en peso de titania en aliimina.

Los catalizadores masicos se prepararon a partir de tiosales precursoras de tungstato de
amonio, tetrametil amonio, tetrapropil amonio y tetrabutil amonio. La activacidn ex situ fue
llevada a cabo bajo flujo de H,S/H;, mientras que la activacién in sifu consistié en la
descomposicién directa de la tiosal en presencia de un hidrocarburo como solvente durante
la hidrodesulfuracién (HDS) del dibenzotiofeno (DBT).

Los catalizadores soportados fueron preparados a partir de tiotungstato de amonio (18 % en
peso de tungsteno) y nitrato de niquel mediante impregnacién secuencial y co-
impregnacion sobre el soporte de alimina-titania calcinado a 500 °C. Una parte de los
catalizadores soportados fueron activados con un flujo de HyS/H; y otra parte fue tratada
térmicamente con una corriente de aire antes de su activacion. Ambas series de
catalizadores contienen una fraccién atémica de metales R = Ni/(W+Ni) = 0.5.

Los precursores fueron caracterizados por andlisis termogravimétrico y los catalizadores
por Difraccién de Rayos X (DRX), Microscopia Electrénica de Barrido (MERB), Anilisis
quimico por espectroscopia de energia dispersiva (EDS), Microscopia Electrénica de
Transmision (MET) y determinacién del 4rea superficial por el método BET. Se midi6 la
actividad catalitica de estas muestras en la reaccién de HDS del DBT durante 5 horas.

Los resultados muestran que dependiendo de la naturaleza del precursor y el procedimiento
de activacion de los catalizadores maésicos, se observd diferente morfologia y estructuras
cristalinas, incluyendo segregacion del sulfuro de niquel. El catalizador NifC3-WSj o sim
presenta el drea superficial mas baja y la més alta actividad catalitica por unidad de érea, lo
cual es interesante. El método de activacién in situ conduce a catalizadores con mayores
areas superficiales que los activados ex situ. Esto demuestra que es importante el precursor
y las condiciones de preparacién en la sintesis del catalizador.

En los catalizadores soportados, el tungsteno y el niguel se encuentran muy bien
distribuidos en €l soporte. La actividad es mayor cuando los catalizadores son tratados con
flujo de aire antes de su activacién, ademds presentan buena estabilidad antes y después de
la reaccién de HDS.




Resumen

Palabras clave: catalizadores mdsicos, catalizadores soportados, precursores, tungsteno,
niquel, activacion ex situ, activacion in situ, hidrodesulfuracion.

ABSTRACT of the thesis presented by Jaime Espino Valencia as a partial requirement to
obtain the degree of DOCTOR OF MATERIALS SCIENCE. Chihuahna, Chih. México.
October 10, 2003.

Ni/WS; CATALYSTS UNSUPPORTED AND SUPPORTED OVER A MIXED
OXIDE OF ALUMINA-TITANIA, FOR HDS OF DBT REACTION

Two series of bimetallic catalysts based on tungsten and nickel were prepared: a)
Unsupported catalysts obtained from decomposition of thiosalts by the ex situ and in situ
procedures, and b) Supported catalysts prepared by impregnation of thiosalts over a
titanium-aluminum mixed oxide (10 wt % of titania).

Unsupported catalysts were prepared from ammonium thiotungstate,
tetramethylammonium, tetrapropylammonium and tetrabutilammonium as precursors. Ex
situ activation was performed under H,S/H; flow, whereas the in situ activation consists in
the direct decomposition of the thiosalt in presence of a hydrocarbon solvent and during the
hydrodesulphurization (HDS) of dibenzothiophene (DBT).

Supported catalysts (18 wt % of tungsten) were obtained by sequential impregnation and
co-impregnation of the titanium-aluminum oxide (calcined at 500°C), with ammonium
thiotungstate and nickel nitrate. A portion of sample was activated under H,S/H; and the
other treated thermally under air before activation. Both series of catalysts have an atomic
ratio R = Ni/(W+Ni) =0.5.

The precursors were characterized by thermogravimetric analysis and the final catalysts by
X Ray Diffraction (XRD), Scanning Electron Microscopy (SEM), Energy Dispersive
Spectroscopy (EDS), Transmission Electron Microscopy (TEM) and by specific surface
area measurements (BET). The catalytic activities of samples were evaluated through to
HDS reactton of the DBT.

The results show that for unsupported catalysts different morphology and crystalline
structures, including nickel sulfide segregation, were observed, depending upon the nature
of the precursor and its activation procedure. The Ni/C3-WS, .y s catalyst presents the
lowest specific surface area and the highest catalytic activity per unit area, which is
interesting. In general, the in sifu method yields catalysts with larger specific surface areas
than those obtained by the ex sifu method. This demonstrates the importance of precursor
and preparation conditions in the synthesis of catalysts.

Tungsten and nickel are very well dispersed on the support. The activity is higher when
catalysts are treated with air before activation. The samples show good stability before and
after the HDS reaction.

Keywords: unsupported and supported catalysts, precursors, tungsten, nickel, ex situ and in
situ activation, hydrodesulphurization
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Introduccion

Introduccién

En la actualidad, la calidad del aire urbano esta directamente relacionada con la calidad de
los combustibles utilizados. Por esta razén con frecuencia los centros reguladores del medio
ambiente utilizan como estrategia para mantener o mejorar la calidad del aire, fijar por ley o
resolucidn, las especificaciones de calidad minima para los combustibles. Los estdndares
sobre la calidad del aire se refieren a las concentraciones maximas de diéxidos de azufre
(S0,), 6xidos de nitrégeno (NOy), particulas, monéxido de carbono (CO) y oxidantes

fotoquimicos-ozono (O3) [1].

Ante la exigencia y gravedad del problema, la industria petrolera ha incrementado su
interés por explotar los yacimientos de petréleo conocidos y reducir el contenido de
contaminantes como azufre, nitrdgeno y arométicos de yacimientos de petréleo pesado que
cada vez son mis comunes, esto mediante la refinacién de sus fracciones para obtener
combustibles de mayor valor agregado, para ello hace uso de procesos de hidrotratamiento
(HDT) como lo son la hidrodesulfurizacién (HDS), hidrodesnitrogenacion (HDN),
hidrodesaromatizacién (HDA), hidrodesoxigenacién (HDO), hidrodesmetalizaciéon (HDM)

y en reacciones de ruptura catalitica o hidrocraqueo (HCK) [2-5].

Pero para lograr el objetivo no solo un buen proceso es necesario, si no también la
seleccién de un buen catalizador que retina las caracteristicas necesarias como lo son: la

actividad, estabilidad térmica, estabilidad mecénica, buena area superficial, y selectividad,

1)
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que todo en conjunto dard como resultado una mayor vida util del catalizador y mayor

obtencién de productos libres de hetero-atomos contaminantes.

En los tltimos afios, se ha incrementado sustancialmente la investigacion bésica de HDT en
aspectos como: la textura del catalizador, nuevos soportes, modificadores, nuevas fases
activas y la existencia de diferentes sitios activos [6]. A pesar de los grandes avances de
las modificaciones realizadas a los catalizadores convencionales, estos no son lo
suficientemente activos y selectivos para enfrentar las futuras exigencias que se imponen a
los combustibles en cuanto al contenido de aromadticos y de azufre se refiere. Con el objeto
de cumplir los requerimientos para el futuro, es necesaria una nueva generacién de
catalizadores, la cual debe presentar una mayor actividad, mayor selectividad hacia los
productos deseados y mayor resistencia al envenenamiento, ésta dltima debido al deterioro

en la calidad de los crudos que alimentan a la industria petrolera [1].

Debido a su excepcional resistencia a venenos y su buena actividad, los sulfuros de metales
de transicién como los del grupo VIB y del grupo VIIB, son de un amplio interés para
remover hetero-atomos en los procesos de hidrotratamiento. Generalmente, entre los
catalizadores industriales mas utilizados se encuentran los disulfuros de molibdeno y

tungsteno promovidos por niquel o cobalto [7-12].

El soportc mds empleado para estos catalizadores es la alimina por poseer alta area
superficial para dispersién de la fase activa y promotores. Existen muchos tipos de alimina
con variacion en sus dreas superficiales, distribucidn en tamafio de poro, propiedades acidas
superficiales y estructuras cristalinas, estas propiedades dependen de su preparacion, pureza
e historia térmica [13]. Las altas dreas superficiales se obtienen por tratamiento térmico o
calcinacién en aire, tipicamente cerca de los 500 °C, donde una red de particulas es

formada con tamafio de poro de 20-50 A.

Por otro lado, el ndmero de estudios reportados sobre catalizadores de Ni-W es

relativamente pequefio comparado con la extensa bibliografia dedicada a los catalizadores
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Co-Mo y Ni-Mo. Sin embargo, hay que sefialar que estos sistemas cataliticos son muy
similares entre si, por tanto, en el sistema Co-Mo y Ni-Mo, asi como en Ni-W aparece un

efecto de sinergia y una relacién éptima de promotor.

Muchos grupos de investigacion han tratado de mejorar los catalizadores industriales
usados actualmente en los procesos de hidrotratamiento, para ello se ha hecho estudios de
diferentes soportes como Titania, Silica, Zeolitas, Zirconia, Carb6n o combinaciones de
soportes como la obtencidn de 6xidos mixtos de aldmina-silica, titania-zirconta, aliimina-
titania y se ha puesto mayor atencién en mezclas con titania [14, 15], en donde las

propiedades del 6xido mixto dependen principalmente del método de preparacion.

Los catalizadores de sulfuros de W promovidos por niquel soportados en altimina,
generalmente se han empleado en las reacciones de hidrocraqueo [16, 17] vy se ha tratado de
encontrar las combinaciones adecuadas de metales asi como las condiciones de preparacién

para usarlos en las reacciones de HDS.

De acuerdo a lo anterior y a las exigencias actuales, la finalidad de este proyecto es
desarrollar nuevos materiales de tungsteno mésicos y soportados en un 6xido mixto de
aluminio-titanio preparado mediante el método Sol-Gel. En los catalizadores mdsicos se ha
estudiado la influencia del método de activacién {(ex situ e in sifu) asi como la influencia del
precursor inicial, a partir de tiosales orgénicas [(R4N)YWS, donde R = H, metil (C,), propil
(C3), butil (C4)]. Mientras que en los catalizadores soportados se ha estudiado la influencia
de la incorporacién de la fase activa y el promotor asi como su tratamiento térmico y

activacion antes de la reaccidn de HDS del DBT.
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Objetivos

General

Debido a las exigencias ambientales de reducir el contenido de azufre en los combustibles
(gasolinas) de hasta 30 ppm para el afio 2005 y a la necesidad de procesar crudos cada vez
més pesados en la industria petroquimica, es necesario desarrollar nuevos catalizadores en

los procesos de hidrotratamientos.

Este proyecto tiene como finalidad el desarrollar catalizadores mdsicos (no soportados) a
base de tungsteno promovidos por niquel, a partir de diferentes tiosales precursoras
estudiando en ellos la influencia del metodo de activacién, asi como preparar catalizadores

soportados (en altimina-titania) obtenido mediante el método Sol-Gel.

Vi
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Especificos

7 Preparar catalizadores mésicos NifWS;, para estudiar en ellos el efecto que produce

el incremento en la cadena alquilica de los precursores [(R4N)WS, donde R = H, C;,
Cs, C4] vy la influencia del método de activacion (ex situ e in situ) sobre la actividad

catalitica.

Preparar un nuevo soporte de 6xido mixto a base de titania-alémina para ser usado
como soporte de los catalizadores de WS, promovidos con Ni, mediante
impregnacién secuencial y co-impregnacidon a partir de tiotungstato de amonio
(TTA) y nitrato de niquel, asf como estudiar el efecto que produce el método de

activacién sobre la actividad catalitica.

Caracterizar los precursores por ATG-ATD y los catalizadores por Difraccion de
rayos X (DRX), Microscopia electrénica de barrido (MEB), Anilisis quimico
(EDS), Microscopia electrénica de transmisién (MET) y Area superficial especifica
(BET).

—— - Vil
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1. Marco Teorico

El petrdleo ha sido y es el energético més importante en la historia de la humanidad; un
recurso natural no renovable que aporta el mayor porcentaje del total de la energia que se
consume en el mundo. Aunque se conoce de su existencia y utilizacion desde €pocas
milenarias, la historia del petréleo como elemento vital y factor estratégico de desarrollo es

relativamente reciente, de menos de 200 afios.

En 1850 Samuel Kier, un boténico de Pittsburg, Pensylvania (EE.UU), lo comercializ6 por
primera vez bajo el nombre de “aceite de roca” o “petréleo”™. A partir de entonces se puede
decir que comenz6 el desarrollo de 1a industria del peiréleo y el verdadero aprovechamiento
de un recurso no renovable, que indudablemente ha contribuido a la formacién y desarrollo

del mundo actual.

Son miles de compuestos quimicos que constituyen al petréleo, principalmente
hidrocarburos, y entre otras muchas propiedades, estos compuestos se diferencian por su
volatilidad (dependiendo de la temperatura de ebullicién), pero de acuerdo a su origen
pueden contener moderadamente grandes cantidades de heteroatomos. En el &mbito
mundial, el petréleo es clasificado de acuerdo a su calidad y contenido de impurezas en
densidad en grados API (parimetro internacional del Instituto Americano del Petréleo)

como se muestra a continuacién [18, 19].
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. Densidad Densidad
Aceite Crudo (g/em®) erados AP
Superligero < (.83 >39
Ligero 0.87 - 0.83 31.1-39
Mediano 0.92 - 0.87 22.3-31.1
Pesado 1.0 -0.92 10.0-22.3
Extrapesado >1.0 10.0

En nuestro pafs, el crudo extraido para su exportacion es clasificado en tres tipos:

a) Crudo Olmeca. Se clasifica como superligero, con densidad de 39.3 °API y con un 0.8
% en peso de azufre.

b) Crudo Istmo. Se clasifica como ligero, con densidad de 33.6 “API y con un contenido
de azufre de 1.3 % en peso.

¢} Crudo Maya. Este tipo de crudo esta situado en los crudos pesados, con densidad de 22

°API y con un contenido de azufre de 3.3 % en peso.

De estos, ¢l crudo maya representé el 43 % de las reservas totales de aceite crudo de
Meéxico, estimadas en 41 mil millones de barriles al 1 de enero de 2000. El crudo maya se
caracteriza por su alta viscosidad y contenido de azufre, metales y asfaltenos y bajo
rendimiento de fracciones ligeras en la destilacion [19]. Los retos derivados de la refinacién
de mezclas de crudo pesado se hacen mis complejos, debido a la creciente demanda de
combustibles ligeros (gasolina y diesel) con especificaciones cada vez mds estrictas para

proteger €l ambiente contra la contaminacién por emisiones de SO, y NO,.

El proceso de refinacion del petréleo involucra el hidrotratamiento catalitico (HDT), el cual
se define como el contacto de una fraccién del crudo con el hidrégeno, en presencia de un
catalizador y bajo condiciones de operacion adecuadas (alta presién entre 49 - 197
atmésferas y temperaturas entre 300 y 700 K}, con el fin de prepararla para una conversion

posterior y mejorar su calidad.

A este respecto, la catalisis juega un papel importante en las industrias ambiental, quimica

y petroquimica debido a su habilidad para a) incrementar la velocidad de reaccién y b)
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dirigir reacciones hacia productos especificos. Esto lo logra haciendo uso de catalizadores.
Se define este como una sustancia que acelera una reaccion quimica en 1a que el catalizador
forma un compuesto intermedio con alguno de los reactivos, el cual a su vez interactia con
los demds reactivos para formar los productos deseados y finalmente regenerar al

catalizador.

1.1. Reacciones de Hidrotratamiento (HDT)

En el HDT tienen lugar principalmente reacciones de hidrogenacion de compuestos
insaturados y reacciones de hidrogenélisis de los enlaces carbono-heterodtomos (Azufre,
metales o metaloides como niquel o vanadio, nitrégeno y oxigeno). El conjunto de
reacciones complejas que designa el HDT comprende los procesos de hidrodesulfuracién
(HDS), hidrodesmetalizacion (HDM), hidrodesnitrogenacién (HDN), hidrodesoxigenacién
(HDQ), hidrodesaromatizacion (HDA), hidrogenacién de compuestos olefinicos (HID) y

las reacciones de ruptura catalitica o hidrocraqueo (HCK).

La tecnologia de hidroprocesamiento fue desarrollada en los afios veinte en Alemania para
la hidrogenacién de gas y sus derivados. En este momento ha llegado a ser uno de los
procesos cataliticos méds importantes en la industria del petréleo, en términos de consumo

de catalizadores [1].

Los crudos pesados y residuos tienen mucho menor relacion H/C que los productos
destilados deseados, a causa de esto diferentes estrategias son usadas en las refinerfas para
incrementar esa relacién. Las fracciones pesadas virtualmente contienen todo €l Ni, V y
cerca de la mitad del total de compuestos de azufre y nitrégeno presentes en el crudo. Es
por ello que la HDS y HDN son los procesos de mayor relevancia en la industria del

petréleo para producir combustibles con menor contenido de impurezas [1, 21].

Los tipos de compuestos organosulfurados presentes en el petréleo son clasificados

generalmente en dos tipos: no-heterociclicos © heterociclicos. Dentro de los no
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heterociclicos encontramos tioles (mercaptanos, RSH), sulfuros (RSR) y disulfuros
(RSSR), los heterociclicos son principalmente compuestos de varios tiofenos compuestos
con uno o varios anillos y sus sustitutos alquil o aril, algunos ejemplos son mostrados en la

Figura 1.

Compuestos Sulfurados:
Tioles (mercaptanos), sulfuros R-SH R-S-R' R-S-S-R’'
y disulfures

Tiofenos, benzotiofenos y i1 U/\ G@

dibenzetiofenos 8 -
Compuestos con nitrogeno: q@/\ @ @
Pirrole, indoles y carbazoles :; _
Piridina, quinolinas y acridinas @ @:@/\ mj@

: N N

Compuestos oxigenados: ﬁ\ﬁﬂﬂli \©:
Furano, acides carboxilicos y fenoles g
Aromaticos:
Benceno, tetralina y bifenilo @ m

Nafslenos atesceno @@

Fenantrenos y pireno @@. @@

Figura 1. Compuestos del petréleo que contienen heteroatomos [20].
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Los compuestos nitrogenados son divididos también en dos tipos: heterociclicos y no
heterociclicos, entre los no heterociclicos se encuentran los compuestos derivados de la
anilina, los heterociclicos estin presentes en cantidades mayores y a la vez son més dificiles

de tratar.

La dificultad para la remocién de impurezas en las reacciones que comprende €l HDT, esta
relacionada con el caricter refractario de las moléculas presentes. Las moléculas complejas
son mds refractarias y por lo tanto menos reactivas. La reactividad decrece con el
incremento del tamafio molecular y varfa dependiendo de si R es un grupo alifdtico o un

grupo aromatico.

1.2. Proceso de HDS

Para tener una idea mds certera del proceso de hidrodesulfurizacion, se han llevado a cabo
algunos estudios de la HDS sobre varios compuestos modelo representativos de las
fracciones del petr6leo, tales como tiofeno, benzotiofeno (BT), Dibenzotiofeno (DBT) y
algunos otros como el 4,6-dimetildibenzotiofeno. La reactividad de los compuestos en HDS
puede cambiar dependiendo de las condiciones de reaccién y catalizadores en uso, asi como

del grado de complejidad de la molécula.

En experimentos realizados a alta presién, el DBT es uno de los compuestos sulfurados
menos reactivos en las fracciones de mas alto punto de ebullicion de los crudos. Debido a
que el DBT es disponible comercialmente, este compuesto es un modelo adecuado para
caracterizar la quimica de HDS de los compuestos sulfurados heterociclicos. La reaccion de
HDS generalmente se lleva a cabo por dos rutas paralelas: Una es la hidrogenolisis directa
de los tiofenos en donde el azufre es retirado directamente, sin la hidrogenacidn de los
anillos aromaticos para dar como producto bifenilo (BF) a esta ruta la llamamos
desulfuracién directa (DSD). La otra ruta, es la hidrodesulfuracién (HDS) indirecta (Figura
4), en donde el DBT primeramente es hidrogenade para obtener un producto intermedio

llamado tetrahidrodibenzotiofeno y el cual posteriormente de eliminar el azufre dar
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ciclohexilbenceno (CHB) como producto [21], a esta ruta la llamaremos mta de
hidrogenacién (HYD). Durante la reaccién de HDS se forma sulfuro de hidrégeno (H»S), el
cual se dice que es un fuerte inhibidor para la hidrogendlisis pero no para la hidrogenacién
{en muchos casos), ademds un buen catalizador tendra la habilidad para regenerar los sitios

activos durante el proceso.

Ruta hacia
nsSD
A
-H,S
H,
—_—

o=l 00
00

CHB

Figura 2. Rutas de reaccion propuesta para HDS de DBT [M. Houalla et al. [22]].

1.3. Catalizadores usados en HDS

Los sulfuros de metales de transicién (SMT) son catalizadores tinicos para las reacciones de
hidrotratamiento. Los sulfuros de los metales del grupo VIII son ampliamente conocidos
para presentar una actividad intrinseca muy alta para la hidrodesulfuracién (HDS) de
sulfuros orgénicos [23, 24], sin embargo, a causa de los altos costos de los metales nobles,
los sulfuros de molibdeno promovido por cobalto o niquel, son generalmente preferidos

para aplicaciones industriales [20].
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1.3.1. Comportamiento de los Sulfuros de Metales de Transicion (SMT)

Pecoraro y Chianelli [24] realizaron un estudio sistematico de la actividad de los sulfuros
de metales de transicién (SMT) no soportados, como una funcién de la posicion del metal
en la tabla periédica. Para ello usaron la molécula de DBT a 400 °C vy altas presiones,
obteniendo una curva “tipo volcan” como se muestra en la Figura 3. Los resultados
mostraron que la segunda fila (con cardcter 4d) y tercera fila (con cardcter 5d) de Jos SMT
son mucho mds activos, con un maximo para los sistemas de sulfuros metilicos del grupo
VII;. Sin embargo la primera fila (con cardcter 3d) no presentd un comportamiento claro,
estos fueron menos activos ocurriendo un minimo en actividad para el manganeso.

- En resumen el orden observado fue el siguiente:

RuS,;>Rh;S;>PdS>MoS;>NbS;>7rS;: segunda fila;

0sS,>IrS,>ReS.>PtS>WS,>TaS;: tercera fila.

Un comportamiento similar ha sido observado para la HDS del tiofeno con SMT [26, 27].

400°C

1['13 =

Moléculas de DBT/milimol metal * segundo
B

¥y v vi vil Vi IB
Posicidn Periodica

Figura 3. Variacién de actividad en la HDS del DBT para diferentes sulfuros de metales de
transicién [24].
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A partir de tal estudio [24], algunos grupos han tratado de dilucidar la influencia que ejerce
el soporte sobre los SMT y algunos de ellos han reportado que los catalizadores soportados
en Alimina muestran diferente comportamiento en la actividad de HDS, comparados con
los catalizadores no soportados [27, 28], este efecto es observado en los resultados de HYD

y puede ser debido a la interaccién del metal con el soporte.

Basados en los resultados de actividad de HDS y en la fuerza de enlace metal-azufre
medida mediante la energia de formacién, Pecoraro y Chianelli [29] propusieron una
hip6tesis, en la cual primeramente fundamentaron que el calor de formacién de los sulfuros
puede ser proporcional al calor de adsorcion del azufre, como lo habia propuesto con
anterioridad Benard et al. [30]. Pecoraro y Chianelli explican con esto, que la actividad
6ptima fue obtenida para catalizadores con un calor moderado de adsorcion de sustratos
organicos (DBT) y posteriormente por un calor de formacion de sulfuros intermedio. Un
calor de formacién en el rango de 29-55 Kcal/mol (ver Figura 4), corresponde con las més
altas actividades intrinsecas HDS (actividad/gramo de metal) y ademés esta relacionado
con una fuerza 6ptima del enlace metal-azufre. Esto es consistente con la idea de que los
sitios activos superficiales son vacancias anidnicas o sitios coordinativamente no saturados,

como fue demostrado por Tanaka et al. [31] y Wambeke et al. [32].

La actividad més alta en HDS, es exhibida por catalizadores que tienen buenas velocidades
de sulfuracién-desulfuracién, este caso corresponde a los catalizadores que tienen una
fuerza de enlace medio, ni muy fuerte ni muy débil, lo que ha sugeride que un buen par
sinergético para catalizadores promovidos es formado por la combinacién de un sulfuro con
calor de formaci6n pequefio con otro que posee un alto calor de formacion, el sulfuro
resultante es llamado un “sulfuro pseudo-binario” exhibiendo un calor de formacidn

promedio [33].
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Figura 4. Calores de formacién para las actividades de HDS de los SMT [29].

1.3.2. Estructura de los sulfuros de Moy W

El MoS,; y WS, pertenece a un grupo de materiales que cristalizan en forma de apilamiento

de laminas, cada lAmina esta compuesta de una hoja de 4tomos de molibdeno y dos hojas de

atomos de azufre (tipo sandwich) con enlace principalmente covalente entre ellos (Figura
5), mientras que entre las capas el enlace es principalmente de tipo de Van der Waals [21,
34-36). Los disulfuros de Nb, Mo, Ta y W presentan estructuras laminares en las cuales el
metal esta rodeado por una coordinacién prismética trigonal de seis idtomos de azufre. El
apilamiento de las capas de azufre es tipo hexagonal o rémbico (ver Figura 5) y los defectos

estructurales son comunes [37].
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Figura 5. Esquema de la celda unitaria para la estructura de los sulfuros de Mo y W [37].

En acuerdo al modelo anterior, la superficie mayormente expuesta corresponde a una
superficie de atomos de azufre, los cuales estin fuertemente unidos, las fuerzas que
gobiernan entre las placas de dtomos de azufre son de Van der Waals con una distancia
entre liminas de WS, de 6.15 A [38]. Chianelli ef al. [39] propusieron un modelo llamado
“arista-borde” para n capas de sulfuro de metal, en el cual ellos sugieren que €l plano basal
no exhibe reactividad en la HDS y que ademds existen dos tipos de sitios reactivos: los
“sitios arista”, los cuales estan situados en las capas exteriores adyacentes al plano basal y
expuestos al ambiente reaccionante, como se muesira en la Figura 6, en estos sitios puede
ocurrir la hidrogenacién (HYD) y la desulfuracién directa (DSD). Los segundos sitios son
los llamados “sitios borde” que estidn situados entre los “sitios arista”, los cuales no
presentan superficies de planos basales expuestos. En estos sitios solo ocurre la

desulfuracién directa (DSD).

En tal estudio, los autores mencionan que el porcentaje de los sitios activos no dependen
del didmetro del cristal, sino del apilamiento de los cristales, por tanto, este modelo esta
muy relacionado con la selectividad y actividad, por lo que un pardmetro importante es el

apilamiento de las capas de WS, en la direccion (002). Una caracteristica importante de la

10
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estructura de los SMT para la HDS, es que los catalizadores pobremente cristalinos son més

activos debido a las vacancias de azufre en su estructura.

Plano Basal
Inerte a la reaccidn

n ¢ristales
Borde

— b
) 0
{Ocurre DSD)
—

apilamiento

Arista ————p
(Ocurre HYD y DSD)

Diametro

Figura 6. Modelo de “arista-borde” propuesto para un monocristal de MoS; [9].

1.3.3. Efecto de promocidn en los SMT

Los primeros catalizadores empleados para HDS fueron monometalicos, como es el caso
del catalizador de molibdeno soportado. Posteriormente, el sistema catalitico que se ha
utilizado en mayor proporcién en los procesos HDT, esta compuesto por un elemento del

grupo VIII y un elemento del grupo VI de la tabla periddica, dispersos sobre un soporte de

alta drea superficial.

La combinacién mas comiin de elementos activos en catalizadores de hidrotratamiento son
las familias Co-Mo, Ni-Mo y Ni-W. La concentracion en pesc de metales es usualmente 1-
4% para Co y Ni, 8-16% Mo y 12-25% para W. La forma activa de estos catalizadores es
aquella en la que los metales se encuentran como sulfuros, los cuales constituyen, el paso

de su forma oxidada a la reducida durante la activacidn.
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A este respecto se han realizado investigaciones para determinar cuales son las
concentraciones optimas de fase activa y promotor. Generalmente, con un incremento en la
concentraciéon del promotor, la actividad puede incrementar significativamente vy
tipicamenie pasa por un mdximo a una relacién molar definida de acuerdo a algunos
estudios realizados para sistemas Co-Mo, Ni-Mo, Ni-W, Co-W [40-44]; por ejemplo la
actividad para un catalizador Co-Mo en la HDS de DBT y 4,6-DMDBT incrementé con la
cantidad de cobalto adicionado hasta relaciones menores de Co/Mo de 0.5. A mas altas
relaciones molares la actividad de DBT incrementd$ ligeramente, mientras que para 4,6-
DMDBT ocurrié una disminucién, por tanto el maximo efecto de promocién ocurrié

cuando la relacién fue de 0.5 [45].

El efecto benéfico de la promocién, es que la asociacién de los sulfuros individuales en los
catalizadores HDT aumenta la actividad catalitica con respecto a la suma de las actividades
de los sulfuros individuales [46, 47], este efecto se denomina sinergia catalifica. Para
explicar el fendmeno de la sinergia es necesaria una investigacién profunda de los cambios
que una fase activa adicional induce en la estructura de la superficie de otra fase activa y la
influencia mutua de los sulfuros sobre la coordinacion de los metales en la superficie, entre
otros aspectos. La cooperacién entre dos fases sulfuradas diferentes, ha sido demostrada

con sulfuros Mo (W) y sulfuros de cobalto, niquel y hterro.

1.4. Efecto sinergético en la hidrodesulfuracién

En los sulfuros usados industrialmente Co-Mo-8, Ni-Mo-S y Ni-W-S y también del sistema
relacionado Co-W-S presentan mayor efecto sinergético, mejorando la actividad en la
hidrodesulfurizacién. El catalizador mixto es muchas veces méas activo que los
componentes individuales, el efecto es observable en los sistemas soportados y no
soportados, independientemente del método de preparacion y el procedimiento usado para
la evaluacion de actividad [33]. Sin embargo, en los sistemas a base de tungsteno que han
sido estudiados, se ha encontrando que el sinergismo es mucho menor que en los

catalizadores que contienen molibdeno [48].
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En consideracién al mecanismo del efecto sinergético, es importante distinguir dos tipos de
sinergismo: el sinergismo textural y el quimico. El sinergismo textural es caracterizado por
un incremento en el niimero de sitios activos mayor que la mezcla de sulfuros individuales;
un catalizador mixto, sin embargo, contiene sitios de la misma naturaleza y fuerza como los
sulfuros mdividuales y la reaccidn es catalizada en una forma paralela e independiente para
ambos sitios. El sinergismo quimico significa que el catalizador mixto contiene sitios de un
nuevo tipo, los cuales no estén presentes en los componentes individuales o que los sitios
originales de ambos componentes cooperan y contribuyen especialmente en una etapa en

particular (o etapas) de todo el ciclo catalitico [33].

Las propuestas para una explicacion del efecto sinergético han permanecido estaticas por
mucho tiempo, concentrdndose en la identificacién de las especies activas mediante la
basqueda de correlacién entre caracteristicas estructurales y actividad. Tales tipos de
investigaciones han conducido a la formulacién de varios modelos estructurales de los
catalizadores entre los que destacan: el “modelo de la monocapa”, el “modelo de seudo-
intercalacién”, el “modelo de contacto sinergético” y el “modelo de pseudo fase Co-Mo-
S$”o también conocido como “modelo de decoracion”. Los mismos modelos aplican para

los catalizadores de WS», ya que su comportamiento es similar.
1.4.1. Modelo de la Monocapa

El primer modelo detallado de la estructura del catalizador CoMo/Al;O; fue el modelo de la
“monocapa” desarrollado por Schuit et al. [49]. En el estado calcinado, se asumié que las
especies de molibdeno estdn enlazadas a la superficie de la alimina formando una
monocapa. La interaccién del molibdeno con la aliimina se crey6 que fue via puentes de
oxigeno como resultado de la reaccidn con los grupos supetficiales OH. Se propuso que la
incorporacion de iones de Mo® son compensados por una capa superficial de iones de O™
en la parte superior de la monocapa. Cuando el catalizador es promovido, en este caso por
cobalto (presente como Co’"), se asumié que estaba en la superficie de la alimina en

posiciones tetrahedrales, remplazando iones Al**. Se sugiri6 que el efecto promocional del
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cobalto resulté en un incremento en la estabilidad de las monocapas del molibdeno causada
por la presencia del reemplazo de cationes de aluminio en la capa superficial adyacente a la

monocapa, como se muestra en la Figura 7.

De acuerdo a este modelo, los iones sulfuro (SZ') remplazan a iones los oxigeno (02') en la
capa superficial hasta su sulfuracion y debido a que los iones azufre son més grandes que
los iones oxigeno, solo puede ser incorporado como méaximo un i6n azufre por dos iones de
oxigeno en la monocapa. La presencia de hidrégeno bajo condiciones de reaccion, causa la
remoci6n de algunos iones de S* resultando una reduccién adyacente de iones molibdeno a
Mo**. Debido a esta remocién de iones de azufre, se confié que estos son los sitios
cataliticamente activos para HDS. También ha sido propuesto que el modelo de la
monocapa describe las ctapas iniciales de un catalizador durante la sulfuracién y la

intercalacién estructural que puede estar involucrada [20].
1.4.2. Modelo de pseudo-intercalacion

Este modelo se basa en las estructuras de MoS; (WS,), que tienen un arreglo prismdtico de
atomos de azufre rodeando cada atomo de Mo (W) [34, 50]. En este tipo de modelo se cree
que los iones Co (Ni) estén intercalados entre las placas de MoS; (WS3) y en los bordes del

cristal (ver Figura 7).
1.4.3. Modelo de contacto sinergético

El modelo de contacto sinergético propuesto por Delmon ef al. [51] ha sido basado en
MoS;. Debido a los problemas en la caracterizacién de catalizadores soportados, ellos
estudiaron catalizadores CoMo no soportados, los cuales exhiben efectos de promocién
semejantes a los catalizadores soportados. En catalizadores no soportados mostraron la
presencia de las fases CooSg y MoS3, se propuso que estas fases se encuentran presentes en
los catalizadores soportados y que son sulfuros puros termodindmicamente estables bajo

condiciones de reaccion. El efecto de promocion del Co fue atribuido al contacto que
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ocurre entre las fases CooSg y MoS; y que en la interfase ocurre una transferencia
electrénica (ver Figura 7). Posteriormente, Delmon et al. [52-54] propusieron un modelo
modificado, en el cual el contacto se da entre fases CoMoS y CoeSg, ¥ no entre las fases
Co0oSs y MoS;. Fue sugerido que en condiciones de reaccién la presencia de hidrégeno

disociado por CogSs, es capaz de activar las especies CoMoS.
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Figura 7. Modelos estructurales de los catalizadores sulfurados promovidos [21].
1.4.4. Modelo de decoracion o Modelo “Co-Mo-S™

La observacion directa de una fase Co-Mo-S en catalizadores CoMo identificada
principalmente por espectroscopia Mossbauer, espectroscopia de absorcion de rayos X y
estudios de espectroscopia de infrarrojo desarrollado por Topsge et al. [55, 56], en
catalizadores soportados y no soportados, se sugiri6 que en catalizadores soportados la fase
CoMoS esta presente como una capa de S-Mo-S, en donde el Co se encuentra mdés
probablemente en sitios de Mo. En catalizadores no soportados, la fase Co-Mo-S

probablemente consiste de varias capas con estructuras de MoS; en su volumen.
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1.5. Manufactura de catalizadores de sulfuros de metales de transicion

Los catalizadores industriales son manufacturados por una variedad de métodos
involucrando una o mas etapas de proceso, tales como: precipitacion, lavado, secado,

calcinacion, impregnacién, lixiviacién, formacion por fusion térmica y activacion.
1.5.1. Constituyentes de un catalizador

En la preparacién de catalizadores industriales se usa una amplia variedad de materiales.
Estos materiales son divididos en tres principales constituyentes: el agente catalitico activo,

¢l soporte y los promotores.

Agente activo del catalizador: Este es el constituyente primario responsable de la funcion
catalitica y este puede incluir metales, semiconductores y aislantes. El tipo de
conductividad eléctrica (principalmente por con\}eniencia) permite clasificar a los
componentes activos. Ambas propiedades, la conductividad eléctrica y la actividad
catalitica dependen de las configuraciones atémicas y electrénicas, una en el sélido y la otra
en la superficie. Para los catalizadores que requieren soporte, el agente activo se deposita
sobre el soporte por medio de rocio o inmersién, seguido de una etapa de secado,

calcinacién y en caso necesario, de reactivacion por métodos de reduccion u oxidacion.

Soporte: Los materiales frecuentemente usados como soportes cataliticos son solidos
porosos con drea superficial total alta (externa e interma), que proporciona una alta drea
superficial para el componente activo. El soporte también da al catalizador el cuerpo y

resistencia mecanica y en algunas instancias, puede influenciar la actividad catalitica.

Promotor: Las sustancias adicionadas para incrementar las funciones fisicas y quimicas del
catalizador son conocidas como promotores. Aunque los promotores son adicionados en
cantidades relativamente pequefias, su eleccién es frecuentemente decisiva para las

propiedades del catalizador. Los promotores pueden ser incorporados en el catalizador en
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alguna etapa del procesamiento quimico de los constituyentes del catalizador. En algunos

casos los promotores son adicionados durante el curso de la reaccién.

1.5.2. Preparacidn de catalizadores

Los procesos usados para la manufactura del catalizador dependen de muchos factores,
tales como la quimica de los componentes del catalizador y los posibles precursores, la
concentracion de los componentes requeridos, la resistencia fisica requenda y las
condiciones de reaccién del catalizador en uso [13]. Los catalizadores para HDS pueden ser
preparados por varios métodos, entre ellos por comaceracién [57], precipitacion homogénea
de sulfuros [58] para catalizadores bimetalicos, c mediante la impregnacion de una fase

activa en el soporte preformado, este dltimo el mds usado.

La preparacion de catalizadores de HDS por impregnacion puede llevarse a cabo por varios
caminos, por ejemplo: a) mediante llenado de poro (por humidificacion o mojado
incipiente), b) por adsorcién de los metales mediante inundacidén del soporte en soluciones
que contengan uno o més de los metales activos y ¢) mediante mezclado por extrusion. Los
metales pueden ser introducidos al soporte mediante impregnacién secuencial o co-
impregnacién [21]. Los parametros més importantes en la preparacion de catalizadores por
impregnaci6én incluyen, el procedimiento de impregnacién, la cantidad de metal, la
calcinacidn, las condiciones de sulfuracién, etc., ademés la estructura de los catalizadores
sulfurados, depende esencialmente de los dxidos precursores y del procedimiento de

activacion.

1.5.3. Activacion de los catalizadores

La descomposicién térmica de los SMT a partir de tiometalatos precursores ha sido
realizada en varios ambientes, tales como vacio, en helio, en nitrégeno, en una mezcla de
sulfuro de hidrégeno/hidrégeno, en sulfuro de hidrégeno o bajo condiciones de reaccidn. Se

han realizado estudios de la temperatura de activacién adecuada, obteniendo que el rango
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optimo es entre 200 y 500 °C y mds recomendable utilizar la temperatura de 350-400°C. De
los ambientes de gases usados se ha llegado a la conclusion de que un gas mnerte conduce a
un sulfuro no estequiometrico, por otro lado la descomposicién en una atmésfera de
hidrégeno remueve mucho azufre del sélido, por lo tanto, la descomposicion mas adecuada
se obtiene con una mezcla de sulfuro de hidrégeno/hidrégeno para conservar la
estequiometria constante [33]. El drea superficial cambia de unos pocos metros a varios

cientos de metros cuadrados dependiendo de las condiciones de descomposicién [59, 60].

La descomposicion de tiosales precursoras [(NH4),MS4 o (NH4)M*MS4, M=Mo, W,
M =Ni, Co] o activacién ex situ, se realiza calentando las tiosales a 400 °C en un horno
tubular en presencia de hidrégeno como gas reductor o una mezcla H>S/H; y en atmésfera

libre de oxigeno [61]. La descomposicién se da principalmente en 3 etapas.

a) Eliminacién de disulfuro de amonio. Esta etapa es ligeramente endotérmica, se
forma MSs, liberando amoniaco (NH3) y 4cido sulfhidrico (H;S) en fase gaseosa, en

el rango de temperatura de 200-300 °C.

b) Eliminacién de azufre. Esta segunda etapa es notablemente exotérmica, y ocurre
entre 350 y 450 °C, obteniendo un disulfuro (MS;) altamente desordenado
(pobremente cristalino) por la eliminacién de azufre (o H,S, si existe exceso de

hidrégeno).

¢} Acomodo y ordenacién de cristales. Esta etapa ocurre a temperaturas mayores de
500 °C, sin pérdida de peso significante e involucra un proceso de reacomodo de los

cristales de MS-.

Recientemente, se han obtenido catalizadores no soportados de sulfuro de molibdeno y
tungsteno con grandes édreas superficiales usando tiosales como precursores [46, 61]. En
estos catalizadores el 4rea superficial, cristalinidad y las propiedades cataliticas dependen
fuertemente de la atmésfera y de las condiciones experimentales usadas durante el proceso

de activacion.
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Alonso et al. [62-65], realizaron activacién in situ de tiosales organicas de molibdeno,
reportando que la descomposicién directa del precursor no soportado bajo condiciones de
HDS, conduce a obtener grandes éreas superficiales de los catalizadores; en otro estudio
[66] reportaron que los catalizadores activados ex situ (H»S/H;) conduce a sistemas con

muy baja drea superficial.

1.5.4. Parametros para mejorar las propiedades de los catalizadores de HDT

Dentro de los parametros para obtener catalizadores més activos y selectivos en las

reacciones de HDT, se encuentran:

1. Modificacién de la fase activa con aditivos. Se han estudiado diferentes
modificadores y se le ha dado una atencién especial a la influencia del fésforo en
catalizadores Ni-Mo. La linea de investigacién con modificadores de acidez tales
como fluoruro no ha continuado. Los modificadores més investigados en estudios
recientes son los 6xidos de titanio y zirconio, los cuales actian sobre la dispersion de
las especies [67] y sobre la fuerza con la cual los cristalitos de la fase activa se ligan

a la superficie del soporte.

2. Modificacion o cambio del soporte. La modificacién o reemplazo del soporte de
alimina persigue diferentes objetivos tales como: mejorar la dispersion de la fase
activa, modificar la reducibilidad del 6xido precursor, incrementar el contenido de Co
(Ni) util del catalizador y reducir la desactivacién por la formacién de coque. Entre
otros soportes destacan el carbon, soportes basados en ¢xidos de titanio y de circonio,

titanio-alimina, silice- alimina, zeolitas y arcillas.

3. Uso de metales nobles. El uso de metales nobles o combinacién de tales metales justo
como se hizo hace algunos afios con el conocido catalizador Co(Ni)-Mo(W) es una de
las lineas mas prometedoras de investigacion. La eleccion de los metales nobles esta
basada en los resultados publicados por Pecoraro y Chianelli [24] quienes

observaron que el efecto primario en la HDS de dibenzotiofeno esta relacionada con
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la posicidn del metal en la tabla peridica y que Jos sulfuros de muchos de ellos tienen

una actividad mds grande que la del MoS,.

1.6. Mecanismo de reaccion HDS en catalizadores de Mo promovidos

Una mayor parte de las investigaciones de hidrotratamiento, han sido enfocadas hacia
obtener ideas sobre la génesis de los sitios activos y el mecanismo de reaccidn para el

desarrollo de nuevos catalizadores para reacciones de HDS [21].

T. Kabe et al. [68] compararon la inhibicién que ocasiona el H;S en la HDS entre
catalizadores Mo/Al;(5 y Co-Mo/Al O3 mediante un método de andlisis cinético usando las
moléculas de DBT, 4,6-DMDBT y H,S. Los calores de adsorcion sobre el catalizador
Mo/Al,O5 incrementaron en el orden siguiente DBT<4,6-DMDBT<H,S y en el catalizador
Co-Mo/AlL,O; fueron inversas, esto a causa de la adicidn de cobalto. Por otro lado, se
encontré que el azufre en los catalizadores puede ser intercambiado por el azufre del H,S,
esta porcién de azufre representa la cantidad total de azufre intercambiado en las

condiciones de reaccion.

Comparando las cantidades de azufre inestable y las constantes de velocidad del
intercambic de azufre en reacciones de HDS, con los intercambios de azufre con el H,S,
sugiere que la transformacion entre azufre inestable y las vacancias sobre la superficie del
catalizador, procede predominantemente a través del intercambio de azufre del H,S en las
reacciones HDS. También se encontré que la adicion de H,S inhibe la reaccién HDS del

DBT, mientras que se incrementd la velocidad de intercambio de azufre.

El mecanismo de generacidén de sitios activos y el mecanismo HDS, fue discutido por W
Qian er al. [69]. Existen dos rutas donde el azufre inestable, presente en la forma de
especies de sulfuros bimetdlicos, fases “CoMoS”, es desorbido como H,S liberado por el
catalizador formando una vacancia. La primera ruta, sucede cuando un compuesto

sulfurado es adsorbido sobre una vacancia, €l enlace C-S es subsecuentemente fracturado y
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el azufre permanece sobre el catalizador. Simultdneamente otro azufre inestable, es liberado
como H,S y un nuevo sitio es formado. La segunda ruta se da entre el intercambio de
azufre con H;S, cuando una vacancia (sitio activo) es ocupada por azufre que proviene del
H,S formado durante la reaccion de HDS, un azufre inestable en otro sitio de la estructura
del catalizador, es puesto en libertad como H,S para formar otra nueva vacancia, como lo
muestra la Figura 8. En las dos rutas, la migracién de vacancias en el catalizador ocurre
siempre a causa de la transformacién entre azufre inestable y vacancias en la superficie del
catalizador. Por lo tanto, puede ser asumido que una ripida adsorcién/desorcién de H,S
pudiera siempre tomar lugar en la presencia de H,S bajo condiciones de hidrotratamiento
tipicas, conduciendo a una ripida inter conversién del sitio activo y azufre inestable. De

esta manera, las vacancias bajo condiciones de reaccidén no serén fijas, sino moviles.
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Figura 8. Esquema del mecanismo de HDS del DBT sobre catalizadores sulfurados Co(Ni)-
Mo/Al,O5 [69].
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1.7. Desactivacion de los catalizadores

Para una aplicacién especifica de hidrotratamiento con una alimentacion dada y productos
especificos, la eleccidén del catalizador estd raramente relacionada tinicamente a la actividad
catalitica. Muchas otras caracteristicas influyen como: la vida del catalizador, la actividad
hacia otras reacciones (deseables e indeseables), la facilidad de activacion, la regeneracién

y el precio [20].

Dependiendo de los procesos en uso el ciclo de vida de un catalizador puede variar desde
unos pocos segundos, como en el caso de un fluido para craqueo catalitico (FCC), en
cambio para el proceso de HDS es mucho mds lenta dependiendo de la alimentacién, y la
desactivacién sucede en el orden de meses o un aifio. El tiempo de desactivacion se refiere
al tiempo después del cual un catalizador ha perdido mucha de su actividad inicial y que
debe ser regenerado o remplazado. Frecuentemente ‘la regeneracion es posible, pero hay un

limnite.

La desactivacién es un fendmeno complejo. Las moléculas alimentadas podrian envenenar
sitios activos, el catalizador podria producir intermediarios y productos que son venenos
letales para el catalizador, el catalizador podria no conservarse a una temperatura de

operacién alta, etc.

Las cinco prncipales causas de desactivacion son envenenamiento, coquizacion,
degradacidn térmica (sinterizacién, evaporacion) frecuentemente por la alta temperatura,

dafio mecénico y corrosion/lixiviacion por la mezcla de reaccién [70].

1. Desactivacion por envenenamiento

El envenenamiento es definido como desactivacién por una adsorcién fuerte, que
usualmente se debe a impurezas en la alimentacién, también a reactivos y productos

adsorbidos en la superficie del catalizador. Los componentes més fuertemente adsorbidos
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impiden la adsorcién de los componentes menos fuertemente adsorbidos. La distincion
entre venenos temporales y permanentes, no siempre es claro, es decir, en algunas
ocasiones venenos que son fuertemente adsorbidos a bajas temperaturas son menos nocivos

en procesos a altas temperaturas.

El envenemaniento por compuestos de azufre, tales como H,S se da en muchos procesos de
gran escala tales como metanacion, reformacion con vapor, hidrogenaciones y hasta en
HDS cuando son usados catalizadores metdlicos. Un buen ejemplo es el envenenamiento

por azufre en procesos cataliticos en la refinacion del petréleo.

2. Desactivacion por ensuciamiento

El ensuciamiento tiene efecto cuando una superficie es cubierta con un depoésito, un
ejemplo es la presencia de particulas coloidales en la alimentacién, las cuales conducen a
depésitos sobre el catalizador, por ejemplo, el depésito de asfaltenos en procesamiento de
fracciones pesadas del petréleo. En procesos a alta temperatura, grandes moléculas pueden
ser formadas por mecanismos de radicales libres y subsecuentemente se depositan en las

particulas cataliticas.

Es aun mayor la preocupacidn en el procesamiento del petréleo, en muchos de los procesos
en la refinacién del petréieo el ensuciamiento por el depdsito de carbon juega un rol
importante. Dependiendo de las condiciones (temperatura, presién parcial de vapor,
hidrégeno, composicién de la fase liquida, etc.) varias reacciones pueden ocurrir, las cuales
pueden conducir a la formacion de carbon o en algunos casos a materiales carboniceos. A
altas temperaturas compuestos poliaromaticos o grafiticos pueden ser formados
desactivando el catalizador. En la hidropurificacién de fracciones pesadas del petréleo,
ademis del carbén, algunos sulfuros metélicos son también depositados, los mis

importantes son los sulfuros de niquel, vanadio e hierro.
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3. Desactivacién por degradacion térmica

La degradacién térmica es un proceso fisico que conduce a la desactivacion del catalizador,
debido a sinterizacién, transformaciones quimicas, evaporacion, etc. La sinterizacidn es la
pérdida de superficie activa del catalizador a causa del crecimiento cristalino de cualquiera
de los materiales, como el soporte o la fase activa. La desactivacién por degradacion
térmica puede ocurtir en todas las etapas del ciclo de vida del catalizador. Este puede
ocurrir a causa de un calentamiento local durante la preparacion (calcinacién), la reduccién
{catalizador fresco o pasivado), la reaccién (mala distribucién), o la regeneracion (quemado

de carbén).

4. Desactivacion mecdnicad

La resistencia mecéanica en el catalizador es importante contra el aplastamiento, por
ejemplo durante el transporte y carga del catalizador al reactor. Un lecho empacado de
particulas del catalizador, experimentard fuertes esfuerzos en su ciclo de vida. El
catalizador es castigado durante el proceso por varios caminos, como calentamiento,

expansion y contraccion del reactor lo cual afectara la resistencia mecénica del catalizador.

La forma de las particulas del catalizador influencia la resistencia mecénica, por ejemplo
una forma esférica es mas favorable. La resistencia mecinica, también esta relacionada a la

porosidad, por ejemplo, los macroporos provocarin que el catalizador sea menos resistente.

5. Corrosién/Lixiviacién

El medio de reaccién puede ser muy corrosivo. Considerando que la alimina a pH alto
arriba de 12 y un pH bajo (<3) podria disolverse, no es sorprendente que la lixiviacién
pueda ocurrir. Para un pH alto o bajo debera ser considerado el carbén no la alimina como
soporte. Otro buen ejemplo es la sulfuracién de 6xidos cuando el H,S esta presente en el
medio de reaccién. El cambio de azufre por oxigeno tendra lugar, conduciendo a una fase
sulfurada, por ejemplo en la hidropurificacion de las fracciones del petréleo una fase de

dxido de molibdeno serd transformada a una fase de sulfuro de molibdeno.
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En resumen, la desactivacion catalitica puede ser causada por: a) una disminucion del
ndmero de sitios activos, b} una disminucidn de la calidad de los sitios activos y ¢) una

degradacion en la accesibilidad del espacio del poro.

1.8. Proceso Sol-Gel

El proceso Sol-Gel es una sintesis quimica de éxidos que involucra alcéxidos hidrolizables
que experimentan una transicién de un sol a gel. Este proceso ha sido usado para preparar
cristales y cerdmicos, ademds de que recientemente este método ha recibido mucha
atencidén para preparar materiales con propiedades interesantes en el 4rea de la catalisis. Los
materiales resultantes de esta preparacién pueden ser amorfos o cristalinos dependiendo de

pardmetros como: la composicion, los precursores y los tratamientos térmicos [71].

La preparacién Sol-Gel, comprende la hidrdlisis de un sol, seguido por la formacion de un
gel. Un sol es una suspension coloidal de particulas sélidas dispersas en un liquido y estos
experimentan reacciones de hidrélisis y condensacién, incrementando el peso molecular de
las especies oxidadas, que pueden llegar a unirse en una red tridimensional y un gel es una
sustancia que contiene un esqueleto sélido, que encapsula una fase liquida. Tipicamente se
utilizan dispersiones coloidales o precursores inorganicos, pero ademads la sintesis por Sol-

Gel puede ser hecha con una gran variedad de precursores organicos [72-74].

La quimica sol-gel puede ser descrita en términos de dos clases de reacciones utilizando un
alcéxido, como un precursor (M(OR),) [73, 74].
Hidrdlisis -MOR + H20 — MOH + ROH
Condensacién -MOR+ HOM — —> -MOM —+ROH
-MOH + HOM - — -MOM —+H:20

La hidrélisis ocurre cuando reacciona un alcoxido metilico (MO-R) con agua (H;O),
ocurriendo que un ion hidroxilo (-OH) ataca al 4tomo metdlico (-M) formando un

hidroximetal (M-OH). Dependiendo de la cantidad de catalizador y agua para que se lleve a
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cabo la reaccidn, la hidrélisis puede ser completa si todos los grupos —OR. son remplazados
por los -OH. La reacciéon de condensacion se lleva a efecto, cuando interactiian un
alcéxido (M-OR) con un hidréxido metélico o bien dos hidréxidos metalicos (M-OH), para
dar como producto un 6xido metilico (M-O-M), liberando la reaccién una molécula de

agua o una de alcohol [74].

El gel obtenido necesita ser secado para remover el solvente, el tiempo entre la formacién
del gel y el secado es conocido como envejecimiento, siendo éste también un pardmetro
importante. Un gel no es estatico durante el envejecimiento y pueden seguir ocurriendo
reacciones de hidrdlisis y condensacién. Ademads ocurre la sinéresis, que es la expulsién del
solvente a causa del encogimiento del gel y también puede ocurrir una disolucién y
reprecipitacién de particulas. Estos fenémenos también pueden afectar a las propiedades
quimicas y estructurales del gel. Otro pardmetro que afecta un producto Sol-Gel, son las

condiciones de secado.

El secado por evaporacién convencional de un gel induce presién capilar asociada entre la
interfase liquido-vapor y el poro. Durante la remocién del solvente se puede obtener como
producto seco un Xerogel o Aerogel en la mayoria de los casos, pero también pueden
obtenerse otros productos dependiendo de las condiciones para extraer el solvente tales

como Sonogeles (por ultrasonido), Vapogeles y Criogeles.

Aerogeles: Son obtenidos por secado a condiciones supercriticas para evacuar el fluido
(solvente), generalmente son procesados por incremento de temperatura y presion atriba del

punto critico.

Xerogeles: Este tipo de materiales se obtiene por la evaporacion del solvente y agua hacia
la atmésfera, generalmente mientras el liquido es evaporado, la estructura del gel se

colapsa.
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1.9. Oxidos Mixtos

Muchos métodos convencionales de preparacion de catalizadores involucran varias etapas,
debido a que los catalizadores més activos contienen mds de un componente. Por gjemplo,
la preparacién de metales soportados v 6xidos consiste primero en obtener el soporte,
seguido por la introduccién de un precursor. La preparacion Sol-Gel permite la
mtroduccién de varios componentes en una sola etapa. En sistemas de dos componentes, el
componente secundario puede participar directamente en la quimica Sol-Gel, en cuyo caso
hay un efecto sobre la homogeneidad estructural y composicional del producto; o puede o
no participar, y es simplemente encapsulado en la cadena del gel por el mayor componente.
La preparacién de 6xidos mixtos sintetizados por Sol-Gel, ofrece excelente control de
mezclado a causa de su capacidad para alterar la reactividad relativa del precursor. En una
manera cualitativa, se espera un buen mezclado cuando las reactividades de los dos
precursores son similares y un mal mezclado cuando no son semejantes. Sin embargo, éstas
se pueden igualar mediante las siguientes cuatro estrategias [72, 73, 75].
i. Usando un precursor que contenga un grupo alcoxi diferente.
ii. Dar al precursor menos reactivo un comienzo por pre-reaccion con agua. Esto también
es conocido como pre-hidrélisis.
iii. Bajar la reactividad del precursor mediante el reemplazo de algunos de los grupos
alcoxi con diferentes ligandos en un método conocido como modificacién quimica. El
acido acético y la acetilacetona son dos modificadores comunes.

iv. Realizar la preparacién a temperatura diferente.

En la preparacion de los catalizadores, los éxidos soportados son tipicamente obtenidos
mediante calcinacién de las sales depositadas por impregnacion a temperaturas cerca de
500 °C, esta temperatura podria causar reacciones indeseables entre los 6xidos soportados y
el soporte o podria dafiar el soporte. A causa de esta complicacion, varios estudios recientes
han aplicado el proceso de sulfuracién directa sin calcinar, encontrando que por este
procedimiento se obtienen buenos catalizadores. Sin embargo, aun no es muy claro el

comportamiento en catalizadores de tungsteno debido a su dificultad para sulfurar
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comparados con los catalizadores de molibdeno. Es por ello que se ha realizado un extenso
estudio sobre los parametros de calcinacién y sulfuracién de catalizadores Ni-W soportados
[76-79] y se ha llegado a la conclusién de que muy altas temperaturas de calcinacién
retardan la formacién de fases de WS; y que este efecto puede ser compensado mediante un

incremento suficiente de la temperatura de sulfuracion.
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2. Metoclologia

En este proyecto de investigacion se han preparado catalizadores de sulfuro de tungsteno,
no promovidos y promovidos con niquel y cobalto. A causa de los bajos valores de
actividad catalftica de los catalizadores no promovidos y poco efecto sinergético de los
catalizadores promovidos por cobalto [80-82] y en acuerdo a resultados reportados
previamente para sistemas Co-WS; por Niemantsverdrite ef al. [83, B4], en esta tesis se

reportan resultados de catalizadores promovidos por Niquel.

En esta seccién se describird la preparacion de los precursores, catalizadores, prueba de
actividad catalitica y caracterizacién de los mismos. Los materiales preparados los

clasificaremos en dos series:

2.1. Catalizadores mdsicos: en esta serie se estudio el efecto del precursor y el método de
activacion ex situ e in situ. Los precursores empleados fueron los siguientes:
a) Tiotungstato de amonio (TTA),
b) Tiotungstato de tetrametilamonio (TTTMA),
¢) Tiotungstato de tetrapropilamonio (TTTPA),
d) Tiotungstato de tetrabutilamonio (TTTBA).

2.2. Catalizadores soportados: En estos materiales se estudié el efecto de incorporacién
de la fase activa y promotor (Impregnacién secuencial y co-impregnacién) en el soporte
calcinado a 500 °C, asi como la influencia de la activacion directa con H,S/H; y el

tratamientce con aire antes de su activacion.
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Los catalizadores masicos fueron preparados a partir de diferentes tiosales sintetizadas en el
laboratorio y promovidos con niquel. Los metales se encuentran en una fraccién atémica de
R = Ni/W+Ni = 0.5; mientras que los catalizadores soportados tienen 18% en peso de
tungsteno a partir de TTA y fueron promovidos por niquel, a igual fraccién atémica que los

MAsICoS.

2.1. Catalizadores Masicos

Los reactivos usados para la sintesis de los precursores de tetraalquilamonio fueron: el TTA
((NH4),WS,4) obtenido en el laboratorio, (CH3)4NBr, (CsH7)4NBr, (C4Ho)4NBr adquiridos
de Aldrich al 98, 98 y 99 % respectivamente. El NaOH y ¢l Ni(NO;3), 6H,O fueron
adquiridos de J. T. Baker.

2.1.1. Sintesis de Tiotungstato de Amonio TTA, (NH4 WS4,

El tiotungstato de amonio fue obtenido en el laboratorio mediante burbujeo de H;S en una
solucién de hidréxido de amonio (70 mL), agua (100 mL) y metatungstato de amonio
hidratado [(NH4)¢W 12039 xH;0] (20 gr), el burbujeo se realizé a temperatura de 60 °C y
con tiempo necesario (aproximadamente 6 horas) para permitir la precipitacion de los
cristales de la tiosal [(NH4);WS4] de color naranja [60, 83, 86]. La reaccién ocurre en dos

etapas, en la primera etapa el NH4OH reacciona con el H,S de acuerdo a la reaccién 1.

En la segunda etapa el sulfuro de amonio reacciona con el metatungstato de amonio como

se muestra en la ecuacién 2.

Se obtiene un rendimiento de cerca del 50 % de los cristales de (NHy), WS,.
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2.1.2. Sintesis de Tiotungstato de Tetrametil Amonio TTTMA, {[(CH;3)uN]:WSy

Fue preparado de acuerdo a un método reportado por Alonso ef al. [87], de la siguiente
manera: el TTA (3 g) fue disuelto en agua (20 mL) a 60 °C, por separado se disuelve el
(CH3)4NBr (2.7 g) v el NaOH (0.7 g) en agua (10 mL), estos fueron adicionados a la
solucion acuosa de TTA, se mantuvo la agitacién durante 10 minutos. Esta reaccién se da
en dos etapas, en la primera (CH;)4NBr reacciona con la cantidad estequiométrica de NaOH

de acuerdo a la reaccion 3.
(CHy )y NBr+ NaOH — (CHy )y NOH + NaBr (3)
En la segunda etapa, esta solucién es adicionada al TTA, llevindose a cabo la siguiente
reaccidn 4.
( NHy WS, + 2( CH )y NOH — [( CH3 )4 N]ZWS4 +2NH4OH 4)

I.a mezcla se dejo reposar y cristales amarillos de [(CH;3)4N];WS4 en forma de agujas

fueron obtenidos, estos fueron filtrados y secados.
2.1.3. Sintesis de Tiotungstato de Tetrapropil Amonio TTTPA, [(C:H7)JN].WS,.

Este fue preparado de manera similar al TTTMA [88], el TTA (2 g) se disolvid en agua (15
mL), por separado el (C3H;)4sNBr (3.1 g) y NaOH (0.5 g) fueron disueltos en agua (10 mL)
y adicionados al TTA a 60 °C con agitacién durante 10 minutos, posteriormente se dejé en
reposo y se obtuvieron cristales amarillos de [(C3H7)aN]2WS,, los cuales fueron filtrados y
secados.

La sintesis ocurre también en dos etapas y las reacciones involucradas son mostradas en las

gcuaciones 5 y 6.

(C3H7 )4 NBr + NaOH — (C3H7 )4 NOH + NaBr (S)

(NHy ), WSy + 2 C3H )y NOH — [ CyH )4N]2WS4 + 2NH 4OH (6)
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2.1.4. Sintesis de Tiotungstato de Tetrabutil Amonio TTTBA, [(CsHo)sN]WS.4.

En este caso el (C4Ho)4NBr (3.7 g) fue disuelto en agua (10 mL}) y adicionado a una
solucién con TTA (2 g) en agua (15 mL) a 60°C [87], formando un precipitado compacto

de color amarilio oscuro de [(C4Hg)sN], WS4, mediante la reaccion 7.

(NHy WSy +2( CyHo Jg NBr = [( C4Hg )y N]2 WS, + 2NH Br (7)

2.1.5. Preparacion de Catalizadores Mdsicos

Se realizaron pruebas de impregnacién en agua para cada tiosal en turno (I7TA, TTTMA,
TTTPA, TTTBA), de tal manera que fuera la cantidad necesaria para humedecerla, esta
cantidad de agua fue usada para disolver el nitrato de niquel. La solucién fue adicionada
por goteo sobre cada una de las tiosales de manera similar a una impregnacion, mezclando
muy bien para permitir la incorporacién del niquel, la mezcla resultante fue una pasta suave
de color oscuro, la mezcla se secéd a 120 °C por dos horas y el precursor obtenido fue

dividido en dos porciones para su posterior activacion ex situ € in sifu.
2.1.6. Activacion de los catalizadores

Catalizadores activados ex situ:

Los catalizadores ex situ fueron activados en atmésfera de H,S5/H; (15 % v/v) a 400 °C
durante 4 horas y con velocidad de calentamiento de 4 °C/minuto, posterior a esto, se llevd
el sistema a temperatura ambiente con flujo de nitrégeno para evitar la oxidacion, los
catalizadores fueron almacenados bajo nitrégenc para su posterior prueba catalitica y

caracterizacion.

Catalizadores activados in situ:
Los catalizadores in situ fueron formados por la descomposicién térmica de los precursores

en fase liquida durante la reaccién de HDS del DBT.
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La Tabla 1, muestra el nombre de los precursores, asi como también el nombre de los

catalizadores preparados (ex situ € in situ) con niquel.

Precursor Catalizador
Ex situ In situ
NV/TTA Ni/H-WS; oz situ Ni/H-WS3 in sinu
Ni/TTTMA N/C1-WS2 oy situ Ni/C-WS3 i situ
Ni/TTTPA Ni/C3-WS3 oy situ Ni/C3-WS82 i simu
Ni/TTTBA NI/Cs-WS3 ex situ Ni/Cq-WS3 in situ

Tabla 1. Nomenclatura de los precursores y catalizadores mésicos.

(Gases a
Flujo H;3  Nentralizacion

Sintesis de TTTMA,

Sintesis de TTTPA y TTTBA
(NH,), WS,
Gases a Flujo
Meutralizar H,5H,

4

Reactor Alta
Presion
{(HDS)

Ni(NO,), en

H,0

— .

;;:;;9 ==
Ac.licién sobre la Secado 120°C,
tiosal en turno Thrs

!

Precursores:
Ni/TTA
Ni/TTTMA

NUYTTTPA
NVTTTBA

Figura 9. Ruta para la obtencidn de los catalizadores mdsicos.
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2.2. Catalizadores Soportados

2.2.1. Preparacion del Soporte Oxido Mixto Al,;03-TiQ, (OMS5)

Este soporte fue preparado a partir de alc6xidos orgéanicos de trisecbutéxido de aluminio y

butéxido de titanio IV, con relacién en peso original de 10% de titania (TiO») en alimina

(Al;0O3) [89], el cual se obtuvo de la manera siguiente:

a).

b).

c).

d).

En un vaso de precipitados se adicionaron 150 ml de isopropanol como solvente, con

calentamiento a 60 °C y con agitacién mecanica constante.

Alcanzada la temperatura se adicioné el butdxido de titanio IV (2.2 mL) y tri-sec-
butéxido de aluminio (23.2 mL), manteniendo la temperatura constante (60 °C) con

agitacién mecénica durante una hora.

Posteriormente, se enfrid el sistema hasta temperatura de 3 °C, cuando el sistema
alcanzé la temperatura adecuada (3 °C), se adicion6 una solucién de hidrélisis (4.1 mL)
preparada con agua, isopropanol, etanol y 4cido nitrico concentrado en una relacidn:
26:16:10:1 (mL). Esta solucién fue adicionada por goteo manteniendo la temperatura de
3 °C, con agitaciéon mecdnica constante. La cantidad de solucién fue la necesaria para

formar un gel.

Formado el gel, la agitacion se suspendi¢ y éste fue envejecido en un congelador por 24
horas a una temperatura de -6 °C, en esta etapa aun siguen ocurriendo reacciones de

hidrélisis y condensacién.

. Posteriormente, el gel fue secado a temperatura ambiente, exponiendo el material en un

vidrio de reloj para permitir la evaporacion lenta del solvente y agua, esta etapa dura de

2 a 3 dfas y debido a estas condiciones, estos materiales son llamados xerogeles.

El material seco, fue calcinado a 500 °C durante 4 horas con velocidad de
calentamiento de 10 °C/min con flujo de aire, este tratamiento es con la finalidad de
obtener el 6xido mixto, remover materia o residuos que quedaron durante la

preparacién final y también para dar estabilidad al soporte.
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g). El soporte obtenido fue tamizado con mallas 25/45, para obtener uniformidad en el
tamafio de grano. En la Figura 10, se encuenira representado un diagrama general de la

preparacion del soporte OMS.

2.2.2. Preparacion de Catalizadores Soportados

El tungsteno (18 % peso) y niquel (5.75 % peso) fue adicionado por: a) impregnacion

secuencial y b) co-impregnacidn en solucién acuosa sobre el soporte (76.25 % peso).

2.2.2.1. Impregnacidn secuencial

Primeramente el TTA fue disuelto en agua y adicionado por impregnacién a humidificacién
del soporte, la impregnacion se realizé en 4 etapas, después de cada etapa se dio un secado
a 120 °C. Depositado el tungsteno, el nitrato de niquel [Ni(NOs), 6H,0] disuelto en agua se

adicioné en una sola etapa y el material se secé nuevamente a 120 °C. De esta manera se

obtuvieron los precursores TTA/OMS5 y NifTTA/OM3.

2.2.2.2. Co-impregnacién

El TTA fue disuelto en agua, por separado se disolvid nitrato de niquel [Ni(NOs); 6H,0],
se mezclaron las dos soluciones formando una solucién oscura (precipitado). La
impregnacidn se realizé en 4 etapas. Después de cada etapa de impregnacion, se realizé un

secado a 120°C durante 2 horas. Obteniendo ¢l precursor Ni-TTA/OMS.
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Figura 10. Diagrama para la obtencién del soporte OMS5 en el laboratorio por Sol-Gel.

2.2.3. Activacién de los catalizadores soportados

Una vez impregnado el soporte con el precursor bimetalico de W y Ni, las muestras fueron

divididas en dos partes, una de ellas se usé para su activacion directa mediante sulfuracién
y la otra parte se usé para ser activada mediante oxidacion/sulfuracién. En ambos

procedimientos los catalizadores fueron activados ex sifu.

a) Sulfuracion directa: Los precursores son tratados con una corriente de HyS/H; (15 %
v/v} de temperatura ambiente a 400 °C con velocidad de calentamiento de 4 °C/minuto
durante 4 horas. Posteriormente se llevé el sistema a temperatura ambiente con flujo de
nitrégeno, las muestras fueron almacenadas bajo atmoésfera de nitrégeno para su uso

posterior ¢ impedir oxidacién.
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b) Tratamiento por oxidacién/sulfuracién: Los materiales fueron calcinados a 450 °C por
4 horas a velocidad de calentamiento de 10 °C/minuto, bajo flujo de aire. Terminado este
tratamiento, se realiz6 la reduccién y activacion de los catalizadores a 400 °C con velocidad
de calentamiento de 4 °C/minuto en una mezcla de gases H,S/H; (15% v/v) durante 4
horas, posteriormente, los materiales se enfriaron a temperatura ambiente con flujo de
nitrégeno para evitar oxidacién, las muestras fueron almacenadas bajo atmdsfera de

nitrégeno para su posterior prueba catalitica y caracterizacion.

= Flujo Gases a
= H,5/H, e MNeutralizar
b - L
ol b5
[(NH,),WS,] L jroc’
en sol. scuoss M’I'IM 400 °C, 4 °C/min, 4 Hrs
e -
| = Sulfuracion
=y i — 7 - Salida de
Impregnacitn Secado 120 %id - Flujo airey

sobre OM3 °C, 2hrs airﬁ - vaﬁs

Ni(NO,) 6 H,O
en s50l. acuosa

450 °C, “ Hrs
Figura 11. Diagrama para la obtencién de catalizadores soportados.

De acuerdo al método de activacion, los catalizadores obtenidos fueron nombrados como se

muestra en la Tabla 2.

Catalizador
Meétodo de Activacion Impregnado Co-impregnado
Sulfuracion directa (a) WS,/OM5a -
Ni/WS,/OM>5a Ni-WS8,/OM5a
Oxidacién/sulfuracién (b) WS,/OM5b -
Ni/WS,/OM5b Ni-WS,/OM5b

Tabla 2. Nomenclatura de los catalizadores soportados de acuerdo al método de activacion.
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2.3. Evaluacién de la actividad catalitica y selectividad en la reaccién HDS del DBT

La prueba de actividad catalitica, se realizé a través de la reaccién de HDS del DBT en un
reactor batch de alta presién modelo 4520 (Figura 12) de un litro, en el cual se colocé un
gramo de catalizador en el caso de los catalizadores ex situ y para los catalizadores
activados in situ, la cantidad necesaria de precursor para obtener 1 g de catalizador al final
de la reaccion. Fue adicionado al reactor como mezcla reactivo, una solucion (150 mL) al 5
% de DBT (6.6 g) en decalina, después fue presurizado con hidrégeno (160 psi) y el
sistemna fue calentado de temperatura ambiente a 350 °C con velocidad de calentamiento de
10 °C/minuto, con agitacién mecinica de 600 rpm alcanzando la presién de 490 psi.
Alcanzada la temperatura de 350 °C, la reaccién fue monitoreada por 5 horas, con toma de
muestras cada media hora. Las muestras fueron analizadas en un cromatégrafo de gases
Perkin Elmer AutoSystem XL, equipado con una columna empacada OV-17 al 3 % sobre
chromosorb 80/100 mesh de acero inoxidable, con longitud de 9 pies y 1/8 de pulgada de

didmetro. El detector usado fue de ionizacién de flama.

Vahvaln de
alimentaciin de 1,

Figura 12. Reactor batch usado en la HDS del DBT en el Iaboratorio.
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Los principales productos de reaccién de la HDS del DBT son: bifenilo (BF), obtenido por
la ruta de desulfuracién directa (DSD) debido a la ruptura del enlace C-S vy
ciclohexilbenceno (CHB) por la ruta de hidrogenacidén (HYD). En la Figura 13, se presenta
la reaccion de HDS del DBT donde se muestran las dos rutas. Durante el transcurso de la
reaccién, se obtuvo un producto de hidrogenacién intermedio el tetrahidrodibenzotiofeno
(THDBT), esta concentracion es baja para algunos casos. La selectividad HYD/DSD esta
basada en la relaciéon de la concentracion de los productos (THDBT+CHB/BF). En nuestro
caso, la reaccién es de orden cero y esta acuerdo a los resultados reportados por Pecoraro y
Chianelli [24] para varios sulfuros de metales de transicién en la cual los porcentajes de
DBT en funcién del tiempo son muy cercanos a la linealidad. Debido a esto la constante de

. .. a1 -
velocidad de reaccidn esta expresadaen mol s~ g !

Después de la reaccién el catalizador fue separado de la mezcla de reaccién, filtrando y
lavando con isopropanol para remover los hidrocarburos residuales. Los catalizadores ex
situ fueron caracterizados antes y después de la reaccidn catalitica y los in situ inicamente

después de reaccion.

DSD

ARG AR
0=00] 00

N .
00

CHB
Figura 13. Rutas de descomposicién del dibenzotiofeno reportado por Houalla et al. [22].
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2.4. Herramientas de Caracterizacion

Se hizo uso de algunas técnicas de caracterizacion para determinar las propiedades y

cambios estructurales y fisico-quimicos de las muestras.

2.4.1. Andlisis temogravimetrico y térmico diferencial (ATG-ATD).

El uso de andlisis térmico en la caracterizacion de materiales sdlidos es frecuentemente
como una herramienta para investigar los cambios de superficie y/o reactividad del
volumen de la muestra bajo la atmésfera a la cual esta en contacto [90]. La eleccion de un
intervalo de temperatura adecuado para un sdlido es importante debido a que éste

experimentara transformaciones de fase caracteristicas.

La temperatura caracteristica a la que un cambio térmico ocurrird para una muestra dada
dependerd de: 1) la naturaleza del sistemna en estudio como la composicion de la muestra y
la atmésfera a la cual esta sometida y 2) algunos factores cinéticos, que estan relacionados a
las condiciones experimentales usadas para el andlisis térmico, las que incluyen la
velocidad de flujo de los reactivos gaseosos y el programa de temperatura usado. Otros
factores estian relacionados a la muestra, como tamafio de particula, estructura porosa,
estado de dispersion de un material inerte, presencia de trazas de impurezas y cristalinidad.
De acuerdo a estos factores el analisis térmico puede ser utilizado como: a) una herramienta
para andlisis cualitativo y cuantitativo y b) una alternativa para evaluar la influencia de

varios factores en la reactividad de una sustancia dada.

A los precursores cataliticos se les realizd andlisis termogravimétrico (ATG) y térmico
diferencial (ATD), los cuales fueron obtenidos simultdneamente en un TA instruments SDT
2960 DTA-TGA. El anilisis se realizd de temperatura ambiente a 550 °C para los

precursores mésicos a una velocidad de 4 °C/minuto en atmésfera de nitrégeno.
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2.4.2. Area Superficial Especifica por BET, distribucién y tamafio de poro e isotermas
de volumen de adsorcidon-desorcion de nitrogeno

La composicién quimica no es solamente el factor determinante de la actividad de un
catalizador. En muchos casos, las caracteristicas fisicas de los catalizadores tales como el
area superficial, la porosidad de la particula, el tamafio de poro y Ia distribucién de tamatfio
de poro influencian significativamente la actividad y selectividad para una reaccién
especifica.

En la evaluacion de catalizadores industriales, 1a velocidad de conversion total por unidad
del volumen del reactor es de importancia. Sin limitaciones de transferencia de masa y de
calor esta velocidad es proporcional al drea superficial activa expuesta al fluido por unidad

de volumen o peso del catalizador.

Los poros encontrados en catalizadores industriales son divididos en tres grupos [91]:
a) Macroporos (didmetro > 50 nm, 500 A)
b) Mesoporos (didmetro entre 2 nm y 50 nm, 20 Ay 500 A)
d) Microporos (didmetro < 2 nm, 20 A).
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Muestra
MMantas de 1&:
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Pantalla =
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Controladores de a3 Elevrsdﬁ automatico
temperatura de - el dewar

desgasificacion

Figura 14. Equipo QANTACHROME NOVA 1000.
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Las dreas superficiales especificas de los catalizadores fueron medidas con un
QANTACHROME NOVA 1000 por adsorcién de nitrégeno a —196 °C usando el método
de Brunauer, Emmett y Teller (BET), las muestras fueron desgasificadas a vacio por dos
horas a 250 °C antes de la adsorcion de nitrégeno. También fue posible obtener distribucién

y tamafio de poros, asi como las isotermas de adsorcion y desorcidn de nitrégeno.

La adsorcion de un gas sobre un sélido y en espacios porosos es un fenémeno complejo que
involucra interaccién de masa y energia y cambios de fase. La adsorcion fisica de gases por
s6lidos incrementa con la disminucién de la temperatura y con el incremento de la presion.
La cinética y termodindmica de adsorcién ha sido extensamente estudiada, pero cuando el
drea superficial y la estructura del poro son el objeto de interés, el procedimiento de
investigacion conduce a establecer lo que es una isoterma de adsorcion (o desorcién). La
isoterma de adsorcién (o desorcién) es una medicién de la cantidad molar de gas n (o
volumen estindar V,) adsorbido, o liberado a temperatura constante por la superficie del
s6lido inicialmente limpia como una funcién de la presién del gas. Frecuentemente el
analisis es realizado a una temperatura criogénica, usualmente nitrégeno liquido a su punto
de ebullicién (196 °C a presién atmosférica). Por regla se ha establecido que la cantidad de
gas adsorbido esta expresado como su volumen a condiciones estandar de temperatura y
presién (0 °C y 760 torr), mientras que la presién es expresada como una presion relativa la
cual es la presion actval del gas P dividida por la presién de vapor P, del gas adsorbido a la

temperatura a la cual el anélisis es realizado [91].

Las isotermas de adsorcién siguen generalmente una de los 6 tipos mostrados en la Figura
15, los cuales estan asociadas a las caracteristicas de los poros de los materiales. El tipo 1
corresponde a materiales que tienen poros extremadamente pequefios. Los tipos 2 y 4 son
indicativos de materiales no porosos o a materiales que tienen poros relativamente grandes
(en el rango de los mesoporosos) y los tipos 3 y 5 es para los casos en los que las moléculas
adsorbidas, tienen gran afinidad entre ellas y no por el solido en andlisis. La isoterma de
tipo 6, es indicativa de un sélido no poroso, con una superficie casi completamente

uniforme [91].
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Figura 15. Los seis tipos bisicos de isotermas de adsorcion de nitrégeno [91].

Una isoterma de adsorcion hipotética para materiales no porosos, como la isoterma del tipo
2, incrementa ripidamente a bajas presiones relativas, muy moderadamente a presiones
relativas intermedias y después incrementa rdpidamente a presiones relativas cercanas a la
unidad. El incremento inicial en la curva es a causa de que la moléculas adsorbidas
interactdan primero con las regiones més energéticas de la superficie del sélido y después
con las regiones menos energéticas. En los puntos intermedios de la curva, moléculas de
gas adicionales son adsorbidas sobre sitios ya ocupados, por gjemplo capas adicionales son
formadas. El fuerte incremento al final de la curva es a causa de que el gas adsorbido esta
siendo condensado a un liguido. Para las isotermas como la del tipo 4, ocurre de manera

similar a la anterior, excepto que ésta incrementa rapidamente en las zonas intermedias y
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muestra una amplia histéresis en lugar de una regresién cercana a la curva de adsorcién

[91].
2.4.3. Difraccién de rayos X (DRX)

La difraccién de rayos X (DRX) fue realizada en un Philips X Pert MPD diffractometer con
monocromador de grafito, usando radiacién de Cu K, a las condiciones siguientes: barrido
de 0 a 80 ° en un dngulo de 20 con longitud de onda A = 1.54 A, corriente de 40 Kv e
intensidad de 30 mA.

La técnica de Difraccidn de Rayos X sirve para determinar las distancias interplanares. Los
rayos X con una longitud de onda conocida inciden sobre una muestra en forma de polvo,
el haz de rayos X se difracta a un dngulo especifico en relacion con el haz incidente, de

acuerdo a la ley de Bragg:

A= 2dhk,SE.'n 2]

Donde A es la longitud de onda conocida, 0 es el angulo de difraccién y dy, es la distancia
interplanar. Si se fija la longitud de onda, los dtomos de una familia de planos en particular

ocasionan que los rayos X se difracten en un angulo especifico.

En esta técnica se hace incidir un haz de rayos X colimado, con una longitud de onda de 0.5
a 2 A, sobre la muestra. El rayo es difractado en el espectro por las fases cristalinas en
funcion de la distancia interplanar de cada material en particular y el dngulo de difraccién
20. La intensidad de los rayos X difractados se mide en funcion del dngulo de difraccién y
de la orientacién del material. Un espectro de difraccién de rayos X consiste en la
representacién de pares de valores intensidad-dngulo de difraccién y es caracteristico de

cada material. Se utilizan patrones de difraccidn para identificar las fases cristalinas de cada
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especie, el tamafio y orientacién de los cristales, perfiles de concentracidn, distribucion de

dtomos en materiales amorfos y multicapas.

2.4.4. Microscopia Electrénica de Barrido (MEB) y andlisis quimico por
espectroscopia de energia dispersiva.

La técnica esencialmente consiste en hacer incidir en la muestra un haz de electrones. Este
bombardeo de electrones provoca la aparicién de diferentes sefiales, que captadas con
detectores adecuados, nos proporcionan informacién acerca de la naturaleza de la muestra.

Para la formacién de imagen se usan los electrones secundarios emitidos de la superficie de
la muestra v los rayos X caracteristicos son designados para el microanilisis y de esta

manera medir la composicion atdmica de los sélidos.

Con el objetivo de conocer y observar las caracteristicas morfologicas de los catalizadores,
se hizo uso de un microscopio electrénico de barrido JEOL JSM-5800LV con filamento de
W, analizando varios campos a diferentes magnificaciones (500, 3000 y 5000 aumentos).
La composicién superficial del catalizador de manera semicuantitativa, fue determinada por
espectroscopia de energia dispersiva (sus siglas en inglés EDS), usando el método EDAX

CDU Leap Detector, se tomaron dos andlisis de zonas diferentes.

2.4.5. Microscopia Electrénica de Transmision (MET)

De la informacién producida por los electrones transmitidos el MET forma una imagen de
la muestra, en este caso se tomaran micrografias en MET a diferentes amplificaciones. El
estudio se realizé en un microscopio Philips CM200 con filamento de LaBg. La muestras se
prepararon por dispersién en ultrasonido usando isopropanol como solucién dispersora,
posteriormente las muestras fueron montadas en una microrejilla de carbén soportada sobre

una rejilla de cobre.
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EQUIPO UTILIZADO

1. Preparacion de Muestras 2. Caracterizacion

» Matraz Erlenmeyer de 250 mL P Analizador STD 2960 DTA-TGA

» Probeta de 100 mL P Quantachrome NOVA 1000 series.

» Parrilla con agitador magnético (BET)

> Agitador magnético P Difractometro Philips X Pert MPD

» Vasos de precipitados de 250, 100 » Microscopio Electrénico de Barrido,

y 50 mL JEOL JSM-5800LV

» Termémetro (-10°C-150°C) P Microscopio Electronico de Trasmision

> Pipetas Philips CM200 con filamento de LaBg

> Estufa P Reactor alta presién tipo batch, modelo

» Homo tubular programable 4520

» Soporte Universal P Cromatdgrafo de Gases, Perkin Elmer

» Tubo de cuarzo Autosystem XL

» Vidrios de reloj

» Varillas de vidrio

» Pinzas para crisol

» Crisoles

» Mallas nimero 25 y 45

» Refrigerador
REACTIVOS USADOS
Reactivo Formula P.M % Pureza Proveedor
Metatungstato de amonio (NH )W 2030 * xHy 293841 - Aldrich
Hidréxido de amonio NH,OH 3504 al28% J.T.Baker
Tiotungstato de amonio (NH,4), WS, 348.16 - -
Tiotungstato de tetrametil amonio  [(CH3)JuN];WS4 460.40 - -
Tiotungstato de tetrapropil amonio  [(C3H7)4N]; WS, 684.83 - -
Tiotungstato de tetrabutil amonio [(C4Ho)sN], WS, 797.04 - -
Bromuro de tetrametil amonio (CH3)4NBr 154.06 08 Aldrich
Bromuro de tetrapropil amonio (C3H7)4NBr 266.27 98 Aldrich
Bromuro de tetrabutil amonio (C4Ho}sNBr 32238 99 Aldrich
Hidréxido de sodio NaOH 400 983 I.T. Baker
Agua destilada H,O 18.0 - -
Butéxido de titanio IV Ti[O(CH;):CH;z],4 34036  97%  Aldrich
Tri-sec-butéxido de aluminio Al[O(CH3)CHC,;H5]; 246.33 97%  Aldrch
Isopropanol C;H,0H 60.09 999 ].T. Baker
Acido nitrico HNO; 63.013 - J.T. Baker
Alcohol etilico C,Hs;OH 46069 999 J.T. Baker
Nitrato de niquel hexahidratado Ni(NO»); 6H,O 260.81 J.T. Baker
Dibenzotiofeno Ci:Hy 184.26 99 Acros
Decahidronaftaleno, mezcla cis y CioHjg 138.25 o8 Acros
trans (Decalina)
GASES USADOS: N., H2S, H,, Aire, He.
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3. Resultados y Discusion

En este trabajo de investigacion se muestran los resultados de dos series de catalizadores, la
primera de ellas corresponde a catalizadores mésicos a partir de la descomposicion de
tiometalatos orgénicos y la segunda a catalizadores soportados en un 6xido mixto de

aluminio-titanio, preparado mediante el proceso Sol-Gel.

3.1. Catalizadores Masicos

A esta serie de catalizadores se les realizé la caracterizacién necesaria para COnocer un poco
mis de sus propiedades, entre los ensayos realizados estin ATG-ATD, area superficial por
el método BET, comportamiente de isotermas de adsorcién-desorcién de nitrdgeno,
distribucién de tamafio de poro por e! método BIH (propuesto por Barrett, Joyner y
Halenda), DRX, MEB, anélisis quimico por EDS, MET y determinaci6n de la selectividad
y actividad catalitica en la reaccién HDS del DBT.

3.1.1. Andlisis Termogravimétrico y Térmico Diferencial (ATG-ATD)

El anilisis ATG-ATD fue usado para caracterizar la descomposicion térmica de los
precursores bimetilicos: Ni/TTA, Ni/TTTMA, Ni/TTTPA y Ni/TTTBA siguiendo el
método propuesto por Pedraza ef al. [61]. Las curvas de descomposicion térmica y
temperaturas de transicidn de los precursores son reportadas en las Figuras 17-20 y en las
Tablas 3-6 respectivamente. Se observaron pequefias cantidades de pérdidas de peso a bajas
temperatura para los precursores Ni/TTA (2%) y N/TTTMA (3%), la cual puede ser

asociada a la eliminacidn de agua o impurezas como se reporto por Alonso et al. [88].
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Durante la preparacién del precursor Ni/ATT, el nitrato de niquel reacciona primero con el

tiotungstato de amonio (TTA), como se muestra en la ecuacion 8.
(NH 4 ), WS, + Ni(NO3 ); — NiWS, |2ne O, | (8)

La descomposicion térmica del precursor NifATT de acuerdo a la Figura 16, ocurre en una

sola etapa como lo muestra la ecuacion 9.
0 . ]

Esta ctapa de descomposicidn es fuertemente exotérmica y ocurre entre 77-250 °C, con una
pérdida de peso de 33 % (36 % tedrico). La pérdida de especies produce un pico

exotérmico, el cual aparece a 177 °C.

La descomposicién de precursores bimetdlicos a partir de grupos alquilicos, ocurre en dos
etapas. Como era de esperarse, la pérdida de peso incrementa a medida que la cadena
alquilica es mayor. El mecanismo de descomposicion de estos precursores es complicado,
debido a que el nitrato de niquel reacciona primero con los grupos de tetraalquilamonio

(metil, propil y butil} formado complejos, como se muestra en las ecuaciones 10-17.
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Figura 16. ATG-ATD del precursor Ni/TTA en atmésfera de Na.
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Ni/TTA

T (°C) 77
Aw_; % pérdida peso (experimental) 2
T, (°C) 77
T; (°C) 250
Aw;, % pérdida de peso (experimental) 33
Awy, % pérdida de peso (tedrico) 36
asumiendo pérdida como: 2NH3+21-[N03+S0
Residual, % peso {experimental) 67
Residual, % peso (tedrico) 64

T Asumiendo residuo como: NiW§;

Tabla 3. Tabla resumen de las temperaturas de transicion del NYTTA por ATG-ATD.

En la ecuacién 10, se presenta la sintesis del complejo bimetalico entre el TTTMA vy el
nitrato de niquel.

ke 50 N ), ws+ Ni(NO3 ), — Niws 4 (CH 5 ) NNO | (10)

La primera etapa de descomposicién ocurre en el rango de temperatura 97-330 °C como se
muestra en la Figura 17, con un amplio pico exotérmico, en el cual la pérdida no es tan
clara debido a que las especies orgénicas abandonan el sistema lentamente, ocurriendo una
pérdida de peso de 48 % del material (47.4 % tedrico), correspondiente a la eliminacién de

compuestos orginicos, dcido nitrico y azufre como se muestra en la ecuacion 11.

NiWS4[2((CH3)4N)NO3]—) NiWs 3 + Z(CH3)3N +CH, = CH, +2HNO , + s° (11)

La segunda etapa de descomposicion es endotérmica y termina a 430 °C. La pérdida de

peso es 4.0 % (4.9 % tedrico) y corresponde a la eliminacién de azufre, como se presenta en

la ecuacion 12.

NiWS; — NiWS, + 5° (12)
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Figura 17. ATG-ATD del precursor N/TTTMA en atmosfera de N».

Ni/TTTMA
T;(°C) o7
Aw_; % pérdida peso (experimental) 3
T; (°C) 97
T; (°C) 330
Aw;, % pérdida de peso (experimental) 48
Aw;, % pérdida de peso (tedrico) 474
asumiendo pérdida como: 2(CH3);N+CH>=CH3+2HNQO3+S8°
T; (°C) 430
Aw;, % pérdida de peso (experimental) 4.0
Aw,, % pérdida de peso (tedrico) 4.9
Asumiendo pérdida como: S°
Residual, % peso (experimental) 48
Residual, % peso (tedrico) 477
Asumiendo residuo como: NiW$;

Tabla 4. Resumen de la descomposicién térmica del precursor Ni/TTTMA por ATG-ATD.
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De igual manera, la sintesis del precursor bimetélico Ni/TTTPA, se obtiene mediante la

reaccion del TTTPA con el nitrato de niquel, como se presenta en la ecuacion 13.
lics#; 1y 5], Wy + iavoy, — niws, [acs 5 )y o ] (13)

En la Figura 18 esta reportado el termograma de este precursor, en €l cual, la primera etapa
de descomposicién muestra varios picos exotérmicos, en el rango de temperatura de 97 y
290 °C. La pérdida de peso resultante fue del 50 % (49 % teérico), correspondiente a la
eliminacién de compuestos de tripropil amina, propeno, 4cido nitrico y azufre como lo

indica la ecuacion 14.
Niws, [2((C3H )y NINO; | — NiWsy(C3H,NO3 )+ 2(C3H, ),N+C_Hg +HNO3 +§° (14)
La segunda etapa es endotérmica y termina a 400 °C, con una pérdida de peso de 10.5 %

(12 % tedrico) y corresponde a la eliminacién de propeno y 4cido nitrico, dejando un

residuo rico en azufre y que ocurre de acuerdo a la ecuacién 15.
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Figura 18. ATG-ATD del precursor NifTTTPA bajo atmdsfera de Na.
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Ni/TTTPA
T; (°C) 97
T2 (°C) 290
Aw;, % pérdida de peso (experimental) 50
Awj, % pérdida de peso (tedrico) 49.0
asumiendo pérdida como: 2(C3 H7)aN+C3Hg+HNO5+5°
73 (°C) 400
Aw;, % pérdida de peso (experimental) 10.5
Awy, % pérdida de peso (tedrico) 12.0
Asumiendo pérdida como C3Hg+HNO;,
Residual, % peso (experimental} 395
Residual, % peso (tedrico) 39.0
Asumiendo residuo como: NiW$§;

Tabla 5. Resumen de ATG-ATD de 1a descomposicién del precursor Ni/TTTPA.

El andlisis termogravimétrico para el precursor inicial propuesto del Ni/TTTBA fue de

acuerdo a la ecuacidn 16.

La descomposicién del precursor propuesto ocurre en dos etapas como se muestra en la
Figura 19. La primera etapa de descomposicion es representada por la ecuacién 17 y ocurre
en el rango de temperatura de 100 a 300 °C, mostrando dos picos exotérmicos a 177 y 273
°C con una pérdida de peso de 52.0 % (50 % tedrico), que comresponde a pérdida de grupos

de butil, como lo muestra la reaccion 17.

NiW5s, [2((C4H9 )¢ NINO3 ] — NiWS4(C4HgNO3 )+ 2(C4Hg )3 N + C4Hg + HNO3 (17)
La segunda ctapa termina a 400 °C, mostrando también un pico exotérmico. La pérdida de
peso es de 10 % (12.0 % tedrico) y corresponde a la eliminacién de especies organicas y
icido nitrico. Es muy importante observar que de acuerdo al andlisis, el azufre no fue
eliminado en esta etapa y mantiene la relacion S/W igual al inicial, como es mostrada en la

ecuacién 18.
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Figura 19. ATG-ATD del precursor Ni/TTTBA bajo atmodsfera de N».
Ni/TTTBA
T, (°C) 100
13 (°C) 300
Awy, % pérdida de peso (experimental) 52.0
Aw;, % pérdida de peso (tedrico) 50.0
Asumiendo pérdida como: 2(C4Hyg)sN+ C4Hg+HNO;
T3 (°C) 400
Aw;, % pérdida de peso (experimental) 10.0
Aws, % pérdida de peso (tedrico) 12.0
Asumiendo pérdida como: CiHs+HNO;
Residual, % peso (experimental) 38
Residual, % peso (tedrico) 38
Asumiendo residuo como: NiwSs,

Tabla 6. Resumen de descomposicién del precursor Ni/TTTBA por ATG-ATD.

(18)
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Como mostraron los resultados de andlisis térmico, la descomposicion de los precursores
nos da idea de la estructura formada o las etapas de transicion durante la descomposicién de
los mismos en atmdsfera de nitrégeno, esto puede sugerir que quizd durante la
descomposicién de los precursores mediante la activacion ex sifu o in sifu esto ocurra.
También se pudo apreciar que el residuo corresponde a materiales con una relacion de S/W
mayor o igual a 2. Es importante observar que en el precursor NiYTTTBA no fue posible la
eliminacién de 4tomos de azufre de su estructura, esto quiza debido al complejo formado de
la mezcla de nitrato de niquel y tiotungstato de tetrabutilamonio. Por otro lado, los
resultados muestran que las temperaturas de descomposicion de los catalizadores obtenidos
a partir de grupos alquilicos son superiores en comparacién con la temperatura de
descomposicion del catalizador obtenido a partir de TTA, en este tltimo la descomposicién

en una etapa, ocurre con un fuerte pico exotérmico.
3.1.2. Caracterizacion por adsorcion de nitrégeno
3.1.2.1. Area superficial especifica BET

Las dreas superficiales para los catalizadores mésicos, son reportadas en la Tabla 7. El 4rea
superficial de los catalizadores activados ex situ fue determinada antes y después de la
reaccioén de HDS, mientras que las dreas de los catalizadores in situ fueron medidas después
de la prueba catalitica. Como era de esperarse, las diferentes condiciones experimentales
usadas para ambos métodos de activacion (ex situ o in situ), influyeron en las dreas

superficiales especificas de los catalizadores.

El modo de activacién in situ, generalmente conduce a obtener areas superficiales més altas
que aquellas obtenidas por la activacién ex sifu, con excepcion de los catalizadores
obtenidos a partir del tiotungstato de amonio (NVH-WS; i s, ¥y NVH-WS; ; a); sin
embargo, estas 4reas superficiales son relativamente bajas (4 a 34 m’ g") en comparacién a
las dreas superficiales reportadas por Nava ef al. [65] para catalizadores de MoS,
promovidos con cobalto y los catalizadores de MoS; no promovidos reportados por Alonso

et al. [92], en sus estudios ellos reportaron que las dreas superficiales dependen del tamafio

54




Resultados y Discusion

del grupo alquilico, obteniendo areas mayores a los 100 m?® g cuando los precursores son

descompuestos in situ durante la reaccion de HDS del DBT.

Los catalizadores ex situ no presentan cambios significativos en sus areas superficiales
después de la reaccion de HDS, por lo que se sugiere que con la activacion ex situ se

obtienen catalizadores mis estables frente a las condiciones de reaccion.

Area superficial especifica (m" g

Catalizador Antes de HDS Después de HDS
Ni/H-WS83 o sine 18 19
Ni/C-WS1 s sine 21 20
NI/C3-WS3 .x sine 4 45
Ni/Cy-W 837 oy sine 12 10
Ni/H-WS83 i st - 16
NV/C1-WS3 in siru - 34
Ni/C3-WS3 i sin - 29
NI/C4-WS3 in situ - 24

Tabla 7. Areas superficiales especificas de los catalizadores mdsicos, antes y después de la
reaccion de HDS.

Independientemente del grupo alquilico presente en el precursor, los catalizadores
preparados mediante la activacién in situ, en general, muestran dreas superficiales mayores
que aquellos catalizadores activados ex situ y que concuerda a los estudios realizados por
Alonso er al. [62-65]. El método de activacién {ex situ o in situ)} de los catalizadores
obtenidos a partir de Ni/TTA, no influyd en las 4reas superficiales, ya que estos presentan
dreas superficiales muy similares. El 4rea superficial més baja corresponde al catalizador
Ni/C3-WS; o sim» con valores de 43 y 4.9 m? g'1 antes y después de reaccidén

respectivamente.

En lo que respecta a la influencia del grupo alquilico, no se puede apreciar una tendencia

clara en los catalizadores activados ex sifu (ver Tabla 7). Sin embargo, en estos
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catalizadores se puede apreciar que a medida que la cadena alquilica del precursor
incrementa, el area superficial disminuye como sigue:

Ni/cl'WSZ ex situ = leH'WSZ ex sit = Nl/C4-WSz ex site = Nl/c3'WSZ ex st

3.1.2.2. Isotermas de adsorcién-desorcién de nitrégeno

En las Figuras 20 y 21, se encuentra reportado el comportamiento de las isotermas de
adsorcién-desorcién de nitrégeno de los catalizadores ex situ antes y después de la reaccion
de HDS, respectivamente. En la Figura 22 se presentan las isotermas de los catalizadores in
situ después de la reaccién de HDS. La forma de la histéresis de la isoterma de adsorcion-
desorcién de nitrégeno, estd relacionada con la forma de los poros del catalizador, es decir,
que el camino seguido por la adsorcidn corresponde al didmetro de la cavidad del poro,

mientras que el camino de desorcién correspondera al didmetro de entrada al poro.

Se puede apreciar que en general pertenecen a isotermas del tipo 1V, las cuales son
caracteristicas de materiales mesoporosos [91], ya que la condensacién capilar tiene lugar a
valores intermedios de presiones relativas entre 0.08-0.4, ademds de que con este tipo de
isoterma se facilita mucho la determinacién del area superficial, solo el catalizador Ni/Cs-
WS, ex sie antes y después de reaccion presenta isotermas del tipo I, que corresponden a
materiales con microporosidad. Generalmente, las isotermas presentan valores de presiones
relativas de 0.4 para la adsorcién-desorcién de nitrégeno, lo cual coincide con la literatura

[91, 93].

Dentro de los catalizadores preparados por el método ex situ, el catalizador Ni/Ci-WS2 ex situ
presenté el mayor volumen de adsorcién de nitrogeno (36 cc/g) y también pertenece a la
mayor irea obtenida para los catalizadores ex situ (Tabla 7). Ademés se puede apreciar, que
para estos catalizadores las isotermas tienen un comportamiento similar antes y después de
la reaccién de HDS con un volumen de adsorcién muy semejante, lo que afirma que poca
reestructuracién ocurrid durante la prueba catalitica y que puede verse reflejado en las 4reas

superficiales.
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Figura 21. Isotermas de adsorcién-desorcion de nitrégeno de catalizadores ex situ después

de reaccion HDS.
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Respecto a los catalizadores in situ, las isotermas de adsorcién-desorcién de nitrgeno se
encuentran reportadas en la Figura 22, la cual muestra que todas las isotermas tienen un
comportamiento similar y pertenecen a isotermas del tipo 1V, mostrando la siguiente
tendencia en volumen de adsorcion: Catalizador Ni/C|-WS3 j, sins (43 cc/g); NI/C3-WS2 4 sine
(33 cc/g); NifH-WS83 in sinu (31 cc/g) y Ni/Cs-WS3 iy sine (30 cc/g).
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Figura 22. Tsotermas de adsorcién-desorcién de nitrogeno de catalizadores in sifu después
de reaccion.

En general todas las isotermas (Figuras 20-22), no presentan una tendencia clara en el
comportamiento de adsorcidén del volumen de nitrégeno, dependiente del método de

activacién o una influencia de la cadena alquilica.
3.1.2.3. Distribucién y tamafio de poro por el método BJH
En catilisis, es muy importante determinar el didmetro de poro de los materiales, ya que

todas las reacciones cataliticas ocurren en la superficie y dentro de los poros. Por lo tanto,

el didmetro de entrada del cuello del poro juega un papel primordial en la difusién de los
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reactantes hacia dentro del mismo. Al igual que el didmetro del cuello, el didmetro de la
cavidad también tiene importancia, especialmente en las reacciones donde habra depdsito
de impurezas como producto de la reaccién. Mientras mds grande es el didmetro de la
cavidad, supone un mayor volumen de poros, por tanto habrd mds espacio para las

impurezas, proporcionando de esta manera una mayor vida util al catalizador [93].

Las Figuras 23 y 24 muestran la distribucién y tamafio de poro antes y después de la
reaccién respectivamente, de los catalizadores activados ex sifu. Se puede apreciar que el
didmetro de poro se encuentra en el rango de 20 a 45 A y que de acuerdo a la clasificacién
de IUPAC [91] se encuentran dentro de los materiales mesoporosos (20-500 A). Es
importante observar que los catalizadores Ni/H-WS3 . s ¥ NI/C4-WS3 4y gy, presentan un
didgmetro de poro definido en un méximo de 35 A, mientras que los catalizadores Ni/C;-
WS ex sime ¥ NI/C3-WS83 oy sine muestran dos rangos de didmetro de poro, los cuales son de 20-

30 A y de 30-45 A, manteniendo su magnitud de poro después de la reaccién de HDS.

0.0010
- NVH-W S: ex-siy

Eﬁ Ni/C I-WSZ ex-gim
"< 0.0008 - —A—NUC,-WS, .
\3 NI/ d--wsz exsim
&

S

ar  (0.0006 44— fH— b

A=

-]

= E

Lo

= 0.0004

=]

b=

.a o

=

e

o 0.0002 ~

[=]

0.0000 T T

T 1 T |
60 B0 100 120 140 160 180

Didmetro de Poro (A)

Figura 23. Distribucién y tamafio de didmetro de poro de catalizadores mésicos activados
ex situ antes de reaccion HDS.
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Figura 24. Distribucién y tamafio de didmetro de poro de catalizadores mdsicos activados
ex situ después de reaccién HDS.

La Figura 25, muestra la distribucién de didmetro de poro de los catalizadores activados in
situ, éstos también se encuentran clasificados dentro de los materiales mesoporosos,
mostrando un rango definido de didmetro de poro de 30 a 45 A, que es comparable a los
valores de didmetro de poro obtenidos para los catalizadores activados ex situ. Por lo que,
el método de activacion no influyé en la magnitud de didmetro de poro, pero si en la

distribucidn

Dentro de ambos métodos de activacion (in situ y ex situ), no se observa un orden o
tendencia del volumen de desorcion, por ejemplo para los catalizadores Ni/C-WS; o sy ¥
Ni/C3-WS; ¢ sie €l volumen de desorcion de nitrdgeno es menor comparado con los

catalizadores homélogos preparados por activacién in situ (NI/C1-WS3 i gie Y NI/C3-WS; i

siru) .
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Figura 25. Distribucion y tamafio de didmetro de poro de catalizadores masicos activados in
situ después de reaccion HDS.

3.1.3. Difraccion de rayos X (DRX)

Los patrones de difraccién de los catalizadores ex sifu antes y después de reaccion se
encuentran reportados en las Figuras 26 y 27, respectivamente. En la Figura 28 se muestran
los patrones de difraccién de los catalizadores in sifu después de la reaccion de HDS. Se
puede considerar que en general, todos los catalizadores presentan estructuras pobremente
cristalinas, también es importante sefialar que el catalizador Ni/H-WS; . 5, nO presenta los
picos caracteristicos del WS, antes de HDS. La ausencia de cualquier pico de difraccién en
este catalizador estd de acuerdo 2 lo reportado [94, 95] con la formacién de una estructura
amorfa de WS;; lo cual también coincide con los resultados de ATG-ATD en los cuales la
descomposicién del precursor Ni/TTA pudiera conducir a la formacion de la fase W33 con
Ni, ya que la relacién S/W=3. Después de la reaccion de HDS este catalizador, exhibe
sefiales débiles correspondientes a la fase de WS; pobremente cristalino reportado también
por Chianelli [96]. Aun cuando el catalizador contiene Ni, ¢l patrén de difraccién no

presenta sefiales correspondientes a las fases de sulfuro de niquel, indicando que el niquel
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esta muy bien disperso en la matriz del catalizador, probablemente formando fuertes
enlaces con el sulfuro de tungsteno, debido a que no se observo segregacion de fases
después de la reaccion de HDS. Probablemente, este catalizador (NVH-WS; o gin) esta
compuesto de particulas de WS, promovidas por niquel, con muy pocas capas de
apilamiento lo cual coincide a los estudios realizados por Chianelli [96]. Los catalizadores
que provienen de precursores orgdnicos (Ni/Ci-WS,, Ni/C3-WS; y Ni/Cy-WS§3), mostraron
fuertes sefiales de difraccién en la direccion (002), de hecho se podria decir que el
catalizador Ni/C-WS; .; suu, presenta mayor apilamiento de las capas de WS, con respecto
a los catalizadores Ni/C3-WS, y Ni/C;-WS;. Méas aln, estos catalizadores a partir de
precursores alquilicos, presentan picos asignados a fases de sulfuro de niquel, cuyas
intensidades disminuyen después de la reaccién de HDS, lo que puede indicar que una

redispersion de niquel pudo haber ocurrido durante la reaccion.

La Figura 28 muestra los patrones de difraccion de rayos X de los catalizadores activados
in situ. Estos catalizadores también presentan estructuras pobremente cristalinas, con poco
apilamiento de capas de WS, y algunos picos asignados a fases de sulfuro de niquel (NiySg,
NiS| g3), con excepcién de la muestra Ni/H-WS3 i, sin, 1a cual no presenta segregacion de
fases de sulfuro niquel, lo que sugiere que ocurre una buena aceptacion y dispersion del

niquel en la fase activa.

En base a los resultados de DRX, se observa una influencia del método de activacion, es
decir, los catalizadores activados in situ (Figura 28), presentan sefiales més intensas de la
fase de WS,, en comparacién a los catalizadores activados ex sifu (Figuras 26 y 27),
ademds en la preparacidn in situ, existe una mayor segregacién de las fases de sulfuro de
niquel especialmente para los catalizadores Ni/C;-WS3 o s Y Ni/Ca-WS3 1 sine. Por lo tanto,
la presencia de un grupo alquilico en el precursor, condujo a la obtencién de materiales
cataliticos con mayor presencia en intensidad de las fases de sulfuro niquel, lo que no

ocurre con los catalizadores ex situ ¢ in situ obtenidos a partir del precursor TTA.
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Figura 28. Patrones de difraccion de rayos X de los catalizadores in sifu después de
reaccion de HDS.

3.1.4. Microscopia Electrénica de Barrido (MEB})

Las propiedades del WS, son comparables a las de los catalizadores MoS; no promovidos,

cuando se usa un método similar de activacion [36, 59, 97]. Sin embargo, algunas

diferencias existen entre estos dos sistemas cataliticos (WS, y Mo0S;), 1as cuales han sido

atribuidas a una mayor resistencia a la sinterizacién y una mejor organizacion cristalina del

WS, comparado con el MoS; [59, 98].

En la Figura 29, se encuentran reportadas las micrografias de catalizadores activados ex

situ, las cuales muestran una morfologia de particulas aglomeradas y esponjosas con

excepcion del catalizador Ni/C3-WS; o g, €] cual presenta una morfologia compacta con

algunas cavidades. En general, 1a morfologia de los catalizadores es similar antes y después

de la reaccién de HDS. Es interesante notar que el catalizador Ni/Cy-WS; ,x sin presenta

cavidades mis grandes con cavidades internas antes de reaccion.
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Figura 29. Micrografias de MEB de los catalizadores ex situ (a) antes y (b) después de
reaccién de HDS.
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En la Figura 30 se muestran las micrografias de los catalizadores mediante la activacién in
situ, en la que se pueden apreciar estructuras de particulas aglomeradas y esponjosas,
preferentemente en los catalizadores que provienen de precursores con grupos alquilicos
(metil, propil y butil), esto es debido a que durante la descomposicién de estos precursores,
la parte orgdnica sale del sistema en forma gaseosa como se menciona en el andlisis

termogravimétrico, dejando cavidades en las particulas de los catalizadores.

Los catalizadores obtenidos a partir del TTA (NVH-WS; ¢ sine ¥y NVH-WS5 4 ), DO
muestran gran cambio en su morfologia, esto independiente del métode de activacion. Sin
embargo, en aquellos catalizadores que han sido preparados a partir de grupos alquilicos
algunos cambios morfolégicos si han sido observados, los cuales dependen del método de

activacién y del grupo alquilico en uso.
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3.1.5. Andlisis quimico por espectroscopia de energia dispersiva (EDS)

Las relaciones atémicas S/W, C/W and Ni/(Ni+W) de los catalizadores (ex situ o in situ)

antes y después de la reacciéon de HDS son reportadas en la Tabla 8.

Los catalizadores preparados por el método ex situ, presentan relaciones atémicas S/W
cercanos a los valores tedricos esperados (8/W = 2) y que corresponden con la estructura de
WS,, esta relacién se mantiene después de la reaccién de HDS, con excepcion del
catalizador obtenido a partir de TTA que presenta una relacién de S/W=3.9 antes de
reaccion y después de reaccion esta relacién disminuye a 2.3. Esto puede indicar que parte
del azufre en exceso de este catalizador (Ni/H-WS; ., ) fue fisisorbido durante el
tratamiento de H,S/H, (15 % v/v), por tanto cuando se somete a reaccidn de HDS este es
removido facilmente del catalizador como H,S. Por otro lado, los demas catalizadores

activados ex sifu mantienen una relacién similar de S/W después de reaccion.

Referente al carbono presente en los catalizadores activados ex sizu antes de la prucba
catalitica y el carbono depositado durante la reaccion de HDS, se puede observar que la
relacién C/W antes de la reaccion de HDS es cercana a la unidad y que en general, en todos
los catalizadores ocwrrié un depdsito de carbono después de HDS. Sin embargo, el
catalizador Ni/C3-WS; . sy presenta la mayor relacién de azufre, ademis de que es el mis

susceptible al depdsito de carbono de acuerdo a los resultados reportados en la Tabla 8.

Las relaciones atomicas R = Ni/(Ni+W) de los catalizadores ex situ, resultaron muy
cercanos a los valores tedricos esperados (R = 0.5) antes y después de la prueba catalitica;
sin embargo, los catalizadores obtenidos del TTA son ligeramente més grandes que los

valores esperados (R = 0.5).

En cuanto a los catalizadores preparados por el método in situ, generalmeute todos los
catalizadores presentan mayor contenido de azufre y carbono comparado con los
preparados ex situ, como lo muestran los resultados reportados en la Tabla 8. La cantidad

de azufre en exceso (/W = 2.9-5.6) probablemente se encuentre fuera de la estructura del
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WS,, puesto que los patrones de difraccion de rayos X muestran claramente la estructura
del WS,. Los catalizadores preparados a partir de un grupo alquilico, presentan segregacién
de fases de sulfuro de niquel que puede ser una causa de este exceso de azufre; sin
embargo, el catalizador Ni/fH-WS; i, s, presenta la mayor cantidad de azufre (S/W = 5.6) y
no presenta segregacién de sulfuro de niquel, esto sugiere que probablemente el niquel se
encuentre muy bien distribuido en el catalizador decorando los bordes del WS, o bien que
el niquel se encuentre formando una estructura compleja con e¢l WS;, esta estructura
compleja favorece fuertemente la sinergia entre Ni-W, ya que este catalizador presenta la
mayor actividad catalitica por gramo de catalizador como se presentard mas adelante, en ¢l

apartado de actividad y selectividad.

Por otro lado, se debe considerar que en la descomposicién in situ, los precursores
alquilicos contienen en su estructura carbono y que pudiera ser una de las causas del alto
contenido de carbono en el catalizador final, afectando la actividad catalitica. Sin embargo,
el catalizador NifH-WS; i, sie DO contiene carbono en su precursor, pero también presenta
alto contenido de carbono que fue adquirido en el medio de reaccion, este carbono pudiera
estar formando fases de sulfo-carburos, puesto que en este caso el carbono no representa un

veneno en la estructura del WS,.

Relacion Atdmica

Catalizador Antes de reaccién de HDS Después de reaccion de HDS
Srw C/W  Ni/(Ni+W)  S/W C/W  Ni/(Ni+W)
Ni/H-WS; ex site 3.9 - 0.5 23 04 0.6
Ni/C1-WS3 o situ 1.8 0.7 0.5 1.8 0.9 0.5
Ni/C3-WS82 ex sit 2.3 1.5 0.5 2.8 22 0.5
Ni/Ca-WS2 ox situ 1.8 1.4 04 1.7 19 0.4
Ni/H-WS2 s situ - - - 56 3.8 0.6
Ni/C1-WS3 iy sinu - - - 4.1 5.0 0.5
Ni/C3-WS3 in situ - - - 4.3 4.4 0.5
Ni/Cy-WS3 i sin - - - 2.9 16 0.6

Tabla 8. Relaciones atémicas de los catalizadores ex situ e in situ determinadas por EDS.
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Respecto a la relacién Ni/Ni+W se obtuvieron valores muy cercanos al teérico esperado (R
= (.5), por tanto, los catalizadores obtenidos presentan buena homogeneidad, con buena

dispersién del promotor niquel en el volumen del catalizador WS,.

3.1.6. Microscopia Electronica de Transmision (MET)

En las Figuras 32 y 33 se muestran las micrografias de algunos de los catalizadores
obtenidos mediante activacién ex situ e in situ respectivamente. Cada uno presentando
estructuras diferentes e interesantes con estructuras pobremente cristalinas de WS,, como

las mostradas por Chianelli et al. [99].

En la Figura 31a, se muestra la micrografia del catalizador Ni/H-WS; . g, en la cual se
observa el apilamiento de WS, el nimero de capas en promedio es de 4 a 8, las cuales se
encuentran en todas direcciones. La longitud de las capas es muy variada y este efecto
podria causar que la difraccién de rayos X proporcione estructuras pobremente cristalinas,

como se reportd en la Figura 26.

En las Figuras 32b y 32c, se muestran las micrografias de la estructura del catalizador
Ni/C;-WS; .. s« Es interesante observar la morfologia estructural general de este
catalizador en la Figura 31b, en la cual se define un crecimiento preferencial del centro
hacia afuera de la particula, formando pequefios cilindros obstruidos por uno de sus
extremos, estos cilindros estan rodeados de 3 a 4 capas de W3S, continuas como se muestra
con mis detalle en la Figura 31¢, la longitud de los cilindros es en promedio de 30-35 nm
con un ancho de 25-28 nm. Ademads dentro de estos cilindros se observa un ordenamiento
definido paralelo al crecimiento de dichos cilindros, esta fase que se encuentra en el interior

de los cilindros pudiera ser sulfuro de niquel.

El catalizador Ni/C3-WS; ., g, representado por la Figura 31d, muestra mayor apilamiento
en algunas de sus zonas, ademés que la longitud de las capas de WS; son de hasta 36 nm;
sin embargo, no se encuentra estructuralmente ordenado ya que las capas se presentan en

forma de curvas.
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a) NiIH'WSZ ex situs b) b C) NIICI'WSZ ex silts d) NiICT WSZ ex situ-




Resultados y Discusion

10 nm

10 nm

Figura 31. Micrografias de MET de los catalizadores activados mediante el método ex sifu,
El) leH-WSz ex Sifur b) Y C) NIICI_WSZ €x situy d) NIICS' WSZ ex sine-
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La micrografia del catalizador NifH-WS» ;5 5z, S presenta en la Figura 32-a, este catalizador
presenta una estructura desordenada semejante al catalizador activado por el método ex situ
(Ni/H-WS3 ¢ sine) pero con mayor numero de capas de WS, en la direccién (002) de hasta
12. En este catalizador, no se puede definir la longitud de las capas de WS puesto que la

mayoria de estas son continuas, pero no lineales.

Aunque no se presenta el catalizador Ni/C1-WS; i g, €ste presenta un comportamiento
semejante al catalizador activado ex situ, en €l cual existe un crecimiento hacia fuera de la
particula de manera de pequefios cilindros, inicamente que Jas capas de WS; no rodean el
cilindro sino que se presentan dentro de éste. La micrografia representada en la Figura 32-b,
pertenece al catalizador Ni/C3-WS; i sn mostrando un apilamiento desordenado de las

capas de WS,, con menor numero de capas que su catalizador homdlogo activado ex situ.

Figura 32. Micrografias de MET de los catalizadores activados por el método in situ, a)
Ni/H-WS; in sizus D) NI/C3-WSg i sisn.
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Figura 32. Micrografias de MET de los catalizadores activados por €l método in situ, a)
Ni/H-WS3 iy s> D) NI/C3-WS2 i gitare

3.1.7. Evaluacion de Actividad y Selectividad en la Reaccion de HDS del DBT

En la Figura 33 y 34 se encuentra reportado el comportamiento de los catalizadores
activados ex situ e in situ durante la HDS del DBT a 5 horas de reacciéon. A este tiempo, la
méxima conversién de DBT alcanzada por los catalizadores probados fue cerca del 60 % y
la minima del 32.5 %, se puede observar que en general todos los catalizadores tienen la
misma tendencia con respecto del tiempo, sin llegar a un equilibrio. En la Tabla 9, se
reportan los diferentes productos de reaccién: bifenilo (BF), ciclohexilbenceno (CHB) y
tetrahidrodibenzotiofeno (THDBT), asi como la selectividad (HYD/DSD). Para la
determinacién de los productos y la selectividad se tomé como referencia al catalizador con
menor conversién de DBT para ambos métodos de activacién (ex situfin situ). A un 30% de
conversién de DBT de acuerdo a las Figuras 34 y 35, cada catalizador convierte a un

tiempo determinando conduciendo a diferentes concentraciones en productos.
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Figura 33. Conversién de DBT de catalizadores activados ex situ a 5 horas de reaccion.
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Figura 34. Conversioén de DBT de los catalizadores activados in situ a 5 horas de reaccion.
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El célculo de la selectividad reportada en la Tabla 9, fue realizado basandose en el camino

seguido por la ruta de reacciéon HDS del DBT como se mostré en la Figura 13. El camino

HYD correspondera a los productos de hidrogenacién tetrahidrodibenzotiofeno (THDBT) y

ciclohexilbenceno (CHB) y la desulfuracién directa (DSD) del DBT para obtener bifenilo

(BF), por tanto la selectividad esta expresada por la relacion HYD/DSD.

Los resultados muestran claramente la dependencia del grupo alquilico y el método de

activacion, es decir:

a) En ambos métodos de activacién, a medida que se incrementa la cadena

alquilica en el precursor, la selectividad se ve favorecida hacia la

desulfuracién directa (DSD).

b) el método de activacion in situ favorece la selectividad a través de la DSD

para todos los catalizadores in sifu, obteniendo una menor relacién

HYD/DSD, lo cual esta en acuerdo con resultados reportados por algunas

investigaciones [22, 100-104].

Catalizador Selectividad Productos de reaccién (%)
HYD/DSD BF CHB THDBT

Ni/H-WS3 ¢y situ 1.1 14 11 5
Ni/C1-WS3 ox siru 1.1 14 12 4
Ni/C3-WS3 ox situ 0.6 18 9 3
Ni/Cy-WS3 s si 0.4 21 6 3
NiH-WS; i sine 0.7 18 7 5
NifC1-WS2 in situ 0.4 22 5 3
Ni/C3-WS1 in situ 0.3 23 5 3
Ni/C4-WS3 in situ 0.2 25 2 2

Tabla 9. Productos de reaccién y selectividad de HDS de DBT calculados a 3¢ % de
conversién de DBT para cada catalizador.
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La actividad catalitica de los catalizadores evaluados a 5 horas de reaccién, se encuentra
reportada en la Tabla 10. La concentracién contra tiempo de reaccidn, fue fijada para una
expresién de velocidad de reaccidn de pseudo-orden cero, mostrando buena exactitud. A la
vez, las constantes de velocidad de reaccién (k) fueron calculadas y usadas para hacer una
comparacion entre los catalizadores. Aunque la misma cantidad de catalizador fue usada en
todos los experimentos, los valores de k referidos al peso de catalizador no proporcionan
una idea clara de la actividad de la superficie. Por lo tanto, para comparar la actividad, es
conveniente reportar las constantes de velocidad de reaccién como moles de DBT por
segundo y por metro cuadrado (que muchas de las veces son referidas como la actividad
intrinseca) tomando el drea superficial final como referencia. Bajo estas bases, el mejor
catalizador mdsico obtenido por descomposicién de grupos alquilicos fue el Ni/C3-WS3 o

sime MoOstrando un valor de k de 26.1 moles de DBT/s m?.

Nava et al. [65] y Alonso et al. [92] han reportado que en la descomposicion in situ de
precursores orgéanicos para generar catalizadores Co/MoS; y MoS; en la reaccién de HDS
del DBT, a medida que la cadena alquilica es mds grande, se obtienen 4reas superficiales
mas grandes v mejores actividades cataliticas, sin embargo, para nuestro sistema catalitico
en estudio (NiYWS,) este fenémeno no ocurrié, debido a que no se observa una tendencia
clara en el comportamiento con respeto del grupo alquilico y al método de activacion. Se
esperaria que el catalizador Ni/C4-WS, por activacién ex situ 0 in situ mostrara la mas alta
actividad catalitica, sin embargo este efecto no sucedidé en ninguno de los casos. Algo
intercsante que se observa en los resnltados mostrados en la Tabla 10, es que los

catalizadores ex sifu obtenidos a partir de grupos alquilicos son mds activos comparados

con sus homélogos cuando son activados in sifu, con excepcion de los catalizadores Ni/Cy-

WSZ exsim Y Ni/C4-—WSg in Situ-
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k*10’ k*10°

Catalizador (mol s g cat™) (mol s' m™?)
Ni/H-WS; ¢y siu 9.7 5.2
Ni/C1-WS3 ox situ 11.4 5.8
Ni/C3-WS2 ox sunu 12.8 26.1
Ni/Cs-WS5 ox suu 6.9 6.4
Ni/H-WS82 i s 13.6 8.5
Ni/C1-WS3 in situ 10.8 32
Ni/C3-WS2 iy situ 7.8 2.7
NI/Cs-WS3 in situ 10.1 4.1

Tabla 10. Actividad catalitica de los catalizadores preparados por el método ex situ e in situ
en la reaccién HDS del DBT.

Haciendo un andlisis general de los resultados, se observé que las relaciones molares S/W y
C/W por anélisis EDS de las muestras activadas in sifu son mucho mas grandes que las
obtenidas por activacion ex sitfu. Esto indica que los precursores, no pudieran estar
completamente descompuestos hasta el sulfuro en presencia de hidrocarburos y bajo las
condiciones experimentales de HDS, quiza siguiendo un mecanismo diferente al propuesto
en presencia de nitrégeno, como lo mostraron los resultados por analisis de ATG-ATD.
Esta diferencia en la relacién carbono y azufre podria ser la razén de las diferencias
observadas con respecto a los sistemas Co-MoS; y Ni-MoS;. Evidencias sobre la
importancia del carbono estructural en sulfuros metalicos fueron reportados por Chianeili et
al [24, 105]. La forma en la cual el carbono y el azufre estin presentes en los catalizadores
no es claro, pero Berhault et al. [106], reportaron para sistemas de MoS; que un sulfo-
carburo de metal (MeSxCy) es formado cuando el catalizador es usado en HDS a alta
presién y temperatura. Ademaés, algunos otros reportes soportan la formacién de tal fase
[63, 64]. Similarmente, asumiendo la existencia de fases similares en el catalizador Ni/Cs-
WS ex sim» €5t0 N0 puede explicar el porque este catalizador muestra la més alta actividad en
comparacion a los otros catalizadores, después de esperar que entidades similares también
se formarian en otros catalizadores bajo condiciones experimentales de HDS. Es importante

resaltar, en adicidn al buen comportamiento en la actividad catalitica del catalizador Ni/Cs-
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WS ex sie» que este catalizador muestra la mas pequefia drea superficial, lo cual sorprende.
No es claro hasta ahora porque este catalizador muestra una alta densidad de sitios

coordinados no saturados disponibles para HDS.

3.2. Catalizadores Soportados

En esta serie de catalizadores se uso como soporte un 6xido mixto de Aluminio-Titania,
obtenido mediante el método Sol-Gel y calcinado a 500 “C por 4 horas, el cual fue llamado
OMS. Sobre éste fueron depositados los metales (fase activa y promotor) mediante el
método de impregnacién secuencial y co-impregnacion, posteriormente estos fueron
activados por a) sulfuracion directa y b) oxidacién/sulfuracién. En esta serie de
catalizadores se usé como precursor inicial de la fase activa el tiotungstato de amonio. Los
precursores soportados, asi como los catalizadores obtenidos fueron caracterizados

mediante algunas técnicas como las que se describen a continuacion.

3.2.1. Caracterizacion por adsorcion de nitrégeno en catalizadores soportados

Las mediciones realizadas en los catalizadores soportados fueron: 4rea superficial
especifica por el método BET, isotermas de adsorcién-desorcién de nitrégeno y
distribucién de tamafio de poro mediante €l método BJH antes y después de la reaccién de
HDS.

3.2.1.1. Area superficial especifica BET

En 1a Tabla 11 estdn reportados los resultados de drea superficial de los catalizadores antes
y después de la reaccién HDS del DBT. El soporte OMS5 (Al,O3-TiO;) fue sintetizado por

el método Sol-Gel, obteniendo un area superficial después de calcinado de 343 m? gl

Al incorporar la fase activa y promotor al soporte, se presenta una disminucion de area
superficial del catalizador, que es causada por la obstruccién de poros por las especies

depositadas, pero atin con esto son consideradas altas, las cuales estdn en el rango de 174-
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268 m” g'. Dentro de esta serie de catalizadores, los catalizadores con éreas supetficiales
mds altas son los no promovidos WS»/OMS5a y WS,/OMSb, ambos con dreas de 268 m’ g".
La menor 4rea superficial, pertenece al catalizador co-impregnado activado por

oxidacién/sulfuracion (Ni-WS,/OM5b).

Recordando que en esta serie de catalizadores, se tenia como finalidad el estudiar el efecto
que produce la forma de incorporar los metales por 1) impregnacion secuencial y 2) co-
impregnacion, ademds de observar el efecto que produce el método para activarlos
mediante a) sulfuracién directa y b) oxidacién/sulfuracién. Primeramente, los resultados
muestran que por el método de impregnacién secuencial, se obtienen catalizadores con
arcas superficiales mis grandes que los obtenidos por co-impregnacion. Por otro lado, el
método seguido para activar los catalizadores, también influyé en el 4rea superficial,
obteniendo valores de drea menores cuando son activados por oxidacién/sulfuracién
(método b), este efecto es claro en los catalizadores promovidos. Sin embargo, en los
catalizadores no promovidos las dreas superficiales obtenidas son independientes al método

de activacidn, debido a que se obtienen areas superficiales iguales.

Todos los catalizadores muestran una disminucién de area superficial de un 4 a 21 %
después de la reaccion de HDS, observandose una influencia del método de incorporacién
de los metales y del método de activacién. Ahora bien, los catalizadores preparados por co-
impregnacién muestran dreas superficiales menores antes de reaccién comparados con los
preparados por impregnacion secuencial; sin embargo, las édreas supetficiales de los
catalizadores preparados por co-impregnacién disminuyen en menor proporcion, ademas de
que el tratamiento por oxidacién/sulfuracién de estos catalizadores, conduce a obtener
catalizadores mas estables en cuanto drea superficial se refiere, como se muestra en la

Tabla 11.
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Area Superficial Especifica BET (m” gh

Catalizador Antes de reaccion de HDS Después de reaccién de HDS
OMS 343 -

WS,/OM5a 268 232
NifWS,/OMSa 239 189
Ni-WS,;/OM35a 219 189

WS,/OMS5b 268 242
Ni/WS,/OMS5b 235 161
Ni-WS,/OM5b 174 168

Tabla 11. Areas superficiales de los catalizadores antes y después de reaccién HDS. a)
. activacién por sulfuracién directa, b) oxidacién/sulfuracion.

3.2.1.2. Isotermas de adsorcién-desorcion de nitrégeno

El comportamiento de las isotermas de adsorcién-desorcién de nitrégeno se encuentra
reportado en las Figuras 36 y 37 para los catalizadores antes y después de reaccion de HDS
respectivamente. Las isotermas de todos los catalizadores pertenecen a isotermas del tipo
1V, que corresponden a materiales mesoporosos, y con una presion relativa de adsorcion-
desorcion de aproximadamente 0.3, ademds de presentar un comportamiento similar en la
histéresis. Podemos observar que en la curva de desorcién ocurre un cambio de la pendiente
en el rango de presién relativa de 0.4 a 0.5, lo cual refiere a que el didmetro de la boca del
poro de catalizador es menor que el didmetro del poro interno [91, 93], por tanto los
g catalizadores presentan poros tipo cuello de botella. El mayor volumen de adsorcién de
mitrégeno lo presentaron los catalizadores no promovidos (WS,/OMSa, WS;/OMS5b),
posteriormente los catalizadores impregnados y por dltimo los catalizadores co-
impregnados como se muestra en las Figuras 36 y 37. Respecto al método de activacién, no
se observd una tendencia clara en la influencia de ellos sobre la adsorcién de nitrégeno en

los catalizadores.
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Figura 35. Isotermas de adsorcién-desorcion de nitrégeno de los catalizadores soportados
antes de reaccién de HDS.
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Figura 36. Isotermas de adsorcién-desorcién de nitrogeno de catalizadores soportados
después de reaccion HDS.
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Después de reaccion, el volumen de adsorcion de nitrGgeno disminuye en algunos
catalizadores como se muestra en la Figura 36 y la influencia del método de incorporacion
de los metales es contrario a lo sucedido antes de reaccidn, es decir que los catalizadores
co-impregnados mantienen semejante volumen de adsorcién de nitrégeno, sobre todo el
catalizador Ni-WS,/OMS5b que esti en acuerdo con los resultados de 4rea superficial

mostrados en la Tabla 11, en los cuales el 4rea superficial cae en 3.5 %.
3.2.1.3. Distribucién y tamafio de didmetro de poro por el método BJH

Las Figuras 37 y 38 representan la distribucién de didmetro de poro para los catalizadores
soportados antes y después de la reaccion de HDS, respectivamente. Estas presentan
didgmetro de poro bien definidos en el rango de 25-50 A, con un méximo en 35 A. Debido a
las magnitudes del didmetro de poro, estos materiales pertenecen a materiales mesoporosos

al igual que las isotermas de adsorcién-desorcién de nitrégeno [91].

En la Figura 37, se puede observar que los catalizadores impregnados presentan mds altos
valores de desorcién de nitrégeno comparados con los catalizadores co-impregnados, lo
cual esta en acuerdo a los resultados de édrea superficial mostrados en la Tabla 11; sin
embargo, no es clara la influencia del método de activacién en los catalizadores

promovidos.

El método de activacion no influyé en el volumen de nitr6geno desorbido en los
catalizadores no promovidos (WS,/OMS5a y WS,/OMS5b), debido a que el volumen de
desorcién es muy similar para ambos catalizadores, pero si se puede observar el efecto en la
distribucién de didmetro de poro que es mas amplio cuando el catalizador es activado por
oxidacién/sulfuracién (WS,/OMSb). Por otro lado, la desorcién de nitrégeno de los
catalizadores promovidos cae después de la reaccion de HDS, como lo muestra la Figura

38, esto puede estar relacionado con la caida de Jas dreas superficiales.




Resultados y Discusién

0.020
1 —n—WSleMa

B 00187 —o— WS /OMb
< 00164 —=—Ni/WS$ /Oa
S . —@— Ni/W§5,/0Mb
= 0.014 - —a— Ni-WS /OMa
5 - —s— Ni-WS /OMb
2 0.012 :
: r
> 0.010-
~ ]
°  0.008 -
& .
o
S 0.006 -
=t
i ]
2 0.004 -
a .

0.002 -

0.000 . " — e pr———_

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

Diimetro de Poro [A]

Figura 37. Distribucién de didmetro de poro en catalizadores soportados antes de reaccién

de HDS.
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Figura 38. Distribucién de didmetro de poro en catalizadores soportados después de
reaccion HDS.
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3.2.2. Difraccion de rayos X (DRX})

Los patrones de difraccion de rayos X de los catalizadores soportados, se encuentran
reportados en las Figuras 39-42, la caracterizacion se realizd antes y después de la reaccion
de HDS. Los patrones de difraccién muestran que las estructuras de los catalizadores
pertenecen a materiales pobremente cristalinos, con poco apilamiento en la direccién (002)
(14° de 20 de la fase WS;). El apilamiento en esta direccién es uno de los factores que
determinaran la selectividad de acuerdo con el modelo arista-borde propuesto por Daage y
Chianelli [9] para un monocristal de MoS;. También se puede observar, que aun cuando los
catalizadores tienen niquel no existe segregacién de fases de niquel, lo que sugiere que la
fase activa y promotor estén altamente dispersos en el soporte (6xido mixto OMS3), con esto
se demuestra que el soporte (OMS5) es un buen candidato para aplicaciones industriales,
debido a que actualmente se estudia y se requiere un soporte que permita una buena
dispersion de los metales soportados y que ademas presente area superficial alta para la
dispersion de la especies. Todos los catalizadores presentan una sefial a 66° de 26, la cual

corresponde a la fase y-AlOs;.

Las Figuras 39 y 40 corresponden a los catalizadores obtenidos mediante sulfuracién
directa de los precursores, antes y después de la reaccién de HDS. En ellas se puede
observar que la sefial del pico en la direccién (002) tiende a aparecer cuando Ni es
incorporado al sistema y es un poco mas apreciable en el catalizador co-impregnado (Ni-
WS,/OMSa) lo que puede estar asociado a un mayor mimero de capas de WS, en dicha
direccién. También es posible observar que la cristalinidad de los catalizadores no esta
influenciada por las condiciones de reaccién, debide a que los patrones de difraccién son

similares antes y después de la prueba catalitica.
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Figura 39. Patrones de difraccién de rayos X antes de reaccion HDS de los catalizadores
activados por sulfuracién directa, * = y-Al,Os.
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Figura 40. Patrones de difraccién después de reaccion HDS de los catalizadores activados
por sulfuracién directa, * = y-Al,Os.
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Los catalizadores obtenidos por oxidacién/sulfuracidn estén reportados en las Figuras 41-42
antes y después de la reaccién, respectivamente. En estos materiales a diferencia de los
catalizadores obtenidos por sulfuracién directa, no es posible observar sefial en la direccién
(002) a 14° de 20, sin embargo, después de reaccidn la sefial en esta direccibn tiene poco

incremento en el catalizador preparado por co-impregnacién (Ni-WS,/OMS5b).

De las Figuras 41-42, se puede apreciar que ain cuando los picos son poco intensos y
amplios, el método de activacién influy6 en sus propiedades cristalograficas, debido a que
los patrones de difraccién de los catalizadores activados por sulfuracién directa son mas
intensos en todas las direcciones, en comparacién a los catalizadores activados por

oxidaciénfsulfuracion.

WS /OMS5b

Intesidad (u.a)

Figura 41. Patrones de difraccidn antes de reaccién HDS de los catalizadores activados por
oxidacion/sulfuracién, * = y-AlOs.
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Figura 42. Patrones de difraccién de rayos X después de reaccion HDS de los catalizadores
activados por oxidacién/sulfuracion, * = y-Al;Os.

3.2.3. Microscopia electronica de barrido (MEB)

Con la finalidad de obtener las propiedades morfolégicas de los catalizadores soportados,
se hizo uso del microscopio electrénico de barrido, obteniendo las micrografias reportadas
en la Figura 43 antes de reaccién HDS. Aunque la mayor parte de la morfologia pertenece
al 6xido mixto OMS, se observa una buena homogeneidad del catalizador, en general las
micrografias muestran materiales a base de particulas en forma de aglomerados esponjosos,
esto sugiere que se trata de materiales con alta 4rea superficial, lo cual es importante para
estos catalizadores soportados. Semejante morfologia fue observada en los catalizadores

después de la reaccién de HDS y por ello no se presentan.
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Figura 43. Micrografias de MEB de los catalizadores soportados antes de la reacciéon HDS..

3.2.4. Andlisis quimico por espectroscopia de energta dispersiva (EDS}

En la Tabla 12, estin reportadas las relaciones atémicas S/W, C/W y Ni/Ni+W
determinadas mediante espectroscopia de energia dispersiva (EDS por sus siglas en inglés).
Las relaciones atémicas S/W de los catalizadores antes de la reaccion de HDS son muy
cercanas al valor teérico esperado S/W=2, con excepcién de los catalizadores no
promovidos, 1o que sugiere que la incorporacién del promotor niquel al sistema incrementa
la afinidad por el azufre y por tanto se obtiene mayor grado de sulfuracién del W. También
se puede apreciar que en los catalizadores activados por oxidacién/sulfuracidn, la relacién
S/W es un poco mayor que en los obtenidos por sulfuracion directa. Después de reaccion, la
relacién S/W disminuye en todos los catalizadores, mostrando la pérdida méas fuerte de
azufre los catalizadores preparados por co-impregnacién (Ni-WS,/OM5a y Ni-WS,/OM5b)

esto independiente al método de activacién.
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La relacion C/W para los catalizadores generalmente es mayor o igual a 3, esta presencia de
carbon es probable que provenga del soporte, lo cual indica que aun cuando el soporte fue
calcinado a 500 °C existe carbén remanente y es retenido en mayor proporcién cuando los

catalizadores son activados por oxidacién/sulfuracion.

La fraccién atémica de los metales R = Ni/Ni+W, es igual a lo tedrico esperado de 0.5, lo
cual indica que ambos métodos de preparacion de catalizadores soportados (impregnacion y
co-impregnacion) son efectivos para obtener sistemas homogéneos con buena distribucién
sobre €l soporte de la fase activa y promotor, lo cual esta de acuerdo con los resultados de
rayos X mostrados en las Figuras 40-43. Mas afin, estas relaciones atémicas se mantienen

después de reaccién de HDS, lo que sugiere una buena estabilidad de las especies formadas

sobre el soporte OMS5.
Relaciones Atdmicas
Catalizador Antes de reaccién de HDS Después de reaccion de HDS
SIW C/W  Ni/(Ni+W)  S/W C/W  Ni/(Ni+W)

WS,/OM35a 1.2 35 - 1.2 37 -
Ni/WS,/OMS5a 23 3.6 0.5 21 2.9 0.5
Ni-WS,/OM5a 2.8 3.0 0.5 2.0 29 0.5
WS,/OMS5b 1.3 4.5 - 1.1 4.7 -
Ni/WS,/OM5b 2.6 39 0.5 24 3.6 0.5
Ni-WS5,/OM5b 29 33 0.5 1.9 2.6 0.5

Tabla 12. Relaciones atémicas de los catalizadores soportados determinadas por andlisis
quimico por EDS

3.2.5. Microscopia electronica de transmision (MET)

Después de activar los catalizadores fueron caracterizados por MET. La microscopia
electrénica es una herramienta Gtil para obtener evidencia de los cambios en la morfologia,
dispersién y homogeneidad de los sulfuros metilicos soportados. Las micrografias de los

catalizadores en las Figuras 44a-e, muestran franjas tipicas representativas al plano basal de
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las estructuras del WS,. En general, todos los catalizadores presentaron alta dispersién de la
fase activa y promotor como era de esperarse de acuerdo a los resultados tratados
previamente; sin embargo, fueron observados cambios en el apilamiento, longitud de la
capa de WS; y poblacién dependiendo de la manera de adicién de los metales y el método
de activacién. En las micrografias no fue posible detectar la presencia de fases o

compuestos de niquel.

El catalizador no promovido (WS,/OM>5a) presenta estructuras con apilamiento de una o
dos capas de WS;, con muy alta dispersion sobre la matriz del soporte OM3, con longitud
de las capas de 5 a 10 nm. Se puede observar que este apilamiento incrementa cuando los
catalizadores son promovidos, como en el catalizador Ni/WS,/OMS5b que presenta hasta 5
capas de WS,. Los catalizadores obtenidos por impregnacion secuencial presentan mayor
longitud de las capas de WS, de hasta 12 nm (Figura 44b y 45d) comparados con los
catalizadores co-impregnados (Figura 44c y 45¢), los cuales presentan longitudes mas

cortas de 4-6 nm.

]
20 nm

Figura 44. Micrografias de MET para los catalizadores soportados, a) WS,/OM5a, b)
Ni/WS,/OM5a, c) Ni-WS,/OM5a, d) NiYfWS,/OMS5b y e) Ni-WS,/OMSb.
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10 nm

10 nm

Figura 44. Micrografias de MET para los catalizadores soportados, a) WS,/OM3a, b)
Ni/WS,/OM3a, ¢) Ni-WS,/0M35a, d) NifWS,/OMS5b y €) Ni-WS,/OM3b.
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100 nm

10 nm

Figura 44. Micrografias de MET para los catalizadores soportados, a) WS,/OMS5a, b)
Ni/WS,/OM35a, ¢) Ni-WS,/0M5a, d) Ni/fWS,/OM5b y e) Ni-WS,/0OM5b.
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3.2.6. Evaluacién de actividad catalitica y selectividad

El comportamiento de la conversion de DBT respecto del tiempo de reacci6n a 5 horas, se
encuentra reportado en la Figura 45. Como era de esperarse los catalizadores no
promovidos WSy/OMSa y WS,/OMS5b, presentan conversién de DBT considerablemente
mds baja en comparacién con los catalizadores promovidos. He aqui la importancia del
efecto promotor o efecto sinergético dentro de los sistemas cataliticos para HDS. En la
Figura 45, también se puede apreciar que los catalizadores siguen un comportamiento
similar llegando a un méiximo en conversién de DBT, al concluir la reaccion a 3 horas, por
lo que no presentaron un equilibrio y se puede decir, podrian seguir convirtiendo DBT a un
mayor tiempo de reaccién. El catalizador que convirtié mayor cantidad de DBT fue el Ni-
WS,/OMS5b, con una conversién de 58 %, la menor conversion de los catalizadores
promovidos pertenece al catalizador Ni/WS,/OM35a. Los catalizadores Ni/WS;/OMS5b y Ni-
WS,/OM5a presentan un comportamiento muy estrecho, llegando a conversiones de DBT

de 51 y 50 % respectivamente.
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Figura 45. Conversién de DBT a 5 horas reaccién de HDS de los catalizadores soportados.
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En la Tabla 13 se encuentran reportados los productos de reaccién, asi como la selectividad
de los catalizadores. Los resultados fueron determinados tomando como referencia el
catalizador que presentd la menor conversién de DBT (Ni/WS,/OM>5a}, por tanto, se tomé
la conversidn de DBT al 30% como fija para todos los catalizadores y a esta se determiné la
conversion hacia los productos. Los catalizadores que menos DBT convierten son los no
promovidos, estos nto son usados en estos célculos debido a sus bajos valores de conversion

como se muestra en la grafica 46.

Productos de reaccién de HDS (%)

Catalizador BF CHB THDBT HYD/DSD
WS,/OMS5a 7 2 2 0.6
Ni/WS,/OM5a 24 4 2 0.3
Ni-WS,/OM>5a 24 4 2 03
WS,/OM5b 5 1 3 0.8
Ni/WS,/OM5b 26 2 1 0.1
Ni-WS,/OM5b 27 2 2 0.1

Tabla 13. Productos de reaccidn y selectividad (HYD/DSD) calculados a 30% de
conversién del DBT, excepto los catalizadores no promovidos.

Los resultados de selectividad obtenidos, muestran que todos los catalizadores tienen
preferencia hacia la DSD, es decir hacia BF y este efecto se ve més marcado en los
catalizadores promovidos. Con respecto a la influencia del método de activacion, la
selectividad se ve ain maés favorecida hacia la DSD cuando estos catalizadores son

activados por oxidacién/sulfuracién (método b).

Con respecto a la actividad catalitica, los valores obtenidos de la constante de actividad k
estan reportados en la Tabla 14. La actividad incrementa considerablemente en los
catalizadores promovidos hasta en nueve veces con respecto a los catalizadores no

promovidos.
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De los catalizadores activados por sulfuracién directa, el catalizador Ni-WS,/OM5a
presentd la mayor constante de velocidad de reaccién k, en cerca de 50 % con respecto al
catalizador NifWS,/OM35a. Ahora bien, si lo representamos por unidad de 4rea superficial
efectiva, este catalizador conserva la efectividad y lo podemos representar en el siguiente

orden de actividad: Ni-WS./OM5a> Ni/WS,/OMS5a> WS,/OM35a.

La misma tendencia de la actividad catalitica resulté para los catalizadores activados por
oxidacion/sulfuracién, es decir Ni-WS»/OM5b> Ni/WS,/OMSb> WS,/OMSb. Lo que hay
que resaltar, es que tanto las actividades por gramo de catalizador, asi como las actividades
por unidad de érea superficial efectiva son mayores que las obtenidas por sulfuracién
directa. Este incremento en la actividad, puede ser atribuido a que durante la oxidacidn
previa a la sulfuracién ocurre una estabilizaciéon y dispersion de las especies, para

posteriormente reducir el éxido de tungsteno de W a W*".

Si comparamos la manera de incorporar los metales, es decir por impregnacién secuencial o
co-impregnacién, se observa que es mejor la preparacién de catalizadores por co-
impregnacién de metales que da lugar a los catalizadores Ni-WS»/OMa y Ni-WS,/OMb,
esto quiza debido a que la fase que se soporta es un compuesto bimetalico de Ni-W y por

tanto ocurre un mayor efecto sinergético.

k*107 K107
Catalizador (mol g! g cat™) (mol s m?)
WS,/OM>5a 1.0 3.7
Ni/fWS,/OMS5a 6.8 28.4
Ni-WS,/OMS5a 9.5 43.3
WS,/OM5b 1.4 5.2
Ni/WS,/OM5b 9.7 41.3
Ni-WS,/OMS5b 12.2 70.1

Tabla 14. Constante de actividad catalitica de los catalizadores soportados.
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De los resultados mostrados en esta seccidn, correspondiente a los catalizadores soportados
se puede observar que la forma de incorporar los metales al soporte, asi como el método de
activacion influyen en las propiedades finales de los mismos. Esto sin dejar a un lado la
importancia del soporte, debido a que algunos estudios realizados en catalizadores con
titania como soporte, han concluido que un mayor grado de sulfuracién del W es obtenido
debido a la débil interaccién con €l TiO, [107-109], ademas las condiciones de calcinacién
y sulfuracion son més bajas en comparacién a cuando se usa v-Al,03; sin embargo, una
desventaja podria ser que las particulas de WS, son méviles y susceptibles a sinterizarse. A
causa de estos efectos benéficos, en afios recientes la preparacién y caracterizacion de
éxidos mixtos que contengan titania ha atraido atencién considerable como soporte para
catalizadores de hidrotratamiento [110-113]. De hecho, la combinacién TiO;-Al,O;
conduce a ser un soporte muy prometedor, superando las desventajas de la baja érea
superficial, la baja estabilidad térmica de la titania. También la relativamente poca
sulfuracién de los catalizadores soportados en alimina [110, 114]. Este 6xido mixto (TiO,-
AlLO4), presenta buena 4rea superficial dependiendo del método de preparacién y contenido
de titania en el soporte [108, 109, 115], ademis se ha sugerido que incrementa la acidez de

Lewis favoreciendo la dispersion de Mo o W.

De acuerdo a los resultados de XRD, en general todos los catalizadores presentan
estructuras pobremente cristalinas con poco apilamiento de WS, en la direccion (002) como
lo muestran los resultados de TEM, adema4s de que no existe una fuerte interaccion entre los
metales y el soporte, debido a que no se presentan fases cristalinas ajenas al W53, con una
mayor dispersién de la fase activa y promotor sobre el soporte. Es posible observar también
que la presencia del promotor en la estructura del catalizador es benéfica, debido a que se
obtienen actividades cataliticas mayores comparadas con los no promovidos, ademas de
que sc obtienen materiales con mayor relacion S/W, lo que puede indicar que el tungsieno
alcanzd un grado de sulfuracién mayor en acuerdo a los resultados obtenidos por Prins er
al. [116, 117] para sistemas NiW soportados en alimina a partir de una tiosal precursora.
Los catalizadores no promovidos presentan una relacién S/W menor al tedrico esperado
(S/W=2), mostrando simple apilamiento de WS; como lo mostraron los resultados de TEM.

También se puede decir que la presencia del promotor Ni influye en el grado de
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apilamiento y estabilizacién de los pequefios cristales de WS, [118], lo que puede sugerir

que el Ni se encuentra decorando los bordes de las capas de WS,.

En cuanto a los resultados de #rea superficial, se puede observar que los catalizadores
obtenidos por impregnacién secuencial presentan mayores dreas superficiales en
comparacion con los preparados por co-impregnacién. Sin embargo, las dreas superficiales
disminuyen después de la reaccién de HDS, probablemente a causa del depdsito de algunas
especies y/o la transformacién de la superficie bajo las condiciones experimentales de
HDS. Es interesante observar que los catalizadores activados por oxidacion/sulfuracion
muestran actividades cataliticas mds altas que los catalizadores activados por sulfuracién
directa. Este fenémeno quizi es a causa de la formacién de particulas méas pequefias de
sulfuro de tungsteno como lo mostraron las micrografias de TEM y por tanto tienen mayor
contacto con el reactivo modelo a desulfurar (DBT). El efecto sinergético es més
pronunciado en los catalizadores co-impregnados que en los obtenidos por impregnacién
secuencial. Los catalizadores activados por oxidacién/sulfuraciéon conducen a la
desulfuracién directa, es decir hacia la produccién de bifenilo, independientemente de la
forma de incorporacién de los metales (impregnacién secuencial o co-impregnacion). Otro
aspecto importante e€s que no existe gran nimero de reportes de la preparacion de
catalizadores a partir de tiosales de tungsteno soportadas y que generalmente la sal
soportada es un Gxido de tungsteno como €l metatungstato de amonio que hace aiin mas
dificil la sulfuracién obteniendo catalizadores con menores actividades [116, 119]. En
resumen, ¢l mejor catalizador con mayor actividad, mayor selectividad, con buena
estabilidad térmica, estructura pobremente cristalina y buena homogeneidad en la
dispersi6én de las fases fue ¢l catalizador Ni-W/OMS5b preparado por co-impregnacién de

los metales y activado por oxidacion/sulfuracion.
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Ambas series de catalizadores (mésicos y soportados) muestran propiedades interesantes
para HDS, algunos de ellos superando la actividad de los catalizadores industriales

actualmente usados.

Algunas de las sugerencias aportadas a este trabajo:

a) Encontrar las condiciones adecuadas para llegar a la descomposicion completa de
los precursores y asi obtener la estequiometria de la fase mas activa de los

catalizadores.

b) Continuar con la parte experimental para mejorar la actividad del catalizador mas
activo NifH-WS; ;, . mediante la adicién de Molibdeno para generar catalizadores

tipo NEBULA [120].

¢) Adicionar un aditivo como fosforo o fluor sobre el catalizador soportado mds activo

Ni-WS/OMS5b para mejorar las propiedades cataliticas en HDS.
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4. Conclusiones

Con relacion a los catalizadores no soportados, la activacién de los precursores de
tiotungstato de tetraalquil amonio tienen una influencia negativa en el comportamiento de
HDS del DBT cuando son activados in sifu, mientras que una moderada ganancia es
observada en los catalizadores homélogos activados ex situ. La presencia de hidrocarburos
provenientes de los precursores de tetraalquil amonio o hidrocarburos presentes en el
solvente para la activacion in situ, acelera la velocidad de cristalizacion de los catalizadores
de WS, conduciendo a estructuras de WS; bien organizadas pero con bajas dareas
superficiales. El incremento en la cristalinidad de la fase W3, inducida por la presencia de
carbon, parece ser la mejor causa para explicar la pérdida de actividad a causa del uso de
precursores de tiotungstato de tetraalquilamonio. Realmente el efecto del carbon impide el
acomodo del Ni en los bordes de WS, y conduce a una segregacién de fases de sulfuro de
niquel reduciendo asi el sinergismo. Una redispersién parcial de especies de niquel para los
catalizadores activados ex situ durante la HDS reduce el impacto negativo de una velocidad
de cristalizacién rapida, cuando se usan precursores de tiotungstaio de tetraalquilamonio.
Por otro lado, los catalizadores obtenidos a partir de TTA no muestran segregacion de fases
de sulfuro de niquel, lo que sugiere que existe una buena dispersién del Ni. La activacién in
situ del catalizador a partir de TTA conduce a obtener una mayor actividad catalitica, asi
como una mejor selectividad hacia la desulfuracién directa, comparado con su homologo
activado ex situ, este efecto pudiera estar relacionado con una estructura compleja entre €l

WS, y el Ni, favoreciendo fuertemente la sinergia entre el Ni-W.

Aunque los catalizadores preparados por activacion in situ presentan mayor drea superficial

que los preparados ex situ, todos los catalizadores presentan é&reas superficiales
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relativamente bajas (4-28.5 m® g"). La longitud de la cadena alquilica en el precursor no

muestra tendencia alguna sobre las 4reas superficiales.

Todos los catalizadores muestran una composicién quimica similar de Ni/(Ni+W) que
concuerda con la composicién tedrica; sin embargo, el comportamiento catalitico difiere
fuertemente, por ejemplo, el catalizador Ni/C3-WS; .x s con el drea superficial mds baja,
presenta mayor actividad catalitica por unidad de 4rea, esto demuestra la importancia del

precursor y las condiciones de preparacién en la sintesis del catalizador.

Los catalizadores soportados activados por oxidacién/sulfuracién, muestran mayores
actividades cataliticas comparados con los catalizadores que fueron activados con
sulfuracién directa, lo cual sugiere un mayor grado de sulfuracién de W, con poca

interaccién con el soporte.

Los catalizadores preparados por co-impregnacién muestran menor area superficial, pero
mayor estabilidad en sus dreas después de reaccién de HDS comparados con los

catalizadores preparados por impregnacién secuencial.

Todos los catalizadores muestran estructuras pobremente cristalinas con poco apilamiento
en la direccién (002), esto sugiere que el soporte OMS es un excelente candidato para
aplicaciones industriales de HDS debido a que los metales se encuentran altamente

dispersos.

El mejor catalizador soportado con mayor actividad, mayor selectividad, con buena
estabilidad térmica, estructura pobremente cristalina y buena homogeneidad en la
dispersion de las fases fue el catalizador Ni-WS,/OMS5b preparado por co-impregnacion de
los metales y activado por oxidacién/sulfuracién, mientras que el mejor catalizador no

soportado fue el catalizador NifH-WS3 i sin.
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