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RESUMEN de la tesis de Rafael Huirache Acuiia, presentada como requisito parcial
para la obtencién del grado de DOCTOR EN CIENCIAS DE LOS MATERIALES.
Chihuahua, Chihuahua, México. Enero del 2007.

Catalizadores masicos a base de
Ni, Mo y W para la HDS del DBT

Resumen aprobado por:

Dr. Roberto Martinez Sanchez Dr. Gabriel Alonso Nifiez

Directores de Tesis

Se prepararon dos series de catalizadores basados en niquel, molibdeno y tungsteno:
Serie 1) Catalizadores masicos obtenidos mediante descomposicién de tiosales
utilizando un método de activacion ex situ, y Serie II) Catalizadores masicos
preparados usando la técnica de aleado mecéanico.

Los catalizadores de la Serie 1, fueron sintetizados a partir de las sales precursoras de
tiomolibdato de amonio, tiotungstato de amonio y cloruro de niquel. La activacién ex
situ se desarrolld a 673 K bajo una atmosfera reductora de H,S/H,.

Los catalizadores de la Serie II, se producen combinando el método de aleado
mecanico y un proceso de lixiviacién en medio alcalino. Los experimentos se realizaron
a temperatura ambiente en un molino de botas de alta energia, usando polvos
metalicos de Ni, Mo, W y Al. Los productos fueron lixiviados en un solucién alcalina de
hidréxido de potasio (KOH 20% masa y pH = 12} con el objetive de remover aluminio
de la estructura.

Las dos series de catalizadores fueron caracterizadas por Difraccion de Rayos X (DRX),
Microscopia electronica de barrido (MEB), Andlisis Quimico por espectroscopia de
energia dispersiva (EDS), Microscopia electrénica de transmisién (MET) vy
determinacion del area superficial por el método BET. Se evalué la actividad catalitica
de las muestras en la reaccién de hidrodesulfurizacién (HDS) de dibenzotiofeno (DBT).

Los catalizadores obtenidos muestran caracteristicas morfoldgicas interesantes con una
amplia distribucion de areas superficiales y estructuras pobremente cristalinas con la
presencia de diferentes fases (descomposiciéon de tiosales), y formacién de soluciones
sélidas (aleado mecanico). La muestra preparada por descomposicion de tiosales y
etiquetada como NiMoWS-PH presentd una actividad catalitica mejorada comparada
con la observada en catalizadores de Ni(Co)Mo(W) preparados a condiciones muy
similares en trabajos previos. Los catalizadores producidos por aleado mecanico
muestran una marcada tendencia hacia la trayectoria de desulfurizacion directa. Por
otro lade, fue observado un efecto hidrogenante en los catalizadores sintetizados
mediante el método de descomposicion de tiosales.

Palabras clave: catalizadores masicos, activacion ex situ, aleado mecanico,
descomposicion de tiosales, lixiviacién alcalina, hidrodesulfurizacién, dibenzotiofeno.




ABSTRACT of the thesis presented by Rafael Huirache Acuifia as a partial
requirement to obtain the degree of DOCTOR OF MATERIALS SCIENCE. Chihuahua,
Chih., México. January 2007.

Unsupported Catalysts based on
Ni, Mo and W for HDS of DBT Reaction

Two series of unsupported catalysts based on nickel, molybdenum and tungsten were
prepared: Serie I) Catalysts obtained from thiosalts decomposition by using an ex situ
activation method, and Serie II) Catalysts prepared by using the mechanical alloying
technique.

The first set of catalysts were synthesized from ammonium thiomolybdate, ammonium
thiotungstate and nickel chloride as precursor salts. £x situ activation was performed
at 673 K under a reductive atmosphere of H;S/H;.

The second set of catalysts were produced by combining mechanical alloying and an
alkaline leaching process. Experimental runs were performed at room temperature in a
commercial high-energy ball mill by using metallic powders of Ni, Mo, W and Al as raw
materials. The as-milled products were leached in an alkaline potassium hydroxide
solution (KOH 20 mass % and pH = 12 ) in order to remove aluminum from the
structure.

Catalysts obtained were characterized 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
activity of samples was evaluated in the hydrodesulfurization (HDS) of
dibenzothiophene (DET).

The catalysts obtained showed interesting morphological properties with a wide range
of specific surface areas and poorly crystalline structures with the presence of different
phases (thiosalts decomposition), and formation of solid solutions (mechanical
alloying). Sample labeled as NiMoWS-PH showed an enhanced catalytic HDS activity
compared to Ni(Co)Mo{W) catalysts prepared at very similar conditions. NiMoW
catalysts produced by mechanical alioying show a marked tendency for the DDS
pathway. On the other hand, an hydrogenative effect was observed for catalysts
synthesized by using a thiosalts decomposition method.

Keywords: unsupported catalysts, ex situ activation, mechanical alloying, thiosalts
decomposition, alkaline leaching, hydrodesulphurization, dibenzothiophene,




Introduccion

I. Introduccion

1.1 Estado del arte del proyecto

El petréleo, después del agua, es el liquido natural mas importante en nuestro
planeta, ya que hoy en dfa no existe otra fuente energética de la que dependa
tanto la humanidad. Sin embargo, el hacer mencidén de un recurso natural no
renovable conlleva a recordar que su existencia esta limitada.

Actualmente, la cantidad de petrdleo en los yacimientos petroliferos esta
disminuyendo como consecuencia de la creciente demanda a nivel mundial de
sus productos. Por otro lado, la cantidad de crudos ligeros del petrdlec es cada
vez menor y la industria de la refinacion del petroleo se ve en la necesidad de
utilizar los crudos pesados, los cuales por su naturaleza contienen un mayor
numero de “impurezas” (Stiefel, et al.,, 1986; Park, et al., 1997; Favennec,
2005).

Entre las impurezas principales, se encuentran diferentes compuestos
heterociclicos de nitrégeno y azufre, los cuales hacen mas dificil la refinacién
del petrdleo, provocan envenenamiento y desactivacion de los catalizadores,
corrosion en equipos y al realizarse la reaccién de combustidn se convierten en
gases contaminantes (NO,, SO.) provocando dafos al medio ambiente (figura
1) (Takatsuka, et al.,, 1997; Grange y Vanhaeren, 1997; Furimsky y Massot,
1999).

Figura 1. Contaminacidén atmosférica en la ciudad de México

Hoy en dia, la calidad del aire urbano estd directamente relacionada con la
calidad de los combustibles utilizados. Por esta razéon con frecuencia los
centros reguladores del medio ambiente utilizan como estrategia para
mantener o mejorar la calidad del aire, fijar por ley o resolucion, las
especificaciones de calidad minima para los combustibles. Los estandares
sobre la calidad del aire se refieren a las concentraciones maximas de oxidos
de azufre (SO,), oxidos de nitrégeno (NO,), particulas, mondxido de carbono
(CO) y oxidantes fotoquimicos-ozono {Q3) (Pinzdn, et al., 2001).




Introduccién

La justificacion a la existencia de las especificaciones de calidad minima para
los combustibles es en principio controlar a los productores, ya que es mas
facil atacar el problema de la presencia de contaminantes en la atmésfera por
su propio origen. Es decir, se busca la mejora inmediata de la calidad del aire
por la via del mejoramiento de los combustibles (Pinzén, et a/., 2001).

Por lo anteriormente descrito, la industria moderna de la refinacion del
petréleo ha incrementado su interés en investigacién para mejorar la eficiencia
de sus procesos de hidrotratamiento (HDT) como lo son: la
hidrodesulfurizacion (HDS), hidrodesnitrogenacion (HDN),
hidrodesaromatizacion (HDA), hidrodesoxigenacion (HDO),
hidrodesmetalizacion (HDM) y en reacciones de ruptura catalitica o
hidrocragueo (HCK), con el cbjetivo de obtener combustibles de mayor vaior
agregado, reducir el contenido de contaminantes de azufre, nitrégeno y
aromaticos, y cumplir con las cada vez mas estrictas regulaciones ambientales
(Chianelli y Pecoraro, 1985, Lee, et al., 1987, Topsee, et al., 1996, Hensen, et
al., 1997).

En la Unién Europea las regulaciones para el contenido de azufre en diesel y
combustibles en el afio 2003 fueron de 350 ppm, para el 2005 de 50 ppm y se
espera que para el afio 2008 sean de 10 ppm (Breysse, et al,, 2003). Por otro
lado, en Japén la regulacion se ha establecido en un contenido de azufre de
menos de 10 ppm para el afio 2007 (Fujikawa, et al., 2006).

Dentro de éste contexto, la catalisis juega un papel importante en la industria
petroquimica, debido a las propiedades de los catalizadores de: &) incrementar
la velocidad de reaccion (actividad), y b) favorecer el mayor rendimiento de
determinada especie entre un conjuntce de productos (selectividad). Un
catalizador, lo podemos definir como una sustancia que aumenta la velocidad
de una reaccidén quimica sin consumirse. En la figura 2, podemos observar el
efecto que produce el utilizar un catalizador en una reaccién quimica con
respecto al manifestado sin catalizador.

Sin catalizador el complejo tiene
engrgia potencial slevada, 1o que ariging
una velocidad de reaccidn bala

Diferentes
caminos Con catalizador Ya barrera
de anergia desciende, perrutiendo

velocidades de reaccidn mas altas

Entndo

Estado

fimal

Enargia de las particulas reaclantes

Reactantes Complejo Productos
Transcurse de la reaccidon

Figura 2. Representacion de |la accién de un catalizador {Tomado de Levenspiel, 1998, P. 507)
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Por tal razén, es necesario mencionar la importancia en la seleccién de un
buen catalizador para el proceso de HDT (Topsee, et al., 2005), el cual debe
reunir ciertas caracteristicas: actividad catalitica y selectividad, estabilidad
térmica y mecanica, buena area superficial especifica. Este conjunto de
caracteristicas dara como resultado una mayor vida Util del catalizador y mayor
obtencién de productos libres de sustancias contaminantes.

A pesar de los grandes avances en 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 aromaticos y de azufre se refiere
(Pinzén, et al., 2001). Para lograr los requerimientos en el futuro, es necesaria
una nueva generacién de catalizadores, los cuales deben presentar mejores
propiedades en el proceso de HDT.

Durante los Ultimos 50 afios, sblo pequefos incrementos en la actividad ha
caracterizado al desarrollo de nuevos catalizadores para HDT (figura 3). Lo
anterior se logré optimizando la estructura de |a “fase activa” y las propiedades
del soporte de alimina (Plantenga, et al., 2001). Sin embargo, la compaosicion
dificilmente cambidé (Whitehurst, et al.,, 1998). Todos los catalizadores para
HDS fueron de CoMo/Al,Os, y de NiMo/Al;O3 para HDN.

En 1998, Akzo Nobel introduce los catalizadores KF 757 STARS y KF 848
STARS, los cuales presentaban un incremento en actividad comparada con la
mostrada por sus predecesores: el KF 756 y KF 846 (Sonnemans, et al.,
1998).
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Figura 3. Desarrollo de catalizadores para HDS durante los dltimos 50 afios
(Tomada de Plantenga, et al., 2001)

La investigacidn en catalizadores no soportados para HDT se renovo desde la
aparicion del interesante trabajo de investigacion reportado por Soled et al.
Este grupo de investigadores patentd un nuevo catalizador no soportado
llamado NEBULA (New Bulk Activity) basado en los metales de transicion: Ni,
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Mo y W (figura 4), el cual presenta la mayor actividad catalitica para
reacciones de hidrotratamiento como la HDS (Soled, et a/., 2001).

Motivados por lo anterior, en este proyecto se desarrollan materiales masicos a
base de Ni, Mo y W, utilizando dos métodos de sintesis: a) el método de
descomposicién térmica de tiosales, el cual ha sido utilizado en la sintesis de
diferentes sistemas cataliticos no soportados (Harris y Chianelli, 1986; Zdrazil,
1988; Daage y Chianelli, 1994; Pedraza y Fuentes, 2000; Iwata, et a/., 2001;
Nava, et al., 2003; Espino, et al., 2003; Alvarez, et al., 2004; Alonso, et al.,
2004-a), y b) el método de aleado mecanico, el cual es poco utilizado en la
sintesis de catalizadores para HDT.

: = Ui A

Figura 4. Apariencia fisica del catalizador NEBULA-1

Los conocimientos generados en este proyecto tienen gran importancia para la
creacidon de bases cientificas en la preparacidon de catalizadores para ser
utilizados en el procesamiento de las fracciones pesadas del petréleo,
mejorando asi la calidad de los combustibles y disminuyendo la contaminacién
ambiental.

1.2 El petroleo

De manera general, el petréleo es una mezcla compleja de compuestos
organicos, en donde la mayor parte de estos compuestos corresponden a
hidrocarburos, conformados por atomos de carbono e hidrogeno; ademas de
heterocompuestos que contienen atomos de azufre, nitrégeno, oxigeno; asi
como algunos metales como niguel y vanadio. El petrdleo sin refinar, un liquido
viscoso de color café oscuro, se conoce como petrdleo crudo {figura 5).

La composicion de los crudos varia dependiendo del origen. El azufre es
generalmente el heteroatomo mas abundante, y de acuerdo a |a bibliografia, la
concentracion de azufre es mas alta en los crudos de Medio Oriente en donde
existe el 50% de los depdsitos existentes en el mundo (Kabe, et al., 1999).

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

¢ Crudo Olmeca. Se clasifica como superligero, con densidad de 39.3 °API
y con un 0.8 % en peso de azufre.
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« 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 aproximadamente
3.3 % en peso (Rana, et al., 2004).

Figura 5. Petrdleo crudo

El crudo maya representa mas del 50 % de la produccion total de crudo en
México (Lépez-Salinas, et al., 2005), se caracteriza por su alta viscosidad y
contenido de azufre, metales, asfaltenos y bajo rendimiento de fracciones
ligeras en la destilacién. Actualmente, las refinerias de Méxice operan con
mezclas de crudo (55-60% istmo y 45-40% Maya).

1.3 Hidrotratamiento (HDT) del petréleo

El proceso de refinacién del petréleo involucra el hidrotratamiento catalitico
(HDT), el cual se define como el contacto de una fraccién del crudo con
hidrégeno, en presencia de un catalizador y bajo condiciones de operacidn
adecuadas (alta presidn entre 49 - 197 atmadsferas y temperaturas entre 300 y
700 K), con el fin de lograr la conversion a hidrocarburos de peso molecular
mas bajo, preparar la alimentacion para conversiones posteriores y/o mejorar
la calidad de productos finales (Figura 6). El HDT puede aplicarse a una gran
variedad de corrientes: solventes, destilados (ligeros, medios y pesados),
residuos y combustibles (Alonso, et al., 2005).

En el HDT tienen lugar principalmente reacciones de hidrogenacion (HID) de
compuestos insaturados y reacciones de hidrogendlisis de los enlaces carbono-
heterodtomos (azufre, metales 0 metaloides, nitrégeno y oxigeno). Todas las
reacciones son exotérmicas, por lo tanto, el control de la temperatura en el
reactor, especialmente en el lecho catalitico es muy importante durante la
operacion (Kabe, et al., 1999). El HDT consiste principalmente de las
reacciones de HDS, HDN, HDO, HDM, y HID, las cuales se mencionan
brevemente a continuacién:

+ Hidrodesulfurizacion (HDS). Conduce a la remocién de azufre de los
compuestos del petréleo mediante su conversiéon a H;S y productos en
forma de hidrocarburos de menor masa molecular y punto de ebullicién.
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« Hidrodesnitrogenacién (HDN). Se realiza la remocién de nitrégeno para
minimizar el envenenamiento de los catalizadores en procesos
subsecuentes, ya que son fuente de formacién de coque en la
desintegracién catalitica e inhiben la reaccién por adsorcién en los sitios
acidos.

« Hidrodesoxigenacién (HDO). Los compuestos oxigenados estén
presentes en concentraciones bajas en el petréleo, incrementandose con
el punto de ebullicion. De igual manera se lleva a cabo el proceso para
remover el oxigeno presente.

« Hidrodesmetalizacién (HDM). En el petréleo estdn presentes trazas de
niquel y vanadio (~330 ppm de Ni+V en el crudo Maya) generalmente
en forma de porfirinas 0 compuestos quelantes, los cuales, durante los
procesos de conversion pueden depositarse en los catalizadores en
forma de sulfuros de metales de transicidn (NixS;, ViS; y V:S;). Esta
deposicién envenena el material catalitico disminuyendo la cantidad de
sitios activos e impidiendo el transporte de los reactantes por efecto de
un eventual blogueo de los poros (Topsge, et al., 1996; Gosselink,
1998).
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Figura 6. Refinacién del petréleo

En el petrdleo, los compuestos que contienen azufre son clasificados
generaimente en dos tipos:

¢ No-heterociclicos: tioles (mercaptanos, RSH), sulfuros (RSR) y disulfuros
{RSSR).

o Heterociclicos: compuestos que contienen varios tiofenos (uno o varios
anillos), y en ocasiones con sustituyentes de tipo alkil o aril.

Los compuestos nitrogenados son divididos también en dos tipos:

+ No heterociclicos: compuestos derivados de la anilina.
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+ Heterociclicos: compuestos como la piridina, quinolinas, acridinas, que
estan presentes en cantidades mayores y a la vez son mas dificiles de
tratar.

Algunos ejemplos de los compuestos que contienen nitrégeno, oxigeno vy
azufre son presentados en la figura 7.

La dificultad de las reacciones que comprende el HDT esta relacionada con el
caracter refractario de las moléculas presentes. Las moléculas complejas son
mas refractarias y por lo tanto menos reactivas. La reactividad decrece con el
incremento del tamaiio molecular y varia dependiendo de si R es un grupo
alifatico o aromatico (Schulz, et al., 1999).
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Figura 7. Compuestos que contienen azufre, nitrégeno y oxigeno presentes en el petroleo
1.4 El proceso de hidrodesulfurizacion (HDS)

El principio en el que se basa la HDS, es que los enlaces C-C y C-H son mas
estables que los enlaces C-S, por lo tanto tos primeros son atacados mas
rapidamente por el hidrogeno. Para tener una idea del proceso de
hidrodesulfurizacion, se ha llevado a cabo la HDS de compuestos modelo que
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sean representativos de las fracciones del petréleo, por ejemplo, el tiofeno,
benzotiofeno (BT), dibenzotiofeno (DBT), 4-metildibenzotiofeno y el 4, 6-
dimetildibenzotiofeno (Pecoraro y Chianelli, 1981; Ishihara, et al, 1993;
Michaud, et al., 1998; Meille, et al., 1999; Alonso, et al., 2002). Es importante
mencionar que la reactividad de los compuestos puede cambiar dependiendo
de las condiciones de reaccidon, la complejidad de la molécula y el tipo de
catalizador utilizado (Kabe, et al., 1999).

En experimentos realizados a alta presién, el DBT es uno de los compuestos
menos reactivos en fracciones de mas alto punto de ebullicién de los crudos.
Debido a que el DBT se encuentra disponible a nivel comercial, este compuesto
es un modelo adecuado para caracterizar la quimica de HDS de compuestos
heterociclicos que contienen azufre, ademas de que aproximadamente el 95%
de los compuestos de azufre gue se encuentran presentes en el petroleo tienen
una reactividad igual o menor que el DBT.

La reaccién de HDS de DBT generalmente sigue dos rutas paralelas (Figura 8):

+ La hidrogendlisis: en donde el azufre del DBT es retirado directamente
sin la hidrogenacion de los anillos aromaticos para dar como producto
bifenilo (BF) a esta ruta se le denomina ruta de desulfuracién directa
(DSD).

Dibenzoticfeno

2.8x10%
=5
2
Hexahidrodibenzotiofeno

Bitenil

60 — @0

-H,S H
4.Tx10”
1.4x104 Cieloheuilbencens ®

Figura 8. Rutas de reaccion propuestas para la HDS de DBT

Tetrahidrodibenzotiofeno

» La hidrogenacidén: la HDS se realiza después de la hidrogenacidon de un
anillo aromatico, en donde el DBT primeramente es hidrogenado para
obtener un producto intermedio Illamado tetrahidrodibenzotiofeno
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(THDBT) & en algunos casos el hexahidrodibenzotiofeno (HDBT), el cual
es desulfurizado para formar el ciclechexilbenceno como producte (CHB);
a esta ruta se le denomina ruta de hidrogenacion (HID) (Houalla, et al.,
1978).

Durante la reaccidn de HDS se forma sulfuro de hidrégeno (H,S), el cual se
dice que es un fuerte inhibidor para la hidrogendlisis, pero no es un inhibidor
para la hidrogenacion en muchos casos, ademas un buen catalizador tendra la
habilidad para regenerar los sitios activos durante el proceso (Kabe, et af,
1999).

1.5 Catalizadores convencionales utilizados en HDS

Antes de abordar el tema, es importante mencionar los componentes basicos
de los catalizadores y los diferentes tipos que existen.

Componentes de un catalizador

Agente activo. Es el constituyente primario responsable de la funcion
catalitica y este incluye metales, semiconductores y aislantes.

Soporte. Los materiales frecuentemente usados como soportes
cataliticos son sélidos porosos con darea superficial especifica alta
(externa e interna).

Promotor. Las sustancias adicionadas para incrementar las funciones
fisicas y quimicas del catalizador son conocidas como promotores.
Aunque los promotores son adicionados en relativamente pequefas
cantidades su eleccién es frecuentemente decisiva para las propiedades
del catalizador. Los promotores pueden ser incorporados en el
catalizador en alguna etapa del procesamiento quimico de los
constituyentes del catalizador. En algunos casos los promotores son
adicionados durante el curso de la reaccion.

Tipos de catalizadores

Catalizadores masicos (no soportados). Los cudles estan exclusivamente
constituidos por sustancias activas, como es el caso de los catalizadores
sintetizados en el presente proyecto de investigacién. No son utilizados
en gran proporcidén en la industria del petrdleo, sin embargo, como se
menciond anteriormente el catalizador masico NEBULA es el mas activo
hasta el momento para la reaccién de HDS.

Catalizadores soportados. A diferencia de los anteriores, las especies
activas estan depositadas sobre el soporte previamente preparado. Este
soporte confiere al catalizador su textura, resistencia mecanica vy
térmica, morfologia etc. La mayor parte de los catalizadores utilizados
en la industria del petrolec son de este tipo.

Catalizadores homogéneos. Los reactivos y el catalizador se encuentran
dispersos en una sola fase, generaimente liquida.
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Los primeros catalizadores empleados fueron monometalicos, como es el caso
del catalizador de molibdeno (Mo) soportado en alimina. Posteriormente el
sistera catalitico que se ha utilizado en mayor proporcion en los procesos de
HDS, estd compuesto por un elemento del grupo VIII y un elemento del grupo
VI de la tabla periédica (Pinzén, et al., 2001).

Los metales son dispersados sobre un oxido inorganico de alta porosidad que
funciona como soporte. Generalmente, cobalto y molibdeno son utilizados
como los componentes en forma metdlica y aldmina como soporte. La
concentracion en peso de CoO generaimente es de 3-5% y de 12-20% para el
MoQs;. En ocasiones, los elementos Ni y W son utilizados en lugar de Co y Mo,
respectivamente. En este caso, los sistemas molibdeno/aiimina vy
tungsteno/alimina son la base, y el Co/Ni los promotores. Por tal razon, se
han sintetizado diferentes catalizadores combinando los metales base con los
promotores; las combinaciones mas comunes son de CoMo, NiMo y NiW (Kabe,
et al., 1999).

Los sulfuros de metales de transicion forman un grupo muy importante de
materiales que exhiben propiedades interesantes. Una propiedad quimica en
particutar es la habilidad en presencia de hidrogeno de remover azufre de
moléculas organicas heterociclicas tales como tiofeno, benzotiofeno vy
dibenzotiofeno (Weisser y Landa, 1973). Por tal motivo, la forma activa de los
catalizadores utilizados en HDS es aqueila en la que los metales se encuentran
como sulfuros, constituyendo, la reduccion-sulfuracién de las formas oxidadas
su activacion.

1.5.1. Los Sulfuros de Metales de Transicion (SMT)

La actividad de los sulfuros de metales de transicion (SMT) no soportados, ha
sido estudiada de manera sistematica (Pecoraro y Chianelli, 1981; Chianelli, et
al.,, 2002), como una funcion de la posicién del metal en la tabla periddica.
Para tal efecto usaron como molécula modelo el DBT a una temperatura de
673 K y altas presiones, obteniendo una curva “tipo volcan” como se muestra
en la figura 9.

Los resultados mostraron que la segunda fila (con caracter 4d) y tercera fila
(con caracter 5d) de los SMT son mucho mas activos, con un maximo para los
sistemas de sulfuros metalicos del grupo VIII,.

Sin embargo la primera fila (con cardcter 3d) no presenté un comportamiento
claro, estos fueron menos activos presentando un minimo en actividad para el
manganeso. Un comportamiento similar fue observado en la HDS del tiofeno
con SMT (Ledoux, et al., 1986).

En resumen e} orden de actividad observado fue el siguiente:

RuUS,;>Rh,53;>PdS>M0S,;>NbS,;>2ZrS;: segunda fila
0sS,>IrS,>ReS,>PtS>WS,>TaS;: tercera fila
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Figura 9. Variacion de la actividad de la HDS del DBT para diferentes
sulfuros de metales de transicidon (Tomado de Pecorare y Chianelli, 1981)

1.5.2. Estructura de los sulfuros de molibdeno y tungsteno

El MoS,; y WS; pertenecen a un grupo de materiales que cristalizan en forma
de apilamiento de laminas, cada lamina esta compuesta de una hoja de
atomos de molibdeno y dos hojas de atomos de azufre (tipo sandwich) con
enlace principalmente covalente entre ellos (Figura 10}, mientras que entre las
capas el enlace es principalmente de tipo Van der Waals (Kabe, et a/., 1999).
Los disulfuros de Nb, Mo, Ta y W presentan estructuras laminares en las cuales
el metal estd rodeado por una coordinacion prismatica trigonal de seis dtomos
de azufre. El apilamiento de las capas de azufre es de tipo hexagonal y los
defectos estructurales son comunes.

La superficie expuesta durante la reaccidon de HDS de acuerdo al modelo
anterior corresponde a una supertficie empacada de atomos de azufre, los
cuales estan compartidos con tres atomos de Mo (W), como se menciond
anteriormente las fuerzas entre las placas de dtomos de azufre son de tipo Van
der Waals, por esta razoén el plano basal no exhibe reactividad, de acuerdo al
modelo propuesto por Daage y Chianelli, (1994).

Para n capas de sulfuro de metal, en el modelo ellos sugieren que existen dos
tipos de sitios:

s« “Sijtios arista”: situados en las capas exteriores, adyacentes al plano
basal y expuestos al ambiente reaccionante como se muestra en la
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figura 11, en estos sitios puede ocurrir la hidrogenacién (HID) y la
desulfuracion directa (DSD).

e “Sitios borde”: situados en las capas interiores, los cuales no tienen
supetficies de planos basales expuestos. En estos sitios solo ocurre la
desulfuracion directa (DSD).

@ Anfie  © Mo (W)

Figura 10, Esquema de la celda unitaria para la estructura de los sulfuros de Moy W

En tal estudio, los autores mencionan gue el porcentaje de los sitios activos no
depende del diametro del cristal, sino del apilamiento de los cristales, por tal
motivo, este modelo esta muy relacionado con la selectividad y actividad, por
lo que un parametro importante a considerar es el apilamiento de las capas de
Mo(W)S; en la direccion [001].

Flano basal
inerte a la reaccion

Arista ———» | x
Bord — n cristales
orde :
o o
(Ocurre DSD) apilamlento

Arista ———»
(Ocurre HID y DSD)

Diametro

Figura 11. Madelo “arista-borde” para sulfuros de metales de transicion
no promovidos (Tomado de Daage y Chianelli, 1994)
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Una caracteristica importante de la estructura de los SMT para la reaccidén de
HDS, es que los catalizadores pobremente cristalinos son mas activos debido a
las vacancias de azufre en su estructura (Olivas, et al., 2000).

1.5.3. Mecanismo de reaccién de HDS en MoS., promovido

El mecanismo de generacion de sitios activos y el mecanismo para la HDS, fue
discutido por Kabe, et al., (1999). Existen dos rutas donde el azufre inestable,
presente en forma de especies de sulfuros bimetalicos, es desorbido como H,S
liberado por el catalizador formando una vacancia.

La primera ruta, sucede en la HDS cuando un compuesto sulfurado es
adsorbido sobre una vacancia, el enlace C-S es subsecuentemente fracturado,
y el azufre permanece sobre el catalizador. Simultdneamente otro azufre
inestable, es liberado como H.5 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 dei 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
{figura 12).

En las dos rutas, ta migracién de vacancias en el catalizador ocurre siempre a
causa de la transformacion entre azufre inestable y vacancias en la superficie
del catalizador.
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Figura 12. Mecanismo de HDS del DBT sobre catalizadores
sulfurados Co(Ni)-Mo/Al:0s {(Tomado de Qian, ef al., 1997)
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Por lo tanto, puede ser asumido que una rapida adsorcidon/desorcion de H,S
pudiera siempre tener lugar en la presencia de H,S bajo condiciones de
hidrotratamiento tipicas, conduciendo a una rapida inter-conversion del sitio
activo y azufre inestable. De esta manera, las vacancias bajo condiciones de
reaccién seran moviles.

1.5.4. Efecto sinergético en la HDS

Las propuestas para una explicaciéon del efecto sinergético han permanecido sin
cambios por mucho tiempo, concentrandose en la identificacién de las especies
activas mediante la busqueda de correlacién entre caracteristicas estructurales
y la 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 pseudo-intercalacién”, “modelo de
contacto sinergético” y “el modelo de pseudo fase Co-Mo-S5” & "modelo de
decoracion”.

Modelo de la monocapa

El primer modelo detaliado de la estructura del catalizador CoMo/Al,O5 fue el
modelo de la “monocapa” desarrollado por Schuit, et al., (1973). En el estado
calcinado, se asumié que las especies de molibdeno estan enlazadas a la
superficie de la alimina formando una monocapa. La interaccién del molibdeno
con la alimina se cree que fue via puentes de oxigeno como resultado de la
reaccién con los grupos superficiales OH. Se propuso que la incorporacion de
iones de Mo®* son compensados por una capa superficial de iones de 0% en la
parte superior de la monocapa. Cuando el catalizador es promovido, en este
caso por cobalto (presente como Co**), se asumid que estaba en la superficie
de la alumina en posiciones tetrahedrales, remplazando iones APP*. Se sugirid
que el efecto promocional del cobalto resulté en un incremento en la
estabilidad en las monocapas del molibdeno causada por la presencia del
remplazdé de cationes de aluminio en la capa superficial adyacente a la
monocapa (figura 13).

De acuerdo a este modelo, iones sulfuroe (S%) remplazan a iones oxigeno (0%)
en la capa superficial hasta su sulfuracién, y debido a que los iones azufre son
mas grandes que los de oxigeno, puede ser incorporado en un maximo solo un
ibn azufre por dos iones de oxigeno en la monocapa. La presencia de
hidrégeno bajo condiciones de reaccién, causa la remocion de algunos iones de
S? resultando una reduccién adyacente de iones molibdeno a Mo**. Debido a
esta remocion de iones de azufre, se cree que estos son los sitios
cataliticamente activos para HDS.

Modelo de pseudo-intercalacion

Este modelo se basa en las estructuras de MoS; (WS;), con un arreglo
prismatico de dtomos de azufre rodeando cada atomo de Mo(W) (Voorhoeve,
et al., 1971). Las cuales consisten de placas, cada una de las cuales
comprende un plano de atomos de Mo(W) tipo sandwich entre dos planos
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empacados cercanos tipo hexagonal de atomos de azufre. Se cree que los
iones Co(Ni) estan intercalados entre las placas de MoS; (WS;) en los bordes
del cristal (figura 13).

Modelo de contacto sinergético

El modelo de contacto sinergético propuesto por Delmori, et. al., (1979), se
basa en molibdeno en forma de MoS,. Debido a los problemas en la
caracterizacion de catalizadores soportados, estudiaron catalizadores CoMo no
soportados, los cuales exhiben efectos de promocion semejantes a los
catalizadores soporiados. En catalizadores no soportados mostraron Ia
presencia de las fases CogSs Y M0S;, se propuso que estas fases se encuentran
presentes en los catalizadores soportados y que son sulfuros puros
termodindmicamente estables bajo condiciones de reaccidn. El efecto de
promocién del Co fue atribuido al contacto que ocurre entre las fases CogSg ¥
MoS,, en la gque el sinergismo en la interfase de ambas fases ocurre una
transferencia electrénica (figura 13). Posteriormente, Karroua, et af., (1993)
propusieron un modelo modificado, en el cual el contacto se da entre fases
CoMoS y CogSg, v no entre las fases CogSg y MoS;. Se sugiere que en
condiciones de reaccién la presencia de hidrégeno disociado por CoeSg, es
capaz de activar las especies CoMoS.

Modelo de decoracién o Modelo “"Co-Mo-S”

La observacion directa de una fase Co-Mo-S en catalizadores CoMo identificada
principalmente por espectroscopia Mossbauer, espectroscopia de absorcién de
rayos X y estudios de espectroscopia de infrarrojo desarrollado por Topsege, et.
al., (1996); en catalizadores soportados y no soportados, se sugirié que en
catalizadores soportados la fase CoMoS esta presente como una capa de S-Mo-
S, en donde el Co se encuentra mas probablemente en sitios de Mo. En
catalizadores no soportados, la fase CoMoS probablemente consiste de varias
capas con estructuras en su volumen de MoS,.

"Modelo de la monocapa®™ "Modelo de contacto sinergético"

MoS,

"Modelo de Intercalacién® "Modelo de Decoracion”
Internccitn con la Co-Mo-S
mans dil cotallzmbar Intercalackin Superlicial
-4 -1 ] s
. Mo -\..- = = = = Mo s Mo = = « o = e Mo s:;Co
5 i - §sCe g - _—
- - - - - - [»] - - - - - -
g2 ] s s”

Figura 13. Modelos estructurales de los catalizadores sulfurados promovidos [tomado de Kabe, et al.,, 1999),
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1.6 Desarrolio de nuevos catalizadores para HDS

Cémo se menciond anteriormente, los catalizadores de Co-Mo y Ni-Mo
soportados en alumina son utilizados convencionalmente en procesos de
hidrotratamiento como la HDS del petroleo.

Para lograr los requerimientos de produccion de combustibles de transporte
limpios, es necesario el desarrollo de nuevos catalizadores que presenten
mejores propiedades. Lo anterior se realiza simulando el proceso de HDS y
realizando investigacion a nivel laboratorio. En el caso de presentar
propiedades atractivas para el proceso de HDS, los catalizadores pueden ser
escalados y probados a nivel industrial (figura 14).

Investigacion =————————ip > Desarrollo m—————y >
Figura 14. Desarrollo de un catalizador

En la bibliografia, podemos encontrar una gran variedad de nuevos
catalizadores para HDS (masicos y soportados), en los cuales, se utilizan como
metales base molibdeno y/o tungsteno, ademas de Ni, Co y algunos metales
nobles como promotores. A continuacién se presentan algunos ejemplos de
este tipo de materiales cataliticos.

En el caso de los catalizadores soportados, el uso de diferentes tipos de
soportes es uno de los métodos mas simples para preparar nuevos
catalizadores. Las propiedades de los soportes dependen en gran medida del
método de preparacién utilizado.

El soporte de alumina tiene muchas ventajas y ha sido ampliamente estudiado
en diferentes trabajos (Houalla, et al., 1978; Vrinat, M.L., 1983; Topsge y
Clausen, 1986; Vrinat, et al., 1994; Suvanto, et a/., 1999; Lépez Cordero y
Lopez Agudo, 2000; Sakashita, et al.,, 2001; Glasson, et al.,, 2002; Shimada,
H., 2003; Okamoto, et al., 2004; Thomazeau, et al., 2005; Andonova, et a/.,
2006). Sin embargo, para desarrollar nuevos catalizadores es muy importante
estudiar otros tipos de soportes. Catalizadores de Co{Ni)-Mo(W) soportados en
carbon han mostrado actividad catalitica mejorada comparada con la
presentada por catalizadores soportados en alimina (Ledoux, et al., 1986;
Breysse, et a/., 1991; Pawelec, et al., 2001; Kouzu, et al., 2004). El soporte de
oxido de titanio no es adecuado para aplicaciones industriales por sus
relativamente valores bajos de area superficial y la poca estabilidad térmica de
la fase activa anatasa (Kabe, et al., 1999). Por esta razén, se han sintetizado
diferentes oOxidos mixtos de TiO; (Al,03-TiD,;, TiO-ZrQ,, Ti0,-Si0;) con el
objetivo de mejorar las propiedades de este soporte (Pophal, et al., 1997, Wei,
et al., 1998; Grzechowiak, et al., 2003; Rana, et al., 2003 y 2005).




Introduccién

Otros tipos de soportes han sido estudiados:

s ZrO, (Sotiropoulou, et al., 1999; Afanasiev, et al.,, 2002; Okamoto, et
al., 2002)

s  Si0; y Si0,-AlL,O; (Okamoto, et al, 2002; Venezia, et al., 2002; Rivera
Mufioz, et al., 2004; Massoth, et a/.,1984) Si0;-Zr0, y ALO:-ZrO;
{(Damyanova, et al., 2002, 2003)

« MCM-41 (Song y Reddy, 1599)

e SBA-15 y SBA-16-TiO; (Vradman, et al., 2003; Amezcua, et al., 2005)

o Zeolitas (Sarbak, 2001; Kunisada, et al., 2004)

El uso de aditivos tales como el fosforo, boro, fluorina, y galio es utilizado
también para modificar la actividad de los catalizadores convencionales de
Ni{Co)Mo(W)/altmina (Atanasova, et al.,, 1988; Fierro, et al., 1989; Lewis, et
al., 1989; Sarbak, 1997; Flego y Parker, 1999; Altamirano, et al., 2005).
Ademds, existen reportes de la incorporacién de aditivos en catalizadores base
molibdeno y tungsteno soportados en diferentes tipos de soportes (Mizutani, et
al., 2005).

Un interesante intento por mejorar la actividad de los catalizadores de Co(Ni)
Mo/Al.Os; ha sido desarrollado agregando tungsteno como segundo promotor.
En estos trabajos se concluye que al adicionar tungsteno en peqguefias
cantidades, la actividad catalitica se ve incrementada en este tipo de
materiales (Lee, et al., 1996, Park, et al., 1997; Vakros y Kordulis, 2001).

La investigacion y desarrollo de nuevos catalizadores masicos ha estado
generalmente enfocada en la busqueda de métodos de sintesis y componentes
que produzcan mejores fases activas.

Cémo se menciond anteriormente, los catalizadores para HDS generalmente
estan formados de fases activas de sulfuros de metales de transicién, sin
embargo se han reportado trabajos de investigacion referentes a carburos vy
nitruros, en los cuales se observa que estos materiales también presentan
caracteristicas atractivas para la reaccion de HDS (Zhang, et af., 1999,
Furimsky, 2003; Alonso, et al., 2005).

La investigacion en catalizadores masicos se ha caracterizado por reportes de
catalizadores de tipo monometalico y bimetalico (Iwata, et a/., 1998; Pedraza y
Fuentes, 2000, Alonso, et al., 2002; Nava, et al., 2003; Espino, et al., 2003;
Alonso y Chianelli, 2004; Alvarez, et al., 2004; Alonso, et al., 2004-a). Sin
embargo, la aparicién de un nuevo y atractivo catalizador trimetalico de Ni-Mo-
W desarrollade por un equipo de investigadores de Exxon Mobil, Akzo Nobel y
Nipon Ketjen, vino a revolucionar la sintesis de catalizadores no soportados.
Este catalizador es activo en su forma sulfurada, consecuentemente necesita
sulfurarse antes de usarse ya que se encuentra comercialmente en forma de
oxido. En este aspecto es completamente similar a los catalizadores
actualmente utilizados en hidrotratamiento (Plantenga, et al., 2001).
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Recientemente, Olivas, et al., (2005), Nava, et al., (2005), y Huirache-Acufa,
et al.,, (2006-a, b, d), han reportado la sintesis de catalizadores a base de
sulfuros de Ni{Co)-Mo-W, los cuales presentan propiedades morfolégicas y
estructurales interesantes, ademas de un incremento en actividad catalitica en
la HDS de DBT comparado con sistemas bimetalicos sintetizados a condiciones
similares y con catalizadores comerciales de NiMo/Al;O;.

1.7 Métodos de obtencion de catalizadores para HDS

Comunmente, los catalizadores soportados se han sintetizado utilizando el
métode de impregnacion (Zdrazil, 1988; Wei, et al., 1998; Brito, et al., 1998).

Este método consiste en poner los componentes metalicos en solucién en
contacto con el soporte, en el cual, bajo el efecto de capilaridad, la solucién se
introduce dentro de los poros del soporte. Posteriormente se somete a un
proceso de secado y calcinacién. La impregnacién puede realizarse de dos
maneras:

» Impregnacion con exceso de solucién. Si el soporte es sumergido en una
solucion y la cantidad de ésta es superior a la cantidad de adsorcién del
soporte.

« Impregnacién incipiente. Si por el contrario el soporte adsorbe toda la
solucion.

Diferentes autores (Livage, 1998; Minato, et al., 2001; Rivera Munoz, et al.,
2004) han reportado como una alternativa para la preparacion de catalizadores
el método sol-gel, el cual permite la introduccion de varios componentes en
una sola etapa.

Una gran variedad de métodos se han utilizando para la sintesis de
catalizadores masicos: comaceracion, precipitacion homogénea de sulfuros, y
descomposicion térmica de tiosales (Hagenbach, et al., 1973; Candia, et al.,
1982: Zdrazil, 1988). Recientemente, varios autores han reportado Ia
preparacion de catalizadores masicos para HDS utilizando el método de aleado
mecanico (Sosa, et al, 2003; Huirache-Acufia, et al, 2006-c, e). Las
propiedades cataliticas de los materiales obtenidos dependen en gran medida
de las condiciones utilizadas en la sintesis, el tipo de elementos y la
composicidn del catalizador.

Los catalizadores masicos pueden también ser sintetizados siguiendo el
método convencional de conversion de Oxidos de metales de transicion a sus
respectivos sulfuros en una atmdsfera reductora de H,S (Zdrazil, 1988). Sin
embargo, la sulfuracidon de los oxidos es dificil y no se realiza de manera
regular {(Wilkinson, et al., 1997).

En este trabajo se utilizan los métodos de aleado mecanico y descomposicién
térmica de tiosales, por tal razén, a continuacién se mencionard brevemente
en que consiste cada uno de ellos.
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1.7.1. Método de descomposicion térmica de tiosales

La descomposicion térmica de tiosales es un método de preparacion
interesante y reproducible para obtener materiales cataliticos con
estequiometria controlada.

Las tiosales son un grupo de materiales en el que los atomos del metal y el
azufre desde un inicio estan unidos en una coordinacion tetraédrica, en donde
después de la descomposicién de la tiosal, el eje “c¢” del sulfuro permanece
igual que en el precursor (Zdrazil, 1988).

Durante la descomposicién térmica de las tiosales se produce la activacion de
los catalizadores. Esta activacion puede ser de dos tipos:

o Ex situ. Generalmente se realiza calentando las tiosales precursoras en
un horno tubular (Figura 15), con flujo constante de helio, nitrégeno,
hidrégeno, sulfuro de hidrdgeno, 6 una mezcla de H.S/H; (Liang vy
Chianelli, 1986; Iwata, et al., 1998; Boone y Ekerdt, 2000; Pawelec, et
al., 2001; Tsyganenko, et al., 2004). Las sustancias volatiles de la tiosal
se desprenden por efecto de la energia térmica suministrada durante
este proceso.

s In situ. Se realiza en solucién y durante la reaccién de HDS (Alonso, et
al., 1998; 2002, 2004-a, b).

Tiosal precursora

Gases a
neutralizar Flujo de H,S/H,

L als

[ 400, *
400 °C

Figura 15. Equipeg utilizado en la descomposicién térmica de tiosales (activacién ex situ)

Del estudio de los ambientes controlados usados se ha llegado a la conclusién
de que un gas inerte conduce a un sulfuro no estequiométrico (Berhault, et al.,
2002). Por otro lado, la descomposicidn en atmadsfera de hidrégeno remueve
mucho azufre del sélido; por esta razén, para obtener una estequiometria
adecuada se utiliza una mezcla de sulfuro de hidrégeno/hidrégeno (Zdrazil,
1988).

La temperatura de activacion adecuada se encuentra entre 473 y 773 K, y mas
recomendable entre 623-673 K (Alonso, et al., 2002; Rivera Mufoz, et al.,
2004). El area superficial cambia de unos pocos metros a varios cientos de
metros cuadrados dependiendo de las condiciones de descomposicion
(Ramanathan, 1985).
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1.7.2. Método de aleado mecanico

El aleado mecanico (AM), es una molienda en seco de elementos puros o
compuestos, con algunas ventajas con respecto a otros métodos; se obtienen
materiales nanométricos (microestructura fina), sencillez del proceso al
trabajar a temperatura ambiente, y produccién de materiales que no se
pueden obtener utilizando métodos convencionales.

Este método se lleva a cabo en el estado sdlido, mediante la aplicacién de
deformaciones plasticas repetidas (soldadura y fractura) de una mezcla de dos
0 mas elementos puros 6 compuestos mediante el uso de bolas de molienda
(Cocco, et a/.,1992; Benjamin, 1992).

El principio del AM es la repeticion de fractura y soldadura en frio de las
particulas de polvo mediante colisiones de bolas mecdanicamente activadas
como se observa en la figura 16. Durante este proceso ocurre una reaccion en
estado sélido entre la superficie de los reactivos a temperatura ambiente
(Sherif EI-Skandarany, 2001).

a)

Figura 16. a) Colisién bola-polvo-bola durante el aleado mecénice, b) Fractura y soldadura de polvos.

Como resultado del proceso se tienen dislocaciones, cantidades considerables
de defectos puntuales, altas velocidades de difusidn provocadas por bajas
energias de activacién (Kedzierzawsky, et al., 2000) y desorden en la red y
fronteras de grano. Tiempos de molienda largos producen severos desarreglos
y la formacién de nuevas fases metaestables (Suryanarayana, 2001). El
refinamiento excesivo de la microestructura y la acumulacién de la tension
puede generar una gran area superficial al limite de grano, existiendo un gran
exceso de energia libre.

Para establecer un balance adecuado entre los eventos de fractura y de union
en frio durante el proceso de AM, es necesario seleccionar los parametros de
operacion de acuerdo con los componentes que se someten al proceso. Una
forma radica en modificar la superficie de las particulas con la adicion de
agentes de control de proceso (ACP), ya que al agregarlos a la mezcla inicial se
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impide la unién excesiva de los polvos (aglomerados), la incrustacion de los
polvos en las bolas y las paredes del molino. Los agentes pueden ser solidos,
liqguidos & gaseosos. La segunda forma se relaciona con los modos de
deformaciéon y fractura imperantes en las particulas de polvos. Es bien
conocido que las propiedades de los polvos molidos del producto final, tales
como la distribucién de tamafio de particula, el grado de desorden 6
amorfizacién, y la estequiometria final dependen de las condiciones de
molienda (Sherif El-Skandarany, 2001), Los factores que afectan en Ila
fabricacién de materiales en el AM (figura 17) pueden enlistarse como sigue:

Tipos de melinos

Tipo de materlal dei Tipos de medies
medic de molienda de molienda

Armosfera Ambiente
de Producto de+ molienda
malienda final
Relacién

Temperatura
de
melienda

pesc-medlo de
molienda-peso
de los polvos

Tiempo de molienda

Figura 17. Factores que afectan el preducto final en el AM (Tomado de Sherif El-Skandarany, 2001)

Tipos de molinos (alta 6 baja energia).

Tipo de material de las herramientas de molienda (ceramicos, acero
inoxidable y carburo de tungsteno).

Tipos de medios de molienda (bolas ¢ rodillos).

Atmosfera de molienda (aire, nitrogeno, gas inerte).

Ambiente de molienda (seco 4 hiumedo).

Relacién peso del medio de molienda-peso de los polvos.

Temperatura de molienda.

Tiempo de molienda.

Como materiales de partida se pueden emplear materiales dictiles y/o fragiles.
Los materiales ddctiles son los mayormente usados y pueden ser Al, Cu, Fe,
Ni, entre otros; en el caso de los materiales fragiles esta el Cr, Mo, etc. Sin
embargo, es importante hacer mencién que la atmosfera de molienda es una
fuente potencial de contaminacién de la muestra durante el proceso de AM.
Debido a que en presencia del oxigeno la contaminacién puede ser severa para
los metales reactivos. Asi que el recipiente con los polvos metalicos debe
mantenerse en presencia de un gas inerte. Por esta razén es comun cargar los
polvos en una caja de guantes de atmdsfera controlada.
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Hipbétesis

El utilizar los métodos de sintesis de: a) descomposicién térmica de tiosales, y
b) aleado mecénico de polvos metdlicos, dara lugar a la obtencién de
catalizadores masicos trimetdlicos de Ni-Mo-W con actividad catalitica
mejorada con relacién a un catalizador industrial bimetalico NiMo en Ia
reaccién de hidrodesulfurizaciéon (HDS) de dibenzotiofeno (DBT).

Soporte de la hipétesis

Los catalizadores trimetélicos de Ni-Mo-W presentan mayor sinergia que los
catalizadores bimetalicos de NiMo, ya que el niquel dona densidad electronica
tanto al Mo como al W, mostrando mayor comportamiento metalico donde se
lleva a cabo la adsorcién de hidrégeno y azufre.

Objetivos
General

Este proyecto tiene como finalidad preparar catalizadores masicos
trimetalicos a base de Ni, Mo y W, mediante nuevas técnicas de sintesis
con mayor actividad catalitica que los comercialmente usados en la
reaccion de hidrodesulfurizaciéon (HDS) de dibenzotiofeno (DBT).

Especificos

»

Preparar catalizadores masicos a base de Ni-Mo-W utilizando el método
de descomposicion térmica de tiosales (ex situ) y la técnica de aleado
mecanico.

Estudiar la influencia del método de preparacion en las propiedades de
estos materiales.

Caracterizar los materiales mediante difraccion de rayos X (DRX),
microscopia electrénica de barrido (MEB), microscopia electrénica de
transmisién (MET) y area superficial especifica (BET), para evaluar las
propiedades de los catalizadores.

Determinar la actividad catalitica en la reaccién de HDS de DBT por un
tiempo de 5 horas.




Metodologia experimental

I1. Metodologia experimental

A continuacién se describira la manera de preparar los catalizadores que se
estudian en este proyecto de investigacion, las técnicas utilizadas para su
caracterizacién y la prueba de actividad catalitica en la reaccién de HDS de
DBT.

Los catalizadores masicos los clasificaremos en dos series de acuerdo al
meétodo de obtencion utilizado:

Serie 1.

s Catalizadores masicos preparados mediante el método de
descomposiciéon de tiosales. En esta serie se estudid el efecto de las
diferentes rutas de sintesis utilizadas.

Serie IT.

s Catalizadores masicos preparados mediante el método de aleado
mecanico. En esta serie se observa la influencia del tiempo de molienda
y las condiciones de lixiviacion.

2.1 Catalizadores mésicos preparados mediante el método de
descomposicion de tiosales (Serie I).

Esta serie de catalizadores se desarrolld a partir de diferentes tiosales
precursoras sintetizadas en el laboratorio. Los reactivos usados para la sintesis
de los precursores de estos catalizadores fueron el tiotungstato de amonio
(TTA) [(NH4):WS,] y el tiomolibdato de amonio (TMA) [(NH4):M05,]}
previamente sintetizados y NiCl,6H,0 adguirido de Alfa Aesar. Los metales se
encuentran en una relacién atdmica de Ni:Mo:W = 2:1:1, basada en la
actividad mas aita presentada por el catalizador trimetdlico NEBULA (Soled, et
al., 2001). Se eligen comeo tiosales precursoras el TTA y TMA, de acuerdo a
experimentacidn previa (Anexos).

2.1.1 Sintesis de tiotungstato de amonio (TTA) [(NH;),WS,]

El tiotungstato de amonio fue obtenido en el laboratorio siguiendo el método
reportado por Ramanathan y Weller, (1985), y Alonso, et al, (2004-a),
mediante burbujeo de sulfuro de hidrégeno (H,S) en una solucion de 70 mL de
hidréoxido de amonio (NH4OH) (J.T. Baker, 28% pureza), 100 mL de agua
desionizada, y 20 g¢g de metatungstato de amonio hidratado
[(NH4)sW;1,039xH,0] (Sigma-Aldrich). El burbujeo se realizé a temperatura de
333 K y con un tiempo de 6 h. Posteriormente la solucidn se enfria para
permitir la precipitacién de los cristales de la tiosal [(NH4);WS.] de color
naranja (Figura 18) con un rendimiento de cerca del 50 %. La reaccion ocurre
en dos etapas, en la primera etapa el NH4OH reacciona con e! H,S de acuerdo
a la siguiente reaccion:




Metodologia experimental

NH4;0OH + H;5 — (NH4)2S F 2Ho0 i e e e .(1)

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

(NH4)5W12039 + 48(NH4)2S — 12(NH4)2WS4 + 78NH;3 + 39H,0....ceiiiiian (2)

NH,OH + H,0 +
(NH,) W ,,0,,xH,0

Filtrado del TTA

Figura 18. Sintesis del tiotungstato de amonio (TTA)

2.1.2 Sintesis de tiomolibdato de amonio (TMA) [(NH,).Mo0S,]

Inicialmente, una cantidad de 7.63 g de heptamolibdato de amonio,
(NH4)sM07024.4H,0 (1.T. Baker) se disuelve en 38 mL de agua. A continuacion,
a temperatura ambiente, se adiciona un exceso de solucién acuosa de sulfuro
de amonio (20 % en peso), equivalente a 25.95 g de (NH,).S (Sigma-Aldrich),
a la solucién de molibdato de amonio (Figura 19a). La solucién se torna
inmediatamente rojo-oscura y se calienta moderadamente a 333 K (Figuras
19b-c). Después de 30 minutos, la solucidon se enfria en el refrigerador sin
agitar y se mantiene a esta temperatura por 3 horas déndose la precipitacién
de cristales rojos de (NH,);Mo0S,. Posteriormente, los cristales se filtran y se
lavan varias veces con acetona, seguido de secado a 343 K. El rendimiento
promedio es de alrededor del 90% en el contenido de Mo.

[ c[
¥

- ﬁ-‘ HEZ

Figura 19. Sintesis del tiomolibdato de amonio (TMA)

Filtrado del TMA
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La reaccién que ocurre en la sintesis del TMA es la siguiente:

(NH4)6M07024.4H20 + 28(NH4)25 - 7(NH4)2M054 + 120, + 4H20 + 48NH; + 24H2....(3)

2.1.3 Preparacion de catalizadores

Para preparar este tipo de catalizadores se utilizaron diferentes rutas de
sintesis, las cuales se describen a continuacion:

Mezcla mecanica

Se pusieron en contacto las tiosales de tungsteno (TTA) y molibdeno
(TMA) y se muelen en un morterc de agata por un tiempo de 30
minutos, la mezcla toma un color rojizo (Huirache-Acufia, R., 2001).
Posteriormente, se adiciond el cloruro de niquel (NiCl,-6H0) y se
continué moliendo durante un tiempo similar, en esta parte la mezcla
presenta una tonalidad cafe (figura 20).

OOy

Figura 20. Mezcla mecanica

Impregnacion

Se impregn6 la tiosal de tungsteno (TTA) con la tiosal de molibdeno
(TMA), previamente disuelta en la minima cantidad de agua (figura 21).
La “pasta” formada fue secada a 373 K por 1 h. Finalmente, se impregna
la sal de cloruro de nique! sobre la pasta anterior y se seca a la misma
temperatura durante 2 h (Huirache-Acuia, et al., 2006-a).

o.n0°

Figura 21. Impregnacién
Precipitacion
Se disolvieron las tiosales de tungsteno (TTA) y molibdeno (TMA) en la
minima cantidad de agua desionizada (figura 22a-b). La solucién se
mantiene en agitacion el tiempo necesario a una temperatura de 323 K.
Finaimente se agregd una solucién con cloruro de niquel formandose un
precipitado oscuro {figura 22c).
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Flgura 22. Precipitacidn

s Precipitacion-hidrotérmico

Es similar a la sintesis anterior, la diferencia estriba en el hecho de que
antes de la activacion ex situ el precursor se somete a un
pretratamiento hidrotérmico. Para lo anteriormente descrito, se utiliza
un recipiente Parr 4744 (figura 23), en donde se depositan 4 g del
precursor en 4 mL de agua desionizada bajo atmoésfera de argén. El
recipiente se calienta a una temperatura de 523 K durante 2 h
(Huirache-Acufia, et al., 2006-b).

Figura 23. Recipiente Parr modelo 4744
2.1.4 Activacion de los catalizadores

Los catalizadores fueron activados de manera ex sity en un horno tubular
(figura 24) en atmosfera de una mezcla de H,S/H; (15 % v/v), con velocidad
de calentamiento de 4 K/minuto (Huirache-Acufa, R., 2001; 2003) desde
temperatura ambiente hasta 673 K, manteniendo esta temperatura durante 2
horas, posteriormente se llevdé el sistema a temperatura ambiente. Los
catalizadores fueron almacenados en atmésfera de nitrégeno para evitar
oxidacion y realizar su caracterizacidén y prueba catalitica (HDS de DBT).

..£niﬁn en N;\‘JH

Flgura 24. Activacion ex situ de los catalizadores en hormo tubular
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tos catalizadores obtenidos fueron nombrados de |la siguiente manera:

Ruta de sintesis Catalizador
Mezcla mecanica NiMoWS-M
Impregnacién NiMoWS-1
Precipitacion NiMoWSs-P
Precipitacidon-hidrotérmico NIMoWS-PH

2.2 Catalizadores masicos preparados mediante el método del aleado
mecanico (Serie II).

Esta serie de catalizadores se desarrollé utilizando como precursores polvos
cristalinos metdlicos de niquel (99.8% pureza, -300 mesh}, molibdenc (99.9%
pureza, -200 mesh), tungsteno (99.9% pureza, -325 mesh), y aluminio
(99.5% pureza, -325 mesh), adquiridos de Alfa-Aesar (figura 25). La
composicién nominal en % atémico que se utilizé en todos los experimentos
fué de (NisgMo2sW2s)soAlse. La relacién peso de las bolas-peso de los polvos se

eligio de 5:1 (Sosa, et al,, 2003).

Niguel Molibdeno’

Tungsteno Aluminio

Figura 25. Polvos metdlicos (precursores)

2.2.1 Sintesis de aleaciones de Ni-Mo-W-Al

Para obtener este tipo de catalizadores se utilizd un molino de alta energia
SPEX 8000 con un motor de operacion de 1600 rpm. Los experimentos se
realizaron a temperatura ambiente, depositando los polvos metdlicos en el
recipiente de acero inoxidable y cinco bolas de acero endurecido recubiertas de
cromo (Figura 26). Posteriormente se adiciona 1 mL de metanol como agente
de control de proceso (ACP). El recipiente fue sellado en atmésfera inerte para
evitar la contaminacién por oxigeno, esto se realizé en la caja de guantes
purgada con gas argén (Ar). Cada muestra fue procesada durante 30 minutos
de molienda y 30 minutos de reposo para evitar el calentamiento del
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especimen y del equipo. Las moliendas se realizaron a diferentes tiempos de
proceso (9 y 50 h), basados en experimentacion previa (Huirache-Acuha, et
al., 2006-c, Anexos). Para tener una muestra base y poder evaluar las
caracteristicas del inicio, se efectud la misma operacion antes descrita solo que
aqui la mezcia se realizé por 30 minutos sin introducir bolas en el recipiente. Al
concluir el tiempo de molienda los materiales obtenidos se someten a una
pasivacion en la cual el recipiente se abre y cierra lentamente para evitar que
la muestra se encienda al reaccionar el aluminio con el oxigeno presente en la
atmadsfera.

® e R

Caja de guantes

Recipiente de acero inoxidable

Molino de alta energia (Spex 8000)

Figura 26. Equipo utilizado en el aleado mecanico

2.2.2 Lixiviacion de aleaciones de Ni-Mo-W-Al

Este proceso estd basado en la sintesis de catalizadores patentados por Murray
Raney (1925). En este método los catalizadores base niquel (Ni) se obtienen
por remocién/disolucién del aluminio de aleaciones tipo Ni-Al en presencia de
una solucion alcalina (Wainwright, M.S., 1997). Este procesc no remueve tan
solo el aluminio, si no que también genera gas hidrégeno que sirve para
activar el catalizador de acuerdo a la siguiente reaccién (Fouilloux, 1983;
Devred, et al., 2003).

2(Ni-Al)s; + 20H" + 6H20 — 2Niganey + 2AI(OH)agaqy + 3Ha(g) wecvrrvnroersnmerrirene (4)

Siguiendo este proceso se realizé un tratamiento quimico de lixiviacion en las
aleaciones obtenidas de Ni-Mo-W-Al, con el objetivo de remover el aluminio
presente en la estructura y en su lugar generar una gran cantidad de poros e
incrementar el drea superficial especifica.

La lixiviacién se efectué utilizando 50 mL de una solucion de KOH (20% masa y
pH = 12) a diferentes condiciones de temperatura y tiempo de lixiviacion:

#
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« Temperatura ambiente y tiempo de 1 hora (Figura 27).
» Temperatura de ebullicién y tiempo de 2 horas (Figura 28).

Figura 27. Lixiviacién a temperatura ambiente {(en frio): a) Antes de lixiviacion,
b) Adicion de solucién de KOH, y ¢} Lixiviacién de aleacién de Ni-Mo-W-Al durante 1 hora.

&3
]

e 3 Ni-Mn-\H}"—'ﬁ.__f

+

3 rsm. de KOH

Figura 28. Llxiviacién a temperatura de ebullicidon {en callente) durante 2 h.

Al finalizar el proceso de lixiviacion los catalizadores se filtran y se lavan con
agua desionizada. Posteriormente se secan y se guardan en recipientes con
nitrégeno. Los catalizadores obtenidos fueron etiquetados de la siguiente
manera:

Condiciones Catalizador

9 h de molienda 1 h lixiviacion oh 1h (frio)
temperatura ambiente

9 h de molienda 2 h lixiviacion 9h 2h {caliente)
temperatura de ebullicidén (sol. de KOH)

50 h de molienda 1 h lixiviacion 50h 1h (fric)
temperatura ambiente.

50 h de molienda 2 h lixiviacion 50h 2h (caliente)
temperatura de ebullicion (sol. de KOH)
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2.3 Caracterizacion de los catalizadores

Se utilizaron diferentes técnica analiticas de caracterizacién para determinar
las propiedades, cambios estructurales y fisicoquimicos de las muestras
obtenidas.

2.3.1 Area superficial especifica por el método BET

La composicién quimica no es solamente el factor determinante de la actividad
de un catalizador. En muchos casos, algunas caracteristicas fisicas como el
area superficial, porosidad, tamafio de poro y distribucién de tamafio de poro
influyen en gran medida en la actividad y selectividad de un catalizador. En los
catalizadores comerciales, la velocidad de conversién total por unidad de
volumen del reactor es de gran importancia; sin limitaciones de transferencia
de masa y energia, la velocidad es proporcional al area superficial activa
expuesta al fluido por unidad de volumen o masa del catalizador.

Es muy complicado clasificar a los sélidos porosos debido a las diferentes y
complicadas geometrias que éstos pueden presentar. Sin embargo los solidos
porosos han sido clasificados morfolégicamente como corpusculares vy
esponjosos. La IUPAC (Unién Internacional de Quimica Pura y aplicada), ha
recomendado la siguiente clasificacién de poros, de acuerdo a su diametro:

Clasificacion Diametro (nm)
Ultra microporosidad Menocr a 0.5
Microporosidad Entre 0.5y 1.4
Supermicroporosidad Entre 1.4y 2
Mesoporosidad Entre 2 y 50
Macroporosidad Mayor a 50

El método BET se lleva a cabo adsorbiendo una molécula sonda como el N;
(Figura 29), sobre el sélido recién activado (desgasificado) con el fin de lograr
la saturacién de la superficie y el llenado de todos los poros de manera tal que
se llegue a la construccion de la isoterma de adsorcién (volumen adsorbido
acumulativo en funcién de la presidn relativa creciente).

) Mlﬂ\l’hltﬂ (MNy)

Figura 29. Adsorcian fisica de nitrogeno
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La isoterma es la relacidn que existe entre la presion parcial del adsorbato y la
cantidad del mismo que se adsorbe en el sdlido (adsorbente). Se realizan a
temperatura constante, ya que la adsorcién depende fuertemente de esta
variable.

El estudio detallade de la isoterma es una tarea fundamental para comprender
las propiedades texturales del material en analisis. No todos los sdlidos tienen
la misma textura y comportamiento y es por ello que reflejan diferentes formas
de isotermas de adsorcion, las cuales se pueden observar en Ia figura 30.

El tipo 1 corresponde a materiales que tienen poros extremadamente pequefios
(microporos). El tipo 2 pertenece a materiales no porosos 6 sdlidos que tienen
poros relativamente grandes v los tipos 3 y 5 reflejan los casos en los que las
moléculas adsorbidas, tienen gran afinidad entre ellas y no necesariamente por
el solido en analisis. La isoterma tipo 4 se relaciona con sélidos mesopororos
ya que la condensacién capilar tiene lugar a valores intermedios de presiones
relativas. La isoterma de tipo 6, es indicativa de un solido no poroso, con una
superficie casi completamente uniforme, este tipo de isoterma es poco comun
(Webb and Orr, 1997).
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Figura 30. Tipos de isotermas de adsorcién
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El 4rea superficial especifica de cada catalizador fue medida con un equipo
Quantachrome Nova 1000 series (Figura 31), por adsorcién de nitrégeno a 77
K usando la isoterma de Brunauer-Emmett-Teller (BET), las muestras fueron
desgasificadas en vacio a 523 K durante 2 h antes de la adsorcion de
nitrégeno.

3.5" drive
Vacin y .
Cahhracidn

Muestra

Mantas de
calentamientp

Pantalla
Teclado

Elevador automatico

Controladores de del dewar

temperatura de
desgasificaciin

Figura 31. Equipo QUANTACHROME NOVA 1000 series.
2.3.2 Difraccion de rayos-X (DRX)

La técnica de Difraccién de Rayos X nos ayuda a determinar las distancias
interplanares y la cristalinidad de una muestra. 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 angulo especifico en relacién con el haz incidente, de
acuerdo a la ley de Bragg (figura 32):

- o
0 T <02~
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al = 24 Send
0 = 0
‘ T d dirioucia enlerplonar
a -~ 89N C 4 8 Awgmlo del hoy de Incidente
n Onien de difracciin
! A Longitad de onda del hag
B

Figura 32. Esquema de la deducclon de la ley de Bragg
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Donde » es la longitud de onda conocida, @ es el dngulo de difraccién y (d) es
la distancia interplanar. Si se fija la longitud de onda, los atomos de una
familia de planos en particular ocasionan que los rayos X se difracten en un
angulo especifico.

En esta técnica se hace incidir sobre la muestra un haz de rayos X, con una
longitud de onda de 0.5 a 2 A. 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 2. La intensidad de los rayos X difractados se mide
en funcién del angulo de difraccién y de la orientacién del material. Un
espectro de difraccién de rayos X consiste en la representacion de pares de
valores intensidad-dngulo de difraccién, y es caracteristico de cada material.
Se utilizan patrones de difraccién para identificar las fases cristalinas de cada
especie, el tamafio y orientaciéon de los cristales, perfiles de concentracion,
distribucion de atomos en materiales amorfos y multicapas (Reyes Rojas,
2005).

La difraccidn de rayos X fue realizada en un difractometro Philips X Pert MPD
con monocromador de grafito (figura 33), usando radiacién de Cu K, a las
condiciones siguientes: barrido de 10 a 100 ° en un angulo de 26, con longitud
de onda A = 1.54056 A, corriente de 43 Kv e intensidad de 30 mA.

Figura 33. Difractoémetro Philips X Pert MPD

2.3.3 Microscopia electrénica de barrido (MEB) y analisis quimico
por espectroscopia de energia dispersiva (EDS).

En los Ultimos 30 afios, uno de los mejores avances en métodos
instrumentales disponible en ciencia de los materiales, ha sido indudablemente
el desarrollo del microscopio electrénico y técnicas microanaliticas relacionadas
(Delannay, 1984).

En el microscopio electrénico de barrido, un campo magnético permite enfocar
un haz de electrones y obtener una imagen tridimensional de la superficie de
las muestras, permitiendo la observacién y caracterizacidn de materiales
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orgénicos e inorgdnicos. La muestra es colocada en un pequefio espacio
(cdmara de vacio) al cual se le hace vacio después de cerrada la puerta. 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 y los rayos X caracteristicos son designados para el microanalisis y de
esta manera medir la composicién atémica de los solidos (EDS).

La preparacion de muestras es en general sencilla. Los requisitos
indispensables que deben cumplir son: la muestra debe de estar seca
(ausencia de liquidos) y ademas debe ser conductora de la corriente eléctrica.
Este dltimo requisito se cumple en los metales pero no asi para otro tipo de
materiales, por lo que para que la muestra sea conductora es necesario
recubrirla con una capa de algiin material conductor tal como el carb6n 0 oro.
Este recubrimiento ha de ser suficientemente grueso como para que circule la
corriente eléctrica que se deposita en la muestra y suficlentemente delgado
para que no enmascare o tape las caracteristicas superficiales de interés.

Con el objetivo de conocer y observar las caracteristicas morfolégicas de los
catalizadores, se utilizd un microscopio electrénico de barrido JEOL JSM-5800
LV con filamento de W (figura 34), analizando varios campos a diferentes
magnificaciones (500x, 1500x, 3000x y 5000x}. La composicion superficial del
catalizador de manera semi-cuantitativa, fué determinada por espectroscopia
de energia dispersiva (por sus siglas en inglés, EDS), se tomaron tres analisis
de zonas diferentes.

Ty ¥ el

Figura 34. Microscopio electrénico de barrido JEOL 5800 LV
2,3.4 Microscopia Electrénica de Transmisién (MET)

A partir de la informacion producida por los electrones transmitidos, el
microscopio electrénico de transmisién forma una imagen del especimen. En
nuestro caso se tomaron micrografias en MET y HRTEM a diferentes
amplificaciones en un microscopio Philips CM200 y Philips FEG TECNAI F20
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respectivamente (figuras 35a y b). La muestras se prepararon por dispersién
en ultrasonido utilizando iso-propanol como  solucidon  dispersora,
posteriormente las muestras fueron montadas en una microrejilla de carbon
soportada sobre una rejilla de cobre.

Figura 35. Microscopios electrénicos: a) Transmisién (MET), y b} Alta resolucion (HRTEM)

2.3.5 Evaluacién de la actividad catalitica y selectividad en la
reaccion de HDS del DBT

La evaluacion de actividad catalitica de los catalizadores, se realizd en la
reaccion de HDS del DBT en un reactor tipo batch de alta presién Parr modelo
4560 y controlador de temperatura 4842 (Figura 36). La metodologia se
menciona a continuacién:

» El reactor se cargd con aproximadamente 1 g de catalizador trimetalico
Ni-Mo-W y 150 ml de una solucién de DBT/Decalina (Decahidronaftaleno
cis + trans 98%) al 5% vol. de DBT.

« Posteriormente el reactor se purgd con H», presurizandolo hasta llegar a
100 psi y liberando la presidon (3 veces) con la finalidad de eliminar el
oxigeno y asegurar un atmdsfera de hidrogeno en el sistema.

» Posteriormente se cargan 160 psi de hidrégeno iniciales y se comenzd a
calentar desde temperatura ambiente hasta llegar a una temperatura de
623 K y una presién de 490 psi. La agitacion durante la reaccién es de
600 rpm.

La actividad catalitica se midid6 en términos del % de conversion de
dibenzotiofeno al ir transcurriendo el tiempo de reaccion, asumiendo que la
velocidad es de pseudo orden cero (Harris y Chianelli, 1986). Por lo tanto para
calcular la k (constante de velocidad de reaccion) se tiene:

d[DBT] / dt = -d[DBTloXper/ dt = [DBT]ek.
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Simplificando da [DBT]edxpar = -kdt
Integrando desde Xper =1y t = 0, hasta Xper ¥ t, con [DBT]o = 0.03582 mol/It
Resulta entonces: [DBT]o{1-Xper) = Kt.
Donde: Xpar = fraccién en peso de dibenzotiofeno.

Esta ecuacidn muestra que en una reaccion de pseudo orden cero, la
concentracion del reactante disminuye linealmente con el tiempo. En ciertas
reacciones heterogéneas donde la fase séblida actla como catalizador, la
velocidad es de orden cero, como en la reaccién de HDS. Se grafican valores
de (1-Xpsr) vs t y se calcula con esto la constante de velocidad. Para
determinar la pendiente se tomé la parte lineal de la curva, que corresponde a
la constante especifica con respecto a la cantidad de catalizador utilizado para
la reaccién.
Agitador mecénico

Mandmaire

Vitvula de alimentacion (H

Vilvula de purga

v vaso di reaceld
Controladar da a0 di reaccidn

temperatury

Figura 36. Reactor bakch usado en laboratorio para la HDS del DBT

El avance de reaccién se monitored durante 5 h en las cuales se fueron
tomando muestras desde el momento de iniciar (@ operacién del reactor, al
alcanzar la temperatura de 623 K y posteriormente en intervalos de 30

minutos.

Figura 37. Cromatbgrafo de gases Perkin-Elmer Clarus 500
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Los productos fueron analizados en un cromatégrafo de gases Perkin-Elmer
Clarus 500 (Figura 37) provisto de un automuestreador y una columna
empacada de 10-ft de longitud y 0.125” de diametro, conteniendo 3% OV-17
como fase activa para la separacion en Chromosorb WAW 80/100. Los
productos principales de la reaccion fueron el bifenil (BF) a través de la
trayectoria de desulifurizacién directa (DSD), y el tetrahidrodibenzotiofeno
(THDBT) y el ciclohexilbenceno (CHB) a través de la trayectoria de
hidrogenacién (HID). Puesto que las trayectorias son paralelas, la selectividad
se calcula por medio de la ecuacién:

HID/DSD = ([CHB] + [THDBT])/ [BF]
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III. Resultados y Discusién

En este trabajo de investigacién se presentan los resultados de dos series de
catalizadores, la primera de ellas corresponde a catalizadores masicos
obtenidos a partir de la descomposicién de tiosales (serie I) y la segunda a
catalizadores preparados mediante el método de aleado mecanico (serie II).

3.1. Catalizadores masicos preparados mediante el método de
descomposicién de tiosales (Serie I).

Entre las técnicas analiticas utilizadas para evaluar las propiedades de los
catalizadores obtenidos se encuentran: area superficial especifica por el
método BET, comportamiento de isotermas de adsorcién-desorcion de
nitrégeno, distribucién de tamafio de poro por el método BIH, difraccién de
rayos X (DRX), microscopia electronica de barride (MEB), analisis quimico por
EDS, microscopia electrénica de transmisién (MET), y finalmente determinacién
de la actividad catalitica y la selectividad en la reaccién de HDS del DBT. A
continuacion se reportan los resultados obtenidos por cada una de estas
técnicas para los materiales de la serie 1.

3.1.1 Caracterizacién por adsorcion de nitrégeno
3.1.1.1. Area superficial especifica (BET)

El drea superficial de cada catalizador (antes y después de HDS) se reporta en
la Tabla 1. Se observa que la ruta de sintesis influye directamente en las
propiedades texturales de este tipo de materiales.

La activacidon ex situ de catalizadores masicos sin cadena alquilica en su
estructura (precursor), generalmente conduce a valores de area superficial
relativamente bajos (4.5-31.4 m?/g). Este comportamiento se ha reportado
anteriormente para catalizadores de WS, (Espino, et al., 2003), (Ni)WS;
(Alonso, et al., 2004-a), (Co)MoS, (Alvarez, et al., 2004), W-Ni-Mo (Gochi, et
al., 2005) y NiMoW (Huirache-Acuna, ef al., 2006-a).

Tabla 1. Area superficial especifica y didmetro de
poro de catalizadores masicos de NiMoWS.

Antes de HDS Después de HDS
Area Area
Catalizador superficial Diametro superficial Diametro
especifica de poro especifica de poro

(m?*/g) (A) (m?*/g) (R)
NiMoWS-M 6.24 18-45 16.09 18-45
NiMoWS-I 7.31 18-45 18.04 18-45
NiMoWS-P 27.7 18-45 36.34 18-45
NiMoW-PH 60.6 18-45 43.36 18-45
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Como se puede ver en la Tabla 1, se obtuvieron valores muy diferentes en el
drea superficial especifica de los catalizadores sintetizados en funcién de la
ruta de sintesis empleada. Los catalizadores NiMoWS-M y NiMoWS-I presentan
valores bajos de area superficial de 6.24 y 7.31 m?2/g, respectivamente. Por
otro lado, el catalizador NIMoWS-P presenta un valor mayor (27.7 m?/g) antes
de la reaccion de HDS.

El area se ve incrementada en el catalizador NiMoWS-PH al aplicar un
tratamiento hidrotérmico previo a la activacién ex situ (60.6 m?/g). En este
proceso el agua evaporada ejerce una presion que se opone a la salida de los
gases producidos durante la descomposicion de la tiosal precursora,
provocando la formacion de una estructura mesoporosa con una gran area
superficial expuesta. Este efecto fue observado por Alonso, et al., (2005) y
Huirache-Acufa, et al., (2006-b); en catalizadores de sulfuro/carburo de
molibdeno y sulfuros de Ni(Co)MoW, respectivamente.

Para el catalizador NiMoWS-PH se esperaria un gran incremento en la actividad
catalitica como consecuencia de un mayor nuimero de sitios activos expuestos
por el drea superficial especifica, sin embarge como se vera posteriormente,
los resultados muestran un incremento de menos del doble en el valor de la
constante de velocidad de reaccién, con respecto al catalizador NiMoWS-P
como se muestra en la tabla 3, sin embargo es un incremento importante
debido al tratamiento hidrotérmico. Este comportamiento es comuin en
materiales exfoliables anisotropicos (Alonso, et al., 2002), y representa un
gran reto para correlacionar actividad catalitica y area superficial especifica en
este tipo de materiales en trabajos subsecuentes.

Después de la reaccion de HDS se observa un incremento en los valores de
area superficial en los catalizadores, a excepcion del catalizador NiIMoWS-PH en
el cual el area superficial disminuye un 28.3%. Este comportamiento podria
deberse a la obstruccion de la porosidad por el carbon que se genera en la
reaccion. Por otro lado, el incremento en el drea superficial de los otros
materiales puede estar asociado a la generacidon de poros en el material
provocado por las condiciones de alta temperatura y presioén en las que se
lleva a cabo la reaccion de HDS (Huirache-Acuna, et al., 2006-d).

3.1.1.2. Isotermas de adsorcién-desorcién de nitr6geno

Las Figuras 38 y 39, muestran el comportamiento de las isotermas de
adsorcidon-desorcién de nitrégeno antes y después de HDS respectivamente. La
forma de la histéresis de la isoterma de adsorcién-desorcion de nitrogeno, esta
relacionada con la forma de los poros del catalizador, es decir, que el camino
seguido por la adsorcién corresponde al didmetro de la cavidad del poro,
mientras que el de la desorcién corresponde al diametro de entrada del poro.

En general, se puede observar que pertenecen a isotermas del tipo 1V, las
cuales son caracteristicas de materiales mesoporosos (Webb, P. A., y Orr, C.,
1997) ya que la condensacion capilar tiene lugar a valores intermedios de
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presion relativa (0.06-0.4), con este tipo de isoterma se facilita mucho la

determinacion del area superficial.
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Figura 38. Isotermas de adsorcidn-desorcién de
nitrogeno de catalizadores de NiMoWS (antes de HDS)
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El catalizador NiMOWS-PH presentd el mayor volumen de adsorcion de
nitrégeno (76 cc/g) v también pertenece a la mayor area superficial obtenida
para los catalizadores (tabla 1). Ademas se pueden apreciar algunos cambios
en las isotermas después de la reaccion de HDS, lo que afirma que existe una
reestructuracion de los materiales durante la prueba catalitica, lo cual puede
verse reflejado en el area superficial especifica. Este analisis puede apoyarse
con los resultados de DRX y MEB, en los cuales se observa un cambio en la
estructura y la morfologia de los materiales.

3.1.1.3. Distribucién de tamaiio y didmetro de poro {(BJH)

En catdlisis, 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. El diametro de entrada del poro juega un papel primordial
en la difusién de los reactantes hacia dentro y hacia afuera det mismo. De igual
manera, el diametro de la cavidad tiene mucha importancia, especialmente en
las reacciones donde es posible el depésito de impurezas producto de Ia
reaccion.
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Figura 40. Distribucién de tamafic y didmetro de poro de catalizadores de NiMoWS (antes de HDS)

Las figuras 40 y 41, muestran respectivamente la distribucién de tamafio de
poro de los catalizadores de NiIMOWS antes y después de la reaccion de HDS.

Se puede apreciar que el diametro de poro se encuentra en el intervalo de 18 a
45 & y que de acuerdo a la clasificacién de IUPAC, la mayor parte de sus poros
se encuentran dentro de los materiales mesoporosos (20-500 )3\). Los
catalizadores presentan un didmetro de poro definido en un maximo de 35 ﬂ,
manteniendo esta magnitud después de la reaccion HDS.
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Figura 41. Distribucién de tamafio y didmetro de poro de catalizadores de NiMoWS (después de HDS)

3.1.2 Difraccién de rayos X (DRX)

Los patrones de difraccién de los catalizadores antes y después de la reaccion
de HDS de DBT se reportan en las figuras 42 y 43, respectivamente;

Intensidad (u. a.)

Antes de HDS

£ = 6 T 8 90

2 (gradios)

Figura 42. Patrones de difraccién de rayos X de catalizadores de NiMoWS (antes de reaccidén de HDS).
Donde: (002), (100), (102) v (110) representan los planos de MoS, y WS;.
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Nuevamente se observa una gran influencia del método de preparacién con
respecto a la estructura que presentan los catalizadores obtenidos. Antes de
reaccion, los patrones muestran estructuras pobremente cristalinas de MoS; y
WS, (Liang, et al., 1986) se observan los planos caracteristicos vy
representativos de estas fases: (002}, (100}, (103) y (110) (JCPDS-ICDD 37-
1492, 8-237). Este tipo de estructura es menos cristalina en el caso del
catalizador NiMoWS-I. Hagenbach, et al., (1973), Candia, et al, (1982),
Zdrazil, (1988), sefalan que las propiedades de los materiales sintetizados
utilizando este método dependen en gran medida de la atmosfera y las
condiciones de calentamiento. Por tal razdén, la estructura pobremente
cristalina se forma debido a la velocidad de descomposicion y al agente
reductor {(H;S/H;) utilizado, que producen que la estructura se colapse pero
gue también se generen poros en el material. Por otro lado, se observan picos
que corresponden a dxido de tungsteno W;,0¢ (JCPDS-ICDD 36-103) lo cual
muestra dificultad para reducirse y que esta oxidacion se lleva a cabo durante
el tratamiento con la sal de niquel. Ademas se observa la segregacion de fases
de sulfuro de niquel como Niz;Ss (JCPDS-ICDD 14-364), y NiS (JCPDS-ICDD 2-
1280). Los catalizadores que presentan menor segregacion de fases de niquel
son el NiMoWS-P y el NiMoWS-PH, lo cual podria también estar relacionado con
su mayor actividad catalitica ya que las fases se encuentran dispersas mas
homogéneamente.

Todos los catalizadores presentan un cambio en su patrén de difraccion
después de la reaccidon de HDS. Las intensidades de las especies de sulfuro de
niquel decrecen como resultado de una redispersion de niguel y la fase NiS
cambia a NisS; (JCPDS-ICDD 44-1418). En el catalizador NiMoWS-1 se observa
la transicion de la fase W540g5 8 WO, (JCPDS-ICDD 5-431).

(002) Después de HDS

Intensidad (u. a.)

. ]

Figura 43. Patrones de difraccién de rayos X de catalizadores de NiMoWS (después de reaccidn de HDS).
Donde: (002), (100), (103) y (110) representan los planos de MoS; y WS,;.
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Ademads, este catalizador presenta una sefial mas débil del pico (002) a 26=
14°, comparada con la observada en los otros catalizadores. La intensidad de
esta sefial es representativa de la direccién de apilamiento en el eje "¢” de la
estructura en este tipo de materiales (Nava, et al., 2004).

3.1.3 Microscopia electrénica de barrido y andlisis elemental por
espectroscopia de energia dispersiva (EDS).

Con la finalidad de obtener una idea general de las propiedades morfolégicas
de los catalizadores, se usd el microscopio electrénico de barrido, obteniendo
las micrografias antes y después de la reaccién de HDS de DBT.

Las imagenes de MEB de los catalizadores revelan morfologias diferentes antes
y después de la reaccion de HDS (Figuras 44a-d). Los catalizadores NIMoWS-M
y NiMoWS-I presentan morfologia tipo compacta y la presencia de cavidades y
fracturas producidas durante el proceso de activacion ex situ. Las cavidades y
canales se forman por la acumulacién y escape de gases de la estructura del
precursor durante la descomposicién térmica a que es sometido. Por otro lado,
se observan aglomerados de particulas y poros en los catalizadores NiIMoWS-P
y NiMOWS-PH.

Después de la reaccibn de HDS la morfologia de las particulas presenta
cambios (Figuras 45a-d). Se observa una morfologia tipo “esponja” en el caso
del catalizador NiMoWS-M; mayor cantidad de huecos y aglomerados de
particulas en el catalizador NiMoWS-I, pocos cambios en o que respecta al
catalizador NiMoWS-P, y morfologia mas compacta en el caso del NiMoWS-PH.

Con este tipo de técnica analitica solamente analizamos algunas zonas del
material, sin embargo, se puede decir, en general que todo el catalizador
presenta esta morfologia. Por otro lado, se observan cambios de la misma
después de la reaccion de HDS, lo cual sugiere la inestabilidad en aigunas
fases de la estructura las cuales se determinan por difraccion de rayos-X, sin
embargo esto no puede ser un factor determinante en la desactivacién de los
catalizadores ya que el area superficisl aumenta en la mayoria de los
catalizadores después de la reaccion catalitica y esto sugiere que en una
segunda reaccién presentaran mejores resultados de actividad en la HDS de
DBT.

El andlisis elemental (% atdémico) para los catalizadores antes y después de
reaccidn de HDS, se determiné utilizando un analisis EDS y los resultados se
reportan en la Tabla 2.

La composicién de los catalizadores varia dependiendo de la ruta utilizada para
sintetizar los materiales. Todos los catalizadores presentan un valor de la
relacién Ni/Mo = 2, el cual corresponde al valor tedrico esperado antes de la
reaccion de HDS, a excepcién del catalizador NiIMoWS-PH (Ni/Mo=1.6).
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Figura 44. Micrografias de MEB de los catalizadores de NiMoWS (antes de reaccién de HDS):
a) Mezcla mecanica, b) Impregnacién, c) Precipitacién y d) Preclpitacidn-hidrotérmico.

Figura 45. Micrografias de MEB de los catalizadores de NIMoWS (después de reaccién de HDS):
a) Mezcla mecanica, b) Impregnacién, c) Precipitacion y d) Precipitacidn-hidrotérmico.
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Tabla 2. Analisis elemental determinado por EDS
de catalizadores méasicos de NiMoWS (% atomico)

Catalizador Composicion

Antes de HDS

NiMoWS-M Ni>MOW, 2543
NiMoWS-I Ni;MoW, ;S35
NiMoWS-P Ni;MOW, ¢S4.4

NiMoWS-PH Ni; sMOWy oS4

Después de HDS

NiMoW-M Niz 1MOW; 3545C1.6002
NiMoOWS-I Niy gMoWS5 ;2 5054
NiMoWS-P Nip sMoW; 355 7C; 305 5
NiMoW-PH Ni; aMoWg 4S5 3G

La composicién de los catalizadores varia dependiendo de la ruta utilizada para
sintetizar los materiales. Todos los catalizadores presentan un valor de la
relacidon Ni/Mo = 2, el cual corresponde al valor tedrico esperado antes de la
reaccion de HDS, a excepcion del catalizador NiMoWS-PH (Ni/Mo=1.6). Por
otro lado, observamos un ligero incremento en ésta relacion para los
catalizadores NiMoWS-M (Ni/Mo= 2.1) y NiMoWS-P (Ni/Mo=2.3) después de
reaccion. Efecto contrario en los catalizadores NiMoWS-1 y NiMoWS-PH, en
ambos casos el valor de la relacion disminuye ligeramente después de la
reaccion de HDS. Estos cambios pueden ser provocados por un reacomodo
estructural de las especies presentes en el catalizador por efecto de las
condiciones experimentales utilizadas en la reaccién de HDS de DBT.

Es importante sefialar que los valores obtenidos por EDX son semicuantitativos
y durante el analisis pudieran ser detectadas algunas fases aglomeradas que
cambian ligeramente la cuantificacion de los resultados esperados como se
muestra en los mapeos de los catalizadores que se muestran en las figuras 48-
51.

La relacion W/Mo es muy cercana al valor tedrico esperado (W/Mo=1) en todos
los casos y no sufre cambios significativos después de la prueba catalitica. La
cantidad de azufre se modifica después de la HDS de DBT, ademas se observa
la presencia de carbdn, el cual proviene de los compuestos organicos presentes
durante reaccion, puesto que los precursores utilizados no contienen este
elemento en su estructura (cadena alquilica).

Finaimente, podemos mencionar la ligera presencia de oxigeno en la mayoria
de los catalizadores, como resultado de la oxidacion por efecto del oxigeno
presente en la atmdasfera.
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3.1.4 Microscopia electrénica de transmisién y mapeo elemental.

Utilizando el microscopio electrénico de transmision se observa la presencia de
“franjas” (figuras 46a-d) tipicas de fases de MoS; (0.615 nm) y W5 (0.618
nm), con una distancia interplanar de aproximadamente 0.62 nm.

Figura 46. Micrografias de MET de los catalizadores de NiMoWS (antes de reaccion de HDS):
a) Mezcla mecanica, b) Impregnacién, ¢) Precipitacion y d) Precipitacién-hidrotérmico.

La altura del apilamiento de las “franjas”en los catalizadores se encuentra en el
intervalo de 2 a 10 nm, y la longitud de las capas desde 5 hasta 30 nm
(aproximadamente). Los catalizadores NiMoWS-P y NiMoWS-PH presentan la
apariencia de una mejor organizacién y un buen apilamiento a lo largo del eje
“¢” (figuras 46-47 c y d). Este resultado puede corroborarse con los obtenidos
por difraccién de rayos X, en los que se observa una gran intensidad en el pico
(002) para estos catalizadores.

Como se mencioné anteriormente la sefial del pico (002) corresponde al
apilamiento en el eje "c”, en este tipo de materiales. Este efecto deberia ser
contrario a la actividad catalitica con respecto a los catalizadores menos
activos, puesto que de acuerdo al modelo arista-borde publicade por Daage vy
Chianelli, (1994); a mayor cantidad de apilamiento menor es la actividad del
catalizador, ya que en una estructura mas cristalina (mayor apilamiento)
disminuyen los sitios bordes y aristas donde se lleva a cabo la reaccion de
HDS, sin embargo este modelo es para MoS; 0 WS, puro. En este caso se
sugiere una sustitucién de los metales ya sea Mo en la celda de WS, O Wenla
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celda del MoS, de tal manera que el niguel pueda donar densidad electronica
en ambos metales (Mo y W) y producir mayor sinergismo independientemente
del apilamiento de las capas.

En el caso del catalizador NiMoWS-1 se observa la presencia de un apilamiento
no homogéneo 6 desordenado en esta misma direccién con una variedad de
longitud de capas, este comportamiento es tipico de una estructura
pobremente cristalina de Mo(W)S; (Alonso, et al., 2004-a).

En la figura 46a, se muestra la micrografia del catalizador NiMoWS-M; es
interesante observar la morfologia estructural de esta zona del material, en la
cual se observan capas de Mo(W)S; rodeando a un ordenamiento definido, esta
fase que se encuentra en el interior pudiera ser sulfuro de niquel.

Figura 47. Micrografias de MET de los catalizadores de NiMoWS (después de reaccion de HDS):
a) Mezcla mecdénica, b) Impregnacién, c) Precipitacidn y d) Precipitacién-hidrotérmico.

Este comportamiento ha sido observado por Pedraza y Fuentes, (2000); en
catalizadores de sulfuro de NiMo(W) preparados por descomposicion de
tiometalatos. El fenémeno es atribuido a la reactividad quimica de los bordes
de los planos de M05;, que reaccionan preferencialmente con estructuras de
NiS y WO,, induciendo un crecimiento epiteaxial del MoS; encima de ellos.

En las figuras 48-51 se presentan algunas imagenes del mapeo elemental
realizado a los catalizadores de NiMoWS. La primera micrografia representa la
sona en donde se llevé a cabo el mapeo que aparece €n las imagenes
subsecuentes.
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En general, no se observa una buena dispersién elemental en los catalizadores
antes de la reaccion de HDS de DBT, por el contrario, los metales como el
niquel (Ni), molibdeno (Mo) y tungsteno (W) se concentran en diferentes
zonas, observéndose mayor homogeneidad en el caso del azufre (S). Por otro
lado, se observa una mejor dispersion de los metales después de la reaccidn
de HDS (figuras 49 y 51).

Como se menciond anteriormente, la redispersion de los elementos puede ser
producto de los cambios en la estructura de los catalizadores durante la prueba
catalitica. Ademds, se pueden apreciar sefiales de oxigeno producto de la
oxidacidn y de carbono depositado en la superficie del material, lo cual
corrobora los resultados presentados en la Tabla 2.

NiMoWSs-M

Figura 48. Mapeo elemental de catalizador NIMoWS-M (antes de reaccion de HDS)
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*NiMoWSsS-M

Figura 49. Mapeo elemental de catalizador NiMoWS-M (*después de reaccién de HDS)

NiMoWS-PH
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Figura 51. Mapeo elemental de catalizador NiIMOWS-PH (*después de reaccidn de HDS)

3.1.5 Actividad catalitica y Selectividad (HID/DSD)

La actividad catalitica y el por ciento de conversién de DBT a 5 h de reaccién
para los catalizadores de la serie I, se presentan en la Tabla 3.

Tabla 3. Constante de velocidad de reaccién (k) especifica (mol/g s) @ intrinseca
(mol/m?s) y el por ciento de conversién de DBT de catalizadores de NiMoWS.

Catalizador k (mol/g s) k (mol/m?*s) % Conversién de
DBT
NiMoWS-M 6.6x10"7 1.05x10°7 33.86
NiMoWS-1 9.3x10°7 1.27x107 42.86
NiMoWS-P 15x10°7 0.54x107 75.35
NiMoWS-PH 25.4x10°7 0.42x10°7 91.71

Nota: Para calcular (k) intrinseca se toma como referencla el 4rea superficial antes de Ia reaccién
de HDS.

Las rutas de sintesis de mezcla mecanica (NIMOWS-M) e impregnacion
(NiMoWS-1) producen materiales que presentan la menor actividad catalitica
en la HDS de DBT (k = 6.6 ¥ 9.3x10”7 mol/g s, respectivamente). Se observa
un incremento en la actividad cuando el catalizador fue sintetizado por
precipitacién (NiMoWS-P). El efecto mas marcado del método de sintesis sobre
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la actividad catalitica se observa en el catalizador NiMoW-PH, el cual muestra
la mayor actividad catalitica con una k = 25.4x107mol/g s. Los andlisis
realizados nos permiten establecer una relacion entre las propiedades
estructurales, morfolégicas y texturales con las propiedades cataliticas.

En los sulfuros de molibdeno 6 tungsteno puros (anisotrépicos) es dificil
correlacionar actividad catalitica y drea superficial especifica. Sin embargo, en
este caso (catalizadores trimetalicos) es evidente una relacién entre el drea
superficial de los catalizadores y su actividad en la HDS de DBT. La actividad
catalitica de todos los materiales se incrementa conforme aumenta el area
superficial, aunque no de manera directa. Es posible que a mayor area
superficial, se encuentren expuestos una mayor cantidad de sitios activos.

Para ayudarnos a explicar la actividad catalitica es importante recordar el
fenémeno de la sinergia. Se propone que este sistema catalitico sigue un
modelo de contacto sinergético; en el que las fases activas de Mo5;, WS; vy NiS
interaccionan en la interfase de las mismas (Figura 52).

——
Dﬂﬂ”m ﬂacwn‘:a

Figura 52. Modelo de contacto sinergético propuesto

Puede suponerse que el niquel (Ni) dona densidad electrénica al molibdeno
(Mo) y al tungsteno (W) y por tal razén se genera un ambiente mas metalico
que podria ser la causa de la alta actividad en la adsorcién del hidrogeno (Hz2} vy
azufre (S). Incluso el hidrogeno disociado podria activar las especies
presentes. La cooperacién entre dos fases sulfuradas diferentes, ha sido
demostrada con sulfuros de Mo (W) y sulfuros de cobalto, niquel y hierro
(Zdrazil, 1988; Vrinat, et al., 1989).

De acuerdo a los resultados de DRX, observamos segregacion de fases de
niquel lo cual podria provocar la disminucién de un efecto sinergético al
“bloquearse” la interacién entre las fases de Ni y de Mo(W)S,. Los
catalizadores que presentan menor segregacién de fases de niquel son el
NiMOWS-P y el NiMoWS-PH, lo cual podria también estar relacionado con su
mavyor actividad catalitica.

Por otro lado, adicionalmente al modelo de contacto sinergético se propone
que el tungsteno podria ocupar parcialmente posiciones del molibdeno en la

- — 54
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estructura del material (6 viceversa) y el niquel estar ligado al Mo 6 al W 6
incluso a ambos (Figura 53), lo anterior provocaria un efecto favorable en la

actividad catalitica.

Catalizador Fases k (mol/g s)

Referencia

Afio

NiMo/AlL,O;  NiMoS 12x107
{comercial) MoSs

Alonse, G., Chianelli, R. R,
Fuentes, S. Molybdenum
Sulfide/Carbide  Catalysts. U.5.

Patent No. 2005/0059545 Al.

2005

NisS;
NigSg

NiMow-H MoS, 13.4 x107
WS,

Huirache-Acuiia, R., Albiter, M. A.,
Espino, 1., Ornelas, C,, Alonso-
Nufez, G., Paraguay-Delgado, F.,
Rico, 1. L., Martinez-Sanchez, R.
Synthesis of Ni-Mo-W sulphide
catalysts by ex situ decomposition
of trimetallic precursors. Applied
Catalysis A: General 304: 124-130.

2006

NiS
NEBy25(2) MoS, 17.11x107
WS,

Gochi, ¥, Ornelas, C., Paraguay, F.,
Fuentes, 5., Alvarez, L., Rico, 1. L.,
Alonso-Nufiez, G. Effect  of
sulfidation on Mo-W-Ni trimetallic
catalysts in the HDS of DBT.
Catalysis Today 107-108: 531-536.

2005

NiS 17.2x107
NiMoW-H MoS,
WS,

Nava, H., Pedraza, F., and Alonso,
G. Nickel-Molybdenum-Tungsten
Sulphide Catalysts prepared by in
situ activation of tri-metallic (Ni-
Mo-W) alkylthiomolybdotungstates,
Catalysis Letters 99 Nos. 1-2 65-
71.

2005

Co5; 097
CoMoW-H  MoS, 20x107
WS,

Huirache-Acufa, R., Albiter, M. A.,
Ornelas, C., Paraguay-Delgado, F.,
Martinez-Sanchez, R., Alansa-
Nufiez, G. Ni{Co)-Mo-W Sulphide
unsupported HDS catalysts by ex-
situ decomposition of
alkylthiomolybdotungstates.
Applied Catalysis A: General 308:
134-142.

2006

NiS
Ni{Mo-W)5, MoS,; 22.5x107
WS,

Olivas, A., Verduzco, R., Alonso, G.,
and Fuentes, 5. Trimetallic NiMowW
unsupported catalysts for HDS.
Abstracts of Papers, 230th ACS
Mational Meeting, Washington, DC,
United States, Avg. 28-Sept. 1,
2005.

2005

55




Resultados y discusion

El catalizador mas activo de esta serie (NiMOWS-PH) presenta actividad
catalitica mejorada con respecto a los sistemas trimetalicos mencionados en la
pagina anterior (sin cadena alquilica). Utilizando consideraciones geométricas
el modelo de “arista-borde” desarrollado por Daage y Chianelli, (1994), provee
una relacién directa entre la altura del apilamiento de las capas y los cambios
en la selectividad para la HDS de DBT. En este caso, los resultados obtenidos
no siguen este modelo, el cual fue desarrollado para catalizadores no
soportados de MoS; no-promovidos.

&5 @HN =Moo =W

Figura 53. Modelo de “sustitucién” propuesto

La selectividad se ve favorecida hacia la trayectoria de hidrogenacion (HID)
con excepcidn del catalizador sintetizado por impregnacion (figura 54). Este
comportamiento ya se ha observado en varios sistemas promovidos con niquel
(Nava, et al., 2005, Olivas, et al., 2005, Changlong, et al., 2005).
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Figura 54. Selectividad (H1D/DSD) de catalizadores de NIMoOWS (S horas de reaccion)
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3.2. Catalizadores Masicos preparados mediante el método de aleado
mecanico (Serie II).

3.2.1 Caracterizacién por adsorcién de nitrégeno
3.2.1.1. Area superficial especifica BET

El drea superficial de los catalizadores de la serie II, se reporta en la Tabla 4,
la cual fue determinada antes y después del tratamiento quimico de lixiviacion
y después de la reaccion de HDS de DBT. Se observa la influencia del tiempo
de molienda y las condiciones de lixiviaciéon en los resultados obtenidos. Antes
del tratamiento quimico de lixiviacion, las aleaciones a 9 y 50 h de molienda
presentan valores de &drea superficial bajos (11.5 y 0.8 m?/qg,
respectivamente), como fue reportado por Schulz, et al., (1994}, en aleaciones
de NiMo. El drea superficial se incrementa al aplicarse el proceso de lixiviacion
como resultado de la remocién de aluminio en la estructura de los materiales.
Sin embargo, estas dreas superficiales son relativamente bajas (47.0-55.6
m2/g) en comparacién a las éreas superficiales reportadas por Sosa, el al.,
(2003), para catalizadores de NiMo sintetizados por aleado mecanico (36.8-
100.5 m?/g). Los catalizadores presentan cambios significativos en su valor de
area superficial después de reaccion de HDS, por lo que se puede decir que no
se obtienen catalizadores estables antes de las condiciones de reaccion. En
todos los casos se observa un decremento en los valores de area superficial, a
excepcion del catalizador 50h 1h (frio) en el cual el adrea superficial se
incrementa un 57.95%. El decremento en el area superficial puede estar
relacionado con la formacién de nuevas fases cristalinas y con el bloqueo de
poros por diferentes especies de azufre y carbén durante la reaccion de HDS
de DBT.

Tabla 4. Area superficial especifica y diametro
de poro de catalizadores masicos de NiMoW(Al)

Después
de lixiviacién Después de HDS
{Antes de HDS)
Catalizador Area Area
superficial Diametro superficiat Didmetro
especifica de poro especifica de poro
(m?/g) (A) (m*/9) (A)
oh {antes de lix.) 11.5 18-60 - -
9h 1h {frio) 51.8 18-60 28.2 18-45
9h 2h (caliente) 55.6 18-45 30.4 18-45
50 h (antes de lix.) 0.8 18-45 - -
50h 1h (frio) 5.2 18-45 8.3 18-45
50h 2h (calienta) 47.0 18-45 15.0 18-45

*Recordar
Lixiviacién (frio): Temperatura ambiente
Lixlviacién (callente): Temperatura de ebullicién de solucién De KOH al 20%
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3.2.1.2. Isotermas de adsorcién-desorcion de nitrégeno

En las figuras 55-57, se presenta el comportamientc de las isotermas de
adsorcién-desorcién de nitrégeno de los catalizadores antes y después de

lixiviacion y después de HDS.
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Figura 55. Isotermas de adsorcidn-desorcion de nitrégeno
de catalizadores de NiMoWAI (antes de lixiviacién)
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Figura 56. Isotermas de adsorcidn-desorcién de nitrégeno
de catalizadores de NiMoW {después de lixiviacion)
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En general, se puede observar que pertenecen a isotermas del tipo 1V, las
cuales son caracteristicas de materiales mesoporosos (Webb, P. A., y Orr, C_,
1997) con un paso de desorcién a un valor de presion relativa de 0.4.

Ei catalizador 9h 2h (caliente) presenté el mayor volumen de adsorcion de
nitrégeno (39.6 cc/g) y la mayor area superficial obtenida (55.6 m?/g).

Ademds se pueden apreciar algunos cambios en las isotermas después de la
reaccidon de HDS, lo que afirma que existe una reestructuracion durante la
prueba catalitica, como se observa en los valores del area superficial
especifica.

Este andlisis puede apoyarse con los resultados de DRX, MEB y MET en los
cuales se observa un cambio en la estructura y la morfologia de los materiales.

35 4
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Figura 57. Isotermas de adsorcién-desorcién de nitrogeno
de catalizadores de NiMoW (después de HDS)

3.2.1.3. Distribucién de tamafio y didAmetro de poro (BJH)

En las figuras 58-60, se puede observar la distribucién de tamafio de poro de
los catalizadores de NiMoW antes y después de la reaccion de HDS.

El didmetro de poro se encuentra en el intervalo de 18 a 60 A antes del
tratamiento de lixiviacién. Después de la lixiviacién y la reaccién de HDS, los
valores cambian a un intervalo de 18 a 45 &, que de acuerdo a la clasificacién
de IUPAC, la mayor parte de sus poros se encuentran dentro de los materiales
mesoporosos (20-500 3«). Los catalizadores presentan un didmetro de poro
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definido en un maximo de 35 & antes y después de lixiviacién e incluso
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Figura 58. Distribucién de tamafio y diametro de poro
de catalizadores de NiMoW (antes de lixiviacién)
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Figura 60, Distribucién de tamafio y didmetro de poro
de catalizadores de NiMoW (después de reaccién)

3.2.2 Difraccion de rayos X (DRX)

En la figura 61, se presentan los patrones de difraccion de rayos X de las
muestras a 0, 9 y 50 horas de molienda. A 0 h de molienda se puede observar
que las reflexiones caracteristicas de los elementos iniciales (Ni, Mo, W y Al) se
presentan estrechas, afiladas y con altos valores de intensidad. La mayor
intensidad se aprecia en los picos (111} a 26 = 38.473 correspondiente al
aluminio (Al) (JCPDS-ICDD 4-787), (110} a 26 = 40.265 del tungsteno (W)
(JCPDS-ICDD 4-806), (110) a 26 = 40.516 del molibdeno (Mo) (JCPDS-ICDD
42-1120), y (111) a 20 = 44,508 del niquel (Ni) (JCPDS-ICDD 4-850).
Conforme transcurre el tiempo de molienda se observa que los picos van
desapareciendo y se van haciendo mas anchos y cortos indicando la presencia
de estructura nanocristalina (Sosa, et al., 2003). Un ligero desplazamiento de
los principales picos de difraccidén del niquel, aluminio, molibdeno y tungsteno
a valores de 20 mas bajos se presenta a 9 y 50 horas de molienda.
Aparentemente casi todo el aluminio ha sido disuelto en la matriz de niquel,
molibdeno y tungsteno y no hay evidencia de formacién de una nueva fase
durante el proceso de molienda. Por lo tanto se puede asumir la formacion de
una solucién solida (Estrada-Guel, et al., 2004-a).

Para el molibdeno (Mo) y tungsteno (W), se observa un efecto de cristalizacion
a 9 horas de molienda. Este comportamiento puede estar relacionado con un
proceso llamado “cristalizacién mecanicamente inducida”, puesto que se ha
reportado por Aoki, et af., (1998) que la deformacion mecanica severa, puede

— — — == 6]
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inducir cristalizacién en algunas aleaciones. Después del tratamiento quimico
de lixiviacion no hay evidencia de cambio en la estructura cristalina por
difraccion de rayos X (Ivanov, et al., 1992). El niquel (Ni), molibdeno (Mo} vy
tungsteno (W) mantienen sus estructuras tipo FCC y BCC, puesto que la
lixiviacién es selectiva para el aluminio (Estrada-Guel, et al., 2004-b).
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Figura 61. Patrones de difraccion de rayos X de catalizadores de NiMoW
preparados por aleado mecénico a diferentes tiempos de molienda.
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Figura 62. Patrones de difraccién de rayos X de catalizadores de NiMoW
preparados por aleado mecdnico a diferentes condiciones de lixiviacién.

62



Resultados y discusion

Los difractogramas a diferentes condiciones de lixiviacion (figura 62) revelan la
remocién de aluminio durante el tratamiento, sin embargo como se vera
posteriormente un analisis por EDS confirma que el aluminio no fue removido
completamente de la estructura y se encuentra todavia en solucion.

® + . , 9 1h (frfo
\.E ——

. J\ _9h 2h (cal)

oy y 50h 1h (frio)|
T 50h 2h (cal))

Intensidad (u.a.)
+

L I L] I L ‘ L] I L I Ll I L l' L 'I L] I L I 1
0 1 20 30 4 50 60 70 8 9 100 110
2 (
Figura 63. Patrones de difraccion de rayos X de catalizadores de
NiMoW preparados por aleado mecanico después de reaccion de HDS.

Después de la reaccion de HDS (figura 63), se observa la aparicion de la fase
de NisS, en todos los catalizadores y de la fase (Fe, Ni)sSga 50 h de molienda.
La formacion de estas fases puede asociarse a la interaccion entre el Ni y Fe
presente en la estructura de los catalizadores con el azufre removido durante
la reaccidon de HDS de DBT. El elemento fierro (Fe) se detecta como resultado
del desgaste de las bolas de molienda (50 h de molienda) y posiblemente
comeo contaminacién del reactor durante la reaccion de HDS de DBT.

3.2.3 Microscopia electrénica de barrido y andlisis elemental por
espectroscopia de energia dispersiva ( EDS).

Las imdgenes de microscopia electrénica de barrido (MEB) antes de lixiviacién,
revelan particulas pequefias formando aglomerados con morfologia irregular
tipica de este tipo de materiales (figura 64). Conforme se incrementa el tiempo
de molienda, las particulas se rompen y son mas pequefias mostrando una
forma mas uniforme. El analisis por EDS (Tabla 5) revela la presencia de
oxigeno en la estructura de los materiales como producto de la oxidacién
durante la etapa de pasivacion y manipulacién de los materiales. Es probable
que el oxigeno se encuentre en forma de oxido de aluminic (Al,03), sin
embargo por DRX no se encontrd evidencia de la formacién de esta fase, la
cual podria encontrarse de manera superficial. La presencia del Al;O3 puede
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bloquear los sitios activos y disminuir la actividad catalitica del material
(Devred, et al., 2003). Por otro lado, el niguel y aluminio presentan valores
cercanos a los esperados (25 y 50 % atomico tedrico), mientras que en el
molibdeno y tungsteno se revela un valor menor del teérico esperado.

Después del tratamiento quimico de lixiviacion es evidente el cambio de
morfologia que puede sugerir un aumento de la porosidad como resultado de la
remocién de aluminio (figura 65). Se observan cavidades en el intervalo de 1-3
um aproximadamente y el tamafio y forma de las particulas permanece casi sin
alterarse después de la lixiviacién.

Figura 64. Imdagenes de microscopia electrénica de barrido de catalizadores de
NiMoW preparados por ateado mecanico a diferentes tiempos de molienda.

e
50 h 1h (fri

Figura 65. Imagenes de microscopia electrénica de barrido de catalizadores de
NiMoW preparados por aleado mecdnico a diferentes condiciones de lixiviacién.
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Figura 66. Imagenes de microscopia electrénica de barrido de catalizadores de
NiMoW preparados por aleado mecanico después de reaccién.

Es importante sefialar que al incrementar el tiempo de molienda es mas dificil
remover el aluminio presente en la estructura como se puede observar en el
analisis por EDS (Tabla 5). La muestra 9h 2h (cal.) presenta un contenido de
aluminio de 4.63% y en la muestra 50h 2h (cal.) se observa un valor de
14.56%. Puede suponerse que el aluminio se encuentra mas fuertemente
unido en la aleacion a 50 h y por lo tanto es mas dificil de remover. Después
de la reaccién de HDS (figura 66) se observan particulas amorfas con una
menor cantidad de cavidades, los cuales pueden haber sido bloqueados
durante la reaccion de HDS por especies de carbon como se vera en el mapeo
elemental, aunado a la formacién de nuevas fases lo cual modificd la
morfologia de los materiales. En las micrografias se revela la formacion de
aglomerados de particulas y el desgaste de algunas de ellas como resultado de
las condiciones de temperatura y presion utilizadas en la reaccién de HDS.

Tabla 5. Andlisis elemental determinado por EDS de
catalizadores masicos preparados por aleado mecanico (% atomico)

Catalizador (2] Ni Mo W Al Fe Cr K
9 h 27.2 24.44 7.26 3.6 37.5 - - -
50 h 5.37 25.02 8.58 12.72 39.11 8.27 0.94 -

oh 1h {frio) 35.03 | 39.26 11.90 6.65 7.00 - - 0.16

9h 2h (cal.) 14.53 | 55.45 16.3 8.61 4.63 a 0.48

50h 1h (frio) | 28.79 | 25.35 7.13 15.44 14.16 7.48 0.81 0.84

50h 2h (cal.) | 29.44 | 29.21 7.26 14.92 10.13 S.04 - -
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3.2.4 Microscopia electrénica de transmision y mapeo elemental.

En las imagenes de MET se observa la infiuencia del tiempo de molienda y del
proceso de lixiviacion en la morfologia y estructura de esta serie de materiales.

24 nm

12 nm

1% gm

Figura 67. Micrografias de MET de catalizador de NiMoW(Al) a 9 h de molienda {antes de lixiviacidn):
a) Imagen de campo claro, b) Imagen de campo oscuro, <) Imagen de alta resolucién.

En las figuras 67 y 68, se pueden observar imagenes de campo claro y campo
oscuro de los catalizadores preparados a 9 y 50 h de molienda (antes de
lixiviacion). Los catalizadores presentan particulas con tamafio de cristal de 10-
50 nm (9 h) y de 10-30 nm (50 h} aproximadamente (figuras 67-68b). En esta
parte se observa que al incrementar el tiempo de molienda se producen
particulas con cristales més pequefios. Este resultado se puede corroborar con
los observados en DRX, en los que se revela que a 50 h de molienda los picos
de difraccidén se vuelven mas cortos y anchos, lo cual es un indicio de la
disminucién en el tamafo de cristal. Un andlisis por microscopia electrénica de
alta resolucidon nos revela una distancia interplanar de 0.227 nm para el caso
del catalizador preparado a 9 h, la cual se aproxima al valor de 0.223 nm
correspondiente a los planos (110) de la estructura bce del molibdeno (Mo)
(figura 67¢). Ademas se observa una zona cristalina con la presencia de pocos
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defectos. Por otro lado, en ia imagen del catalizador a 50 h de molienda (figura
68¢) la distancia interplanar es de 0.232 nm aproximadamente, la cual es muy
cercana a la distancia que presenta el aluminio (Al) en los planos (111) de su
estructura fcc (0.233 nm). En este catalizador claramente se observa la
presencia de defectos en la estructura del material.

b)

24 nm

0).% 4rr
—

Figura 68. Micrografias de MET de catalizador de NiMoW(AI) a 50 h de molienda (antes de lixiviacion}:
a) Imagen de campo claro, b) Imagen de campo oscuro, ¢) Imagen de alta resolucion.

Un mapeo elemental a 9 h (figura 72) revela que los elementos Ni, Mo, W y Al,
no se encuentran dispersos de manera totalmente homogénea. Por ejemplo, el
niquel y el molibdeno se concentran en mayor proporcién en diferentes zonas
del material. Por otro lado, a 50 h de molienda se presenta una mejor
distribucion de los elementos presentes (figura 74). En ambos casos se detecta
la presencia de oxigeno, el cual se encuentra probablemente en forma de un
oxido superficial.

Después del proceso de lixiviacion se observa un cambio en la morfologia de
los catalizadores. La diferencia es facilmente observable (figura 69a): la
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morfologia inicial es transferida en un aglomerado de particulas de tipo
“esponja” la cual es tipica de catalizadores tipo Raney (Devred, et al., 2003).
Por otro lado, en la figura 69b se observan particulas con tamafio de cristal de
30-60 nm, y mas pequefias (9-20 nm) en el caso de la muestra sintetizada a
50 h de molienda (figura 70b). En esta imagen se observa también la
presencia de huecos producto de la disolucién quimica del aluminio. A pesar
del tratamiento quimico de lixiviacién a diferentes condiciones, no fue posible
extraer totalmente el aluminio presente en la estructura como lo demuestra el
mapeo elemental (figuras 73 y 75).
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Figura 69. Micrografias de MET de catallzador de NiMoW a 9 h 1h lixiviacién en frio:
a) Imagen de campo claro, b) Imagen de campo gscuro, ) Imagen de alta resclucion.

Las imagenes de alta resolucién (figuras 69¢ y 70c) de los materiales lixiviados
revelan una estructura diferente: estructura cristalina para la muestra a 9 h de
molienda con una distancia interplanar medida de 0.1764 nm, la cual puede
corresponder a la distancia interdtomica de los planos (200) del niquel (0.1762
nm).
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Por otro lado, a 50 h se revela la presencia de una gran cantidad de defectos
en el material como resultade del método de sintesis utilizado. En el cristal
analizado se mididé una distancia interplanar de 0.208 nm, la cual se aproxima
a la distancia del niquel en los planos (111) (JCPDS-ICDD 4-850).

Figura 70. Micrografias de MET de catalizador de NiMoW a 50 h 1h lixiviacién en frio:
a) Imagen de campo claro, b) Imagen de campo oscurg, ¢) Imagen de alta resolucidn.

En las figuras 71a-d, se presentan las micrografias de los materiales después
de la prueba catalitica. Se observa la presencia de “franjas” tipicas de los
sulfuros de metales de transicién. Las figuras 72-76 presentan los mapeos
elementales realizados a los diferentes catalizadores. En algun caso aislado se
detect6 la presencia de azufre y carbén (figura 76). El azufre forma fases con
los metales de transicion y el carbon podria depositarse en la superficie
bloqueando los poros y disminuyendo la vida util del catalizador.
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Figura 71. Micrografias de MET de catalizadores de NiMoW (después de reaccion):
a) 9h 1h (frio}, b} 9h 2h (caliente), ¢} 50h 1h (frio), d} S0h 2h (caliente).

9h

{ Al K 0K

Figura 72. Mapeqa elemental de catalizador a %h de molienda (antes de lixiviacién)
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9h 2h (caliente)

Al K

Figura 73. Mapeo elemental de catalizador &h 2h (caliente)

0K Fe K

Figura 74. Mapeo elemental de catalizador a 50h de molienda (antes de lixiviacién)
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Figura 75. Mapeo elemental de catalizador 50h 2h (caliente)
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Figura 76. Mapeo elemental de catalizador 9h 2h (caliente} después de reaccién.
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3.2.5 Actividad catalitica y Selectividad (HID/DSD)

Los resultados de actividad catalitica y el por ciento de conversion de DBT a 5
h de reaccion para estos catalizadores se muestran en la Tabla 6.

Tabla 6. Constante de velocidad de reaccién (k) especifica (mol/g s) é intrinseca
(mol/m?s) y el por ciento de conversidon de DBT de catalizadores de NiMoW.

Catalizador k(mol/gs) k(mol/m?s) % Conversién de
DBT
Sh 1h (frio) 3.4x107 6.56x10* 17.96
9h 2h (caliente) 3.7x107 6.64x107° 21.15
50h 1h (frio) 2.3x107 4.36x10°® 12.44
50h 2h (caliente) 2.5x1077 5.31x10° 14.23

Nota: Para calcular (k) intrinseca se toma como referencia el drea superficial antes de la reaccibn
de HDS.

Se observa un ligero aumento en la actividad catalitica al incrementar el
tiempo y temperatura de lixiviacion. El catalizador Sh 2h (caliente) presenta la
mayor actividad catalitica con una k = 3.7x107mol/g s (6.64x10™ mol/m? s).
Sin embargo, este valor es menor que el reportado por Sosa, et al., (2003)
para catalizadores de NiMo sintetizados por aleado mecanico, probados en
condiciones similares de reaccion.

De la misma manera que en los catalizadores de la serie I, en esta serie el
catalizador con mayor drea superficial presentd la mejor actividad catalitica.
Este comportamiento podria relacionarse con una mayor remocién de aluminio
de la estructura de este material durante la lixiviacién como se revela en el
analisis por EDS. Sin embargo es dificil establecer una relacién directa entre
actividad catalitica y area superficial, a pesar de que es evidente una relacion
entre ambos parametros. La actividad catalitica se ve favorecida a valores
mayores de area superficial y al remover una mayor cantidad de aluminio de la
estructura con el tratamiento quimico de lixiviacion.

Es importante recordar que la remocion de aluminio genera una morfologia
diferente en los catalizadores provocando poros en el material. Este tipo de
morfologia puede favorecer la actividad catalitica, puesto que en aleaciones
nanocristalinas la enorme cantidad de bordes de grano y la presencia de
desorden intergranular pueden ser fuente de sitios activos (Huirache-Acufia, et
al, 2006-e).

Aunque es bien conocido el efecto hidrogenante del niquel, en la literatura se
sugiere que el aluminio en combinacién con algunos promotores toma un papel
importante en las propiedades de catalizadores tipo Raney. El aluminio puede
actuar como donador de electrones al niquel, lo cual ayuda a que la banda (d)
tenga menor deficiencia electrénica y por lo tanto influya en la adsorcién de
especies (Fouilloux, P., 1983; Hoffer, et al., 2003). Esto puede provocar que la
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Resultados y discusién

selectividad en esta serie se vea favorecida hacia la trayectoria de
desulfurizacion directa (DSD) (figura 77).
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Figura 77. Selectividad (HID/DSD) de catalizadores de NiMoW (5 horas de reaccion)
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IV. Conclusiones

Se prepararon dos series de catalizadores basados en Ni-Mo-W: Serie I)
Catalizadores de sulfuros de metales de transicién (SMT) masicos obtenidos
mediante descomposicidn de tiosales utilizando un método de activacion ex
situ, y Serie II) Catalizadores trimetdlicos Ni-Mo-W masicos preparados
mediante la técnica de aleado mecanico.

Los catalizadores obtenidos presentan propiedades morfoldgicas, estructurales
y cataliticas interesantes:

Serie I

Los catalizadores de la Serie I presentan una amplia distribucién de valores de
area superficial (6.2-60.6 m?/g) con isotermas del tipo IV (mesoporos). Estos
SMT presentan estructuras pobremente cristalinas constituidas de diferentes
fases. Ademds, se observan morfologias y actividades cataliticas muy
diferentes dependiendo del método de sintesis y activacién ex situ y del area
superficial expuesta.

En este trabajo de investigacién se desarrolié un nuevo metodo de activacion
(pretratamiento hidrotérmico), con el cual se pueden sintetizar catalizadores
trimetdlicos con alta actividad catalitica (NiMOWS-PH, k=25.4x10"" mol/g s) de
hasta el doble con relacién a un catalizador comercial (NiMo/Al;O5, k=12x10"7
mol/gs) en las mismas condiciones de reaccién de HDS de DBT.

La actividad de los catalizadores en la reaccion de HDS del DBT vy el area
superficial siguen el mismo orden de acuerdo al método de activacion
estudiado: NiMoWS-PH (Precipitacion-hidrotérmico) > NiMoWS-P (Precipitacion)
> NiMoWS-1 (Impregnacién) > NiMoWS-M (Mezcla mecanica).

Se propone que este sistema catalitico sigue un modelo de contacto
sinergético; en el que las fases activas de MoS5;, WS, y NiS interaccionan en la
interfase de las mismas, de esta manera el Ni dona densidad electrénica tanto
al Mo como al W y por tal razén se genera un ambiente superficial mas
metélico que podria causar alta actividad en la adsorcién del hidrogeno (Hz) v
azufre (S), esto se favorece cuando el catalizador presenta alta darea
superficial. Adicionalmente al modelo de contacto sinergético se propone que
el tungsteno podria ocupar parcialmente posiciones del molibdeno en la
estructura del material y estar ligado de alguna manera al niquel, lo anterior
provocaria un efecto favorable en la actividad catalitica.




Conclusiones

Serie 11

El tiempo de molienda vy las condiciones de lixiviacién influyen directamente en
las propiedades de los materiales obtenidos en esta serie.

Los resultados de la caracterizacién revelan una morfologia tipica de materiales
preparados por aleado mecanico y la formacion de aglomerados de particulas,
formacion de soluciones sodlidas, estructuras nanocristalinas con un tamafio de
cristal menor conforme se aumenta el tiempo de molienda y valores de area
superficial bajos (0.8 y 11.5 m?/g) con isotermas del tipo IV. Estas
caracteristicas se modifican al aplicar el proceso de lixiviacion como resultado
de la remocién de aluminio de la estructura de los materiales, especialmente el
area superficial.

En esta serie es probable que la actividad catalitica sea resultado de la enorme
cantidad de bordes de grano y la presencia de desorden intergranular como
fuente de sitios activos. Sin embargo, el utilizar este método poco
convencional de sintesis genera materiales con menor actividad catalitica con
respecto a la mostrada por los catalizadores de la Serie [, sin embargo, en este
trabajo se aporta una alternativa interesante para la sintesls de catalizadores
de HDS.

Al igual que los catalizadores de la Serie I, la actividad catalitica y el area
supertficial siguen el mismo orden de acuerdo al tiempo de molienda y
condiciones de lixiviacion: Sh 2h (caliente) > 9h 1h (frio} > 50 h 2h {caliente) >
50 h 1h (frio).

En trabajos subsecuentes sera importante modificar los parametros de sintesis
y buscar métodos de caracterizacidn que aporten informacion mas detallada
del comportamiento de estos materiales.
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Anexos

VI. Anexos
1. Experimentacion preliminar (Serie I)

A continuacién se presentan los resultados obtenides en la experimentacion
preliminar. En todos los casos, el utilizar una cadena alquilica en el precursor
provoca una disminucién de la actividad catalitica.

Métodos de sintesis y constante de velocidad de
reaccién (k) de catalizadores trimetalicos de NiMoWS.

Catalizador Método de sintesis k {mol/g s}

NiMoW-H Impregnacién 13.4 x10”7
NiMoW-Metil Impregnacion 3.6x107
NiMoW-Propil Impregnacion 12.4x107

NiMoW-H Precipitacion- 25.4 x1077

hidrotérmico
NiMoW-Metil Precipitacién- 10.3x107
hidrotérmico _
NiMoW-Propil Precipitacion- 4.7 x107
hidrotérmico
NiMoW-H/zeolita Impregnacién 7.03 x107
NiMoW-C,/zeolita Impregnacion 4.70x107
NiMoW-Cs/zeolita Impregnacion 6.17 x10”’

NiMowW-H Precipitacion 15 x10°7

NiMoW-C, Precipitacidn 8.7 x1077

NiMoW-Cs Precipitacion 6.6 x1077

2. Experimentacién preliminar (Serie II)

La mejor actividad catalitica de esta serie se observd en los catalizadores
sintetizados a 3, 9 y 50 horas de molienda.

Condiclones de sintesis y constante de velocidad de reaccién (k)
de catalizadores de NiMoW(Al) a diferentes tiempos de molienda.

Catalizador Condiciones de sintesis &k (mol/g s)

3 h 1h (frio) 3 horas de molienda 2x107
1h de lixiviacion en frio

6 h 1h (frio) 6 horas de molienda 1.85x1077
1h de lixiviacion en frio

9 h 1h (frio) 9 horas de molienda 3.4x107
1h de lixiviacion en frio

25 h 1h (frio) 25 horas de molienda 1.8x107
1h de lixiviacion en frio

50 h 1h (frio) 50 horas de molienda 2.3x107

1h de lixiviacion en frio




Reproducibilidad de catalizadores mas activos
(Constante de velocidad de reaccién especifica)

Catalizador Condiciones de sintesis k {mol/g s)
NiMoWS-PH Precipitacién-hidrotérmico 24x107
9 h 2h (caliente) 9 horas de molienda 3.6x10°7
2h de lixiviacion {cal.)
9 horas de molienda 4.9x107

9 h 2h (caliente)

sulfurado 2h de lixiviacion {cal.}
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