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1. Introduccién

Con el objetivo de disminuir el contenido de NOx y SOx de las emisiones gaseosas
provenientes del uso de combustibles derivados del petréleo, y cumplir con las nuevas normas
ambientales, se realizan muchos esfuerzos principalmente en el desarrollo de nuevos y mejores
catalizadores a ser usados en la etapa de hidrotratamiento del petréleo *.

Los catalizadores que actualmente se utilizan en esta etapa no cumplen completamente con
las nuevas normas ambientales, especialmente si se va a procesar crudo con alto contenido de

azufre 2,

Los catalizadores de HDS no soportados son preparados por métodos como el de
comaceracion 3, precipitacion homogénea de sulfuros 4, y por descomposicion de tiosales .

El método de descomposicion de tiosales 7 es un método sencillo y reproducible que
produce catalizadores de MoS, con estequiometria controlada, altas areas superficiales y
actividad catalitica mejorada.

En algunas patentes se reporta el uso de tiometalatos de tetraalquilamonio para producir
catalizadores de MoSz y WS, con contenido de carbon, que presentan altas areas superficiales y
actividad catalitica mejorada &-°.

También se reporta que los tiometalatos de tetraalquilamonio al ser descompuestos por el
método in situ (dentro del reactor), disueltos en un hidrocarburo (decalina), en presencia de
compuestos organoazufrados, bajo presion de hidrégeno y a 350°C, conducen a sulfuros
metéalicos activos conteniendo carbdn el cual al menos parcialmente se encuentra incluido en el
arreglo de sitios activos. Este nuevo tipo de sulfuros catalizadores con mejorada actividad
catalitica son denominados sulfuros amorfos mesoporosos *°.

Recientemente se desarroll y patentdé un nuevo catalizador trimetalico no soportado

llamado Nebula ' 12 siendo en la actualidad el més activo para procesar crudos con alto

2



contenido de azufre. Este catalizador es un material méasico (no soportado) y esta constituido
basicamente de Ni, Mo y W y es cuatro veces mas activo que los catalizadores bimetalicos
CoMo y NiMo soportados en alumina gamma, tipicamente utilizados en el proceso de

hidrodesulfuracion (HDS).

En esta investigacion se propone la sintesis de catalizadores trimetalicos de NiMoW  de
tipo NEBULA por descomposiciéon ex situ de mezclas mecénicas de tiomolibdato del tris-
(etilendiamina)Ni(Il). [TEDNI] y de tiotungstato de amonio, [TTA] para obtener relaciones

atémicas de Ni/Ni+Mo+W de 0.10, 0.20, 0.30, 0.40, 0.45 respectivamente.

1.1.- HIPOTESIS
La descomposiciéon ex situ de mezclas mecanicas de Ni(en)nMoSs y de (HaN).WS4
produce, sulfuros trimetalicos de NiMoW con buena actividad catalitica en la reaccion

de HDS de DBT.

1.2.- OBJETIVOS GENERALES

1.2.1 Sintetizar los sulfuros trimetélicos NiMoW catalizadores, obtenidos por
descomposicion ex situ de mezclas mecéanicas de TEDNi y el TTA en diferentes relaciones

atémicas.

1.2.2 Caracterizar los sulfuros trimetalicos NiMoW catalizadores por técnicas de: difraccion
de rayos X (XRD), microscopia electronica de barrido (SEM), microscopia electronica de

transmision(TEM), analisis elemental (EDX), area superficial y tamafio de poro.



1.3.- OBJETIVOS ESPECIFICOS

1.3.1 Sintetizar tiomolibdato de amonio (NH4)2Mo0S4 (TMA) y (NH4)2WS4 (TTA).

1.3.2 Sintetizar al tiomolibdato de tris-(etilendiamina)-Niquel(Il), Ni(en)sMoS4 (TEDNi).
1.3.3 Preparacion de las mezclas precursoras de las etiquetas, NiMoWP-0.10, NiMoWP-
0.20, NiMoWP-0.30, NiMoWP-0.40, NiMoWP-0.45, con relaciones atomicas Ni/Ni+Mo+W
de 0.10, 0.20, 0.30, 0.40 y 0.45, respectivamente, a partir de TEDNiy TTA.

1.3.4 Sintesis de los catalizadores trimetalicos NiMoW-0.10, NiMoW-0.20, NiMoW-0.30,
NiMoW-0.40 y NiMoW-0.45 por descomposicion ex situ de las mezclas de TEDNiy TTA,
con relaciones atomicas Ni/Ni+Mo+W de 0.10, 0.20, 0.30, 0.40 y 0.45, respectivamente
1.3.5 Evaluar las propiedades cataliticas de los catalizadores trimetalicos NiMoW-0.10,
NiMoW-0.20, NiMoW-0.30, NiMoW-0.40 y NiMoW-0.45 preparados, en la HDS de DBT.
1.3.6 Caracterizar a los catalizadores trimetalicos NiMoW obtenidos mediante técnicas de

XRD, SEM, TEM, EDX, y propiedades de textura.
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2. Antecedentes.

2.1. Un panorama general de la Hidrodesulfuracién (HDS)

2.1.1 El papel actual de la HDS en el refino del petroleo

Las refinerias del petroleo tuvieron un gran crecimiento durante el siglo XX, para
convertirse en parte importante de la actividad cotidiana. Uno de los objetivos generales para
procesar el petroleo crudo es reducir la relacion muy alta de carbon / hidrogeno. Hoy en dia,
existen muchos campos petroleros en el mundo y cada uno de ellos produce crudos de diferentes
calidades basadas en el contenido de impurezas y otras caracteristicas.

Tabla I. Propiedades y los origenes de la materia prima. 3

Petroleo crudo Gasoleo
. hidrotratado
Crudo Nigerio Brent LigeroSiic  Owral  Pesado Aribigo COMercialmente
Clasificacion de crudos Nafténico Parafinico  Parafina Intermedio  Aromatico
Propiedades
Intervalo de gbullicién °C, (5-95%)  296-380 301-405 296-382 298-400 293-399 220-380
Contenido de 5 (% en peso) 025 0.43 0.61 1.18 2.10 0.078
Contenido de N (ppm en peso) 359 343 271 500 421 60
%) Aromdtico C* 17 1 1 12 16
Densidad (g/mi) 0.882 0.857 0.849 0.877 0.879 0.840

El petroleo crudo es una mezcla de cientos de hidrocarburos que van desde el mas
pequefio, como el metano, que tiene solamente un atomo de carbon, hasta el més grande
conteniendo 200 o mas atomos de carbon (Fig. 1a). No todos los compuestos presentes el
petroleo crudo son hidrocarburos puros, también existen impurezas de azufre (Fig. 1b), oxigeno,
nitrégeno y metales

Los compuestos organoazufrados son la impureza mas comun de azufre y son llamados

mercaptanos.



También existen compuestos drganoazufrados con estructuras aun mas complejas como

los disulfuros, tiofenos, benzotiofenos, dibenzotiofenos y sus analogos sustituidos, como se
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Fig. 1. Cromatégramas de petréleo crudo. a) Cromatégrama generado con un detector especifico

de carbon. b) Cromatégrama generado con un detector especifico de azufre.

Otras impurezas organicas son los hidrocarburos insaturados. Las olefinas, usualmente no

estan presentes en el petroleo crudo original, pero son formadas en el proceso de refinado, son
inestables y se combinan facilmente para formar polimeros, resultando gomas insolubles las

cuales pueden causar un problema muy grande dentro del reactor. Otro grupo de hidrocarburos
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insaturados son los compuestos aromaticos, siendo muy estables y una fuente de preocupacion
principalmente por sus efectos en la salud y en el medio ambiente. Aunque los compuestos
organicos halogenados no son removidos del crudo como producto, el efecto corrosivo de estos
sobre algunas partes de las plantas de refinamiento es siempre una fuente de preocupacion. Los
altimos compuestos problematicos para la industria de refinamiento son los metales que se
encuentran en el petroleo crudo, tipicamente niquel, hierro y vanadio. Por su baja volatilidad,
ellos se encuentran en los productos mas pesados y se convierten en un problema cuando pueden
afectar al procesamiento adicional del petroleo.

Procedimientos muy complejos son requeridos para refinar el petréleo crudo y existen
muchos procesos individuales para obtener productos vendibles de alta calidad. El proceso de
hidrodesulfuracion interviene en diferentes etapas de la refineria y en la produccion de diferentes

subproductos del petréleo.

2.2. El refinamiento del petroleo

Las refinerias del petroleo convierten el crudo en mas de 2500 productos refinados que

pueden dividirse en los siguientes grupos:

e Productos volatiles

e Productos de destilacion ligera

e Productos de destilacion intermedia

e Aceites combustibles

e Aceites lubricantes

o Ceras

e Betln



Los productos que se obtienen en estos grupos son procesados para cumplir con ciertas
especificaciones, esto resulta del compromiso entre las caracteristicas deseadas en el producto y
la habilidad para hacerlo a partir del petréleo crudo disponible y de las instalaciones de
procesamiento disponibles.

Como previamente se ha mencionado, el refinado del petroleo involucra una serie de
procesos muy complejos, siendo necesarios muchos procesos individuales en la obtencion de los
productos deseados. Este existe en cientos de configuraciones diferentes dependiendo del
esquema de flujo del proceso de refinado. La eleccidon de la configuracion es determinada en
gran parte por la composiciéon de la materia prima (el petréleo crudo) y la lista de productos
petroleros elegidos. Un ejemplo de esquema de flujo de una refineria se puede apreciar en la Fig.
2, mostrandose la disposicion general del proceso utilizado por las refinerias. El arreglo y
numero de estos procesos variard entre refinerias y pocas, si es que existe alguna, utilizara a

todos ellos. Los procesos de hidrotratamiento son mostrados en color naranja en la Fig. 2.
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Las tres familias de procesos que transforman el petroleo crudo en productos son:
procesos de separacion (S), procesos de conversion (C), y procesos de tratamiento (T). Como se
observa en la Fig. 2, el hidroprocesamiento es uno de los procesos mas importantes. La mayor
parte del proceso de conversidn y separacion nos proporciona hidrotratadores con materia prima
para el hidrotratamiento. Esta materia prima es principalmente combustible para avion, Diesel,
keroseno y nafta procedente del proceso de destilacion atmosférica 12 asi como los aceites que
provienen del proceso de destilacion al vacio. ** El diesel y la nafta que son recuperados del
fluido por craqueo catalitico (FCC) %° y los reactores de coke ¢ también pueden ser sometidas a

procesos adicionales de HDS.

2.3. Compuestos organoazufrados en la materia prima

El petroleo se forma de la putrefaccion de materias organicas sepultadas durante millones
de afios bajo la superficie terrestre. Los gases formados como consecuencia de la
descomposicion de la materia organica son los que al perforar un pozo presionan el petréleo
hacia la superficie. Dichos gases constituyen también una importante fuente de energia.

México produce tres tipos de crudo: el Maya, que constituye casi la mitad del total de la
produccidn; el Istmo, bajo en azufre, que representa casi un tercio del total de la produccion; y el
Olmeca, aproximadamente la quinta parte del total de la produccion.

Una importante proporcion del petroleo mexicano proviene de la llamada sonda de
Campeche, en el Golfo de México, en donde se concentra una capacidad de produccién estimada
en 15 mil millones de barriles de los 49.8 mil millones de barriles que constituyen la reserva
nacional total (la segunda en el hemisferio occidental, después de Venezuela), dada a conocer

por el Gobierno Federal en marzo de 1997.
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El petroleo que se tiene en México es, en un 60 por ciento, crudo pesado, que da por
resultado una alta produccion de residuos que empobrecen la calidad y cantidad de los productos
petroquimicos. Por ejemplo, debido a las altas concentraciones de asfaltenos que contiene el
crudo Maya (14.5 por ciento del total del residuo), ademas de cenizas y residuos de carbon (17.2
por ciento), aproximadamente el 32 por ciento de sus residuos extraidos no es util para los fines
de refinacion. Es por ello que diversos organismos nacionales y extranjeros han estudiado

profundamente diversas vias para el tratamiento y separacion de estas fracciones.

Tabla Il. Clasificacion de los petréleos mexicanos.

Tipo _ [Densidad _____[API_______|%Awfe

Itsmo Ligero 33.6 1.3%
Maya Pesado 22 3.3%
Olmeca Superligero 39.3 0.8%

A partir de una consideracion general, la materia prima para la HDS es una fraccion del
petréleo que contiene componentes azufrados que pueden ser removidos antes de su posterior
procedimiento en la refineria o para cumplir con las normas comerciales de los productos finales.
La fraccion de bajo punto de ebullicion del crudo (nafta ligera) contiene principalmente
compuestos 6rganoazufrados alifaticos como los disulfuros, tioéteres y tioles. Ellos son muy
reactivos y pueden removerse con facilidad. La fraccion de alto punto de ebullicién, como la
nafta, diesel y nafta ligera, contiene tiofenos, benzotiofenos, dibenzotiofenos y sus derivados
alquilicos. Estos compuestos son mas dificiles de ser transformados via hidrotratamiento. Las
fracciones mas pesadas con alto punto de ebullicion contienen principalmente

alquilbenzotiofenos, dibenzotiefenos y alquildibenzotiofenos. (Fig. 4)

12



% refractario S: 94%

Punto de ebullicion inicial (PEL) = 200°C
Punto de ebullicion final (PEF) =436°C
Origen del crudo: Mar del Norte I
. RT
i seaves = { % refractario S: 48%
| PEI-PEF = 160 - 392°C
| Origen del crudo: Arabia l
2 . IS ISR, 5’“‘*\.—
RT

% refractario S: 37%

PEI-PEF = 111 - 394°C

Origen del crudo: Nigeria ‘
i 090 B 1 4 ey e J JLUJWWJ«M_,

.

RT

Fig. 4. Contenido de compuestos organoazufrados refractarios en crudos de diferente origen, en
funcion del punto de ebullicion.

2.4. La reactividad relativa de los compuestos érganoazufrados en la HDS

Las reactividades relativas de los compuestos organoazufrados en la HDS siguen el
orden: tiofeno > alquiltiofeno > benzotiofeno > alquilbenzotiofeno > dibenzotiofeno >
alquildibenzotiofeno sin sustituyentes en las posiciones 4 o 6 > alquildibenzotiofeno sin un
sustituyente en la posicion 4 o 6 > 4, 6 dialquildibenzotiofeno. 16

Cada una de las materias primas de la HDS requiere condiciones especificas para ser
tratadas de sus compuestos azufrados. Sin embargo, el proceso general de hidrotratamiento
utilizado se mantiene igual y se describe en la siguiente seccion.

La Fig. 5 muestra varios compuestos orgnanoazufrados vs su velocidad de relativa

reaccién como una funcién del punto de ebullicién. Es evidente que los benzotiofenos y sus
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derivados alquilados pueden ser desulfurados a una mayor velocidad que el DBT y sus

compuestos del DBT con cadenas alquilicas
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Fig. 5. Reactividades de diferentes compuestos sulfurados en diesel en funcién de su punto de

ebullicion.

2.5. Hidrotratamiento

El proceso de hidrotratamiento satura olefinas y remueve una cantidad significativa de las
impurezas presentes en las corrientes de destilacion cruda reaccionando con hidrogeno. Por lo
tanto, son, de suma importancia en relacion con las regulaciones mencionadas anteriormente lo
cual estipula que los productos del petroleo deben ser purificados para disminuir las emisiones
contaminantes de NOx y SOx que contribuyen a la lluvia acida. Ademas, desde un punto de vista
del procesamiento, otra razon importante para remover el azufre de los vapores dentro de la
refineria es que el azufre, incluso en concentraciones bajas, envenena los catalizadores de

metales nobles (Re y Pt) de las unidades de reformado catalitico que son utilizadas
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posteriormente para actualizar el octanaje. Por consecuencia, el hidrotratamiento es una de las
aplicaciones mas grandes de la catalisis industrial con base en la cantidad de petréleo procesado
por afio. Con base en la cantidad de catalizador vendido por afio, los catalizadores de
hidrotratamiento constituyen el tercer negocio mas grande después de los catalizadores utilizados

en el escape de los automoéviles y en los catalizadores para craqueo de fluidos.’

Aunque existen variaciones significativas del petroleo de una region a otra, es claro que
las reglamentaciones ambientales impondran una mayor capacidad de hidrotratamiento en las
refinerias. En la actualidad en las refinerias los hidrotratamientos de hidrodesulfuracion profunda
y de reduccion de compuestos aromaticos se hacen mas importantes. Teniendo un impacto muy
fuerte en las instalaciones actuales de refinamiento y generando un mayor interés en la

investigacion basica y aplicada de la catalisis de hidrotratamiento.

Como se mencion6 anteriormente, las impurezas removidas durante el
hidroprocesamiento son principalmente metales y compuestos que contienen azufre, nitrégeno y
oxigeno. El azufre es el mas comin, pero al mismo tiempo el menos tolerable de estas
impurezas. Aunque, debido al fuerte aumento en el consumo de productos refinados del petroleo,
crudos de mas baja calidad deben ser procesados y ademas de la hidrodesulfuracion (HDS), se
requieren la remocion de metales (hidrodesmetalacion, HDM), de nitrogeno
(hidrodesnitrogenacion, HDN), y en algunos casos también oxigeno (hidrodesoxigenacion,
HDO). Otra manera de obtener productos de hidrotratamiento con la calidad deseada puede ser

por destilacion fraccionada de algunas mezclas.
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2.5.1. La hidrodesulfuracion de DBT

Espinoza, Y 18 sefiala que la hidrodesulfuracion 1° 29 de DBT se lleva a cabo por dos rutas
paralelas como se muestra en la Fig 6. La desulfuracion directa (DSD) representa una reaccion
de hidrogendlisis en donde el azufre es removido sin la intervencion del anillo aromatico. La
otra ruta es la hidrogenacion (HID), donde los anillos arométicos del DBT son hidrogenados,
obteniéndose como intermediarios tetrahidrodibenzotiofeno (THDBT) y
hexahidrodibenzotiofeno (HHDBT), los cuales son posteriormente desulfurados.

En la reaccion de HDS del DBT se obtiene como producto predominante el bifenilo (BF).
En el mecanismo de HID, se forman los compuestos intermediarios tetrahidrodibenzotiofeno
(THDBT) y hexahidrodibenzotiofeno (HHDBT). Ambos son muy reactivos y dificiles de aislar
para detectarlos.  Posteriormente estos compuestos son desulfurados para generar el
ciclohexilbenceno (CHB) como producto secundario. En este mecanismo el compuesto de
azufre primero es hidrogenado previo a la desulfuracion. La hidrogendlisis directa del enlace C-
S de DBT, rinde bifenilo por la ruta DSD. La hidrogenacion secuencial de bifenilo produce
CHB. El biciclohexilo (BCH) es un producto terciario formado en trazas por via hidrogenacion

lenta de CHB en alguna de las rutas de reaccion.
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Fig. 6. Trayectorias de reaccién para la HDS de DBT. %

Recientemente Romero et al. 22, ademas de encontrar los productos de la HDS de DBT ya
mencionados, caracterizan por primera vez al ciclohexilciclopentilmetano (CHCPM) mediante
cromatografia de gases-espectrometria de masas (CG-EM). Este compuesto ya se ha observado
por otros investigadores al efectuar la HDS de DBT, utilizando nitruros y carburos de Mo, como
catalizadores. 23 El nuevo esquema de la HDS de DBT con sulfuros catalizadores propuesto por

Romero et al. % se presenta en la Fig. 7.
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Fig. 7. Esquema de reaccion para la HDS de DBT utilizando catalizadores de MoS;, %2

La formacion del CHCPM se explica considerando que CHB se hidrogena dos veces
produciéndose ciclohexilciclohexeno (CHCHE) como compuesto intermediario. Una vez
formado el CHCHE, se reordena en la presencia de un sitio acido ocurriendo la contraccion del
anillo y formacion de ciclohexilciclopenteno (CHCPE). La hidrogenacion de este ultimo

compuesto conduce a CHCPM.
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Actividad catalitica HDS

2.6. Catalizadores trimetalicos no soportados

Soled et al. *? desarrollan y patentan catalizadores no soportados del tipo NiMoW,
denominados NEBULA (de sus siglas en ingles New Bulk Activity), siendo aplicables a la HDS
profunda, y una actividad catalitica tres veces mas grande que los catalizadores convencionales
de CoMo y NiMo soportados en alumina.

Los Nebula han mostrado actividades cataliticas muy grandes en los procesos de
hidrodesnitrogenacion e hidrodesulfuracion Fig. 8, con la ventaja de producir diesel con bajo
contenido de azufre utilizando las unidades existentes de hidrotratamiento.

Los Nebula han sido comercializados en un numero de aplicaciones de hidrotratamiento e

hidrocraqueo para destilados.
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Fig. 8. Grafica del avance tecnologico de los catalizadores de hidroprocesamiento.
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2.7. Otras investigaciones relacionadas con catalizadores trimetalicos no

Soportados

Ademas de la investigacion pionera de Soled et al. *2 se han desarrollado otros estudios
considerando distintos precursores de catalizadores trimetalicos. Nava et al. 24, Gaxiola et al. 2°,
Olivas et al. 26, Bocarando et al. 2’ y Huirache-Acuna et al. %, descomponen mezclas de
tiometalatos en presencia de un promotor para sintetizar este tipo de catalizadores.

Nava et al. ?* desarrollan catalizadores trimetalicos no soportados Ni-Mo-W. Estos
catalizadores fueron preparados por descomposicion in situ, y el catalizador con la mayor
actividad catalitica fue C1 con (k=30.4x10"" mol/g.s) en la HDS de DBT vy al adicionar fosforo la
actividad tiende a disminuir lo que hace que aumente la selectividad orientada hacia la HID.

Gaxiola et al. 2 reportan la actividad catalitica para catalizadores trimetalicos no
soportados Mo-W-X en donde X=Fe, Co, Ni y Cu, encontrando que el catalizador NiMoWS-
0.70 presentan la mayor actividad catalitica (k=49.2x10" mol/g.s) en la HDS de DBT y
selectividad orientada hacia la hidrogenacion.

Olivas et al. ¢ desarrollan sulfuros trimetalicos de NiMoW catalizadores, preparados por
impregnacion de tiosales bimetalicas Mo-W con Ni. Estos catalizadores han sido preparados
tanto por descomposicion in situ y ex situ. Dentro de las muestras producidas por la via ex situ, el
catalizador Ni-Mo-W maés activo presenta una k=23x10"" mol/g.s y selectividad orientada hacia
la HID, mientras que Ni-Mo-W producido in situ mas activo presenta una k=12.8x10”" mol/g.s y
selectividad orientada hacia la DSD.

Bocarando et al. 27 reportan la actividad catalitica de sulfuros de NiMoW, generados a
partir de la descomposicion ex situ de precursores trimetalicos, en donde se varia la

concentracion de niquel. Dichos precursores son preparados por precipitacion directa. El
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catalizador (Ni-Mo-W) resulta ser el méas activo (k=12x10" mol/g.s) y una selectividad orientada
hacia la HID.

Huirache et al. 28 estudian catalizadores trimetalicos Ni(Co)MoW no soportados. Estos
son generados por descomposicion ex situ de alquiltiomolibdotungstatos. Los precursores se
sintetizan por reaccion de sales tiomolibdotungstatos de tetraalquilamonio y una solucién acuosa
de Ni(Co)Cl>'6H20. Encuentran que los catalizadores con la mejor actividad catalitica son
NiMoW-H (k=25.4X10"" mol/g.s) y CoMoW-H (k=20x10" mol/g.s), con selectividades hacia la
HID (1.26) y la DSD (0.39), respectivamente.

En la sintesis de estos catalizadores trimetalicos no soportados se han usado precursores
de 6xidos metalicos, que subsecuentemente son activados en la alimentacién con una mezcla de
H2S/H2 o mediante un compuesto azufrado con Hz (g) observandose cambios en la morfologia de
los catalizadores. Gochi et al. ?°

Un trabajo reciente relacionado con los catalizadores trimetalicos no soportados es
desarrollado por Espinoza-Armenta et al. , en el sistema (CoMoW), preparados por
descomposicion in situ de tiomolibdatotungstato cobaltato (I1) de alquiltrimetilamonio con
grupos alquilicos R = lauril(C12), miristil(C14), cetil(Cie) y estearil(Cis). Se encuentra que el
catalizador mas activo es el COMoWS-Ci4 con una (k = 421 x 107 mol/g.s) y una selectividad

orientada hacia DSD, en comparacion con otros catalizadores trimetalicos reportados.

Sin embargo, son escasos los trabajos de investigacién que tienen como entidad la
etilendiamina, como es el caso del sistema bimetalico Figgis et al. 3. En esta investigacion se
aborda una sintesis novedosa usando precursores trimetalicos constituidos por tiomolibdato de
tris-etilendiamina-niquel (I1) (TEDNI) y el tiotungstato de amonio (TTA), que buscan modificar
propiedades fisicoquimicas a fin de mejorar la presencia de las fases activas NiWS/NiMoS

responsables de la actividad catalitica en la reaccion de HDS.
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CAPITULO I1l. PARTE EXPERIMENTAL
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3.- Parte Experimental

3.1. Sintesis de tiomolibdato de amonio (TMA).3?

Se coloca en un matraz heptamolibdato de amonio (NH4)sM07024, (5 g, 4.04 mmol) y
se disuelve en agua (15 mL). A esta solucion se le agrega hidroxido de amonio NHsOH (50 mL)
y se burbujea con H>S durante 3 h. Después de ese tiempo, la mezcla de reaccion se coloca en un
bafio de hielo y los cristales obtenidos se filtran al vacio y se lavan con un poco de alcohol
isopropilico. Al final se obtienen cristales rojos dorados caracteristicos del TMA, los cuales se
guardan bajo atmdsfera de nitrogeno.

La ecuacion quimica que rige esta sintesis es la siguiente:

(NH4)sM07024 + 8 NHsOH + 8 HoS  —2 (NH4)2M0S4 + 5 (NH4)2M0O4 + 12 H20 (Ec. 1)

3.2. Sintesis de tiotungstato de amonio (TTA).33

Este reactivo se prepara disolviendo metatungstato de amonio [(NH4)sH2W12040-18H20]
(10 g, 3.04 mmol) en 50 mL de agua destilada. A esta disolucién se agregan 35 mL de NH4OH.
La solucién amoniacal resultante se coloca en un bafio Maria a 60°C, mientras se le burbujea H.S
por 6 h. Después se deja enfriar colocando la mezcla de reaccién en un bafio con hielo hasta que
precipita el TTA en la forma de cristales color amarillo. El precipitado amarillo se recupera por
filtracion a vacio, se lava con alcohol isopropilico y se almacena bajo atmosfera de nitrégeno.

La ecuacion quimica que rige esta sintesis es la siguiente:

(NH4)10W12041 + 14 NH4OH + 8 Ho S =2 (NH4)2WS4 + 10 (NH4)2WO4 + 15 H20 (Ec. 2)
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3.3. Sintesis de cloruro de tris-etilendiamina-niquel(11).2* [CTEN:I]

Se disuelve NiCl2 - 6 H20 (6.0g, 25.2 mmol) en 3 mL de agua. La solucion se enfria en
bafio de hielo y se le agrega lentamente etilendiamina 5.0g (5.6 mL). Posteriormente a la mezcla
de reaccién se adiciona etanol frio (15 mL) para iniciar la cristalizacion y se mantiene el
enfriamiento durante 10 min. El solido obtenido se filtra al vacio, se lava dos veces con 5 mL de
etanol, se seca al aire. El producto final es de color morado, y se guarda en un recipiente de
vidrio bajo atmosfera de nitrégeno.

La ecuacion quimica que rige esta sintesis es la siguiente:

NiClz + 3 HoN-(CH2)2-NH2 —»  CTENi (Ec. 3)

3.3.1. Sintesis de tiomolibdato de tris-etilendiamina —Ni(11) [TEDNi]

Se disuelve TMA (2.37 g, 9.11mmol) en agua (50 mL) a temperatura ambiente y con
agitacion. Una vez disuelto el TMA y con agitacion se adiciona una solucién de cloruro de tris-
etilendiamina-niquel(1l) (2.82g, 9.11 mmol) en agua (50 mL). La mezcla de reaccion se mantiene
en agitacion durante una hora formandose un sélido de color naranja. El producto se filtra al
vacio, se lava con agua fria, alcohol isopropilico y finalmente se guarda en un recipiente de
vidrio bajo atmdsfera de nitrogeno.

La ecuacion quimica que rige esta sintesis es la siguiente:

CTENI + (NH4)2M0S; —> TEDNI + 2 NH,CI (Ec. 4)
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3.4. Preparacion de mezclas de TEDNiy TTA, precursoras de catalizadores de NiMoW.

Se pesan y se colocan en un mortero los gramos de TEDNi y TTA necesario para
producir las mezclas mecanicas precursoras NiMoWP-0.10, NiMoWP-0.20, NiMoWP-0.30,
NiMoWP-0.40, NiMoWP-0.45, en relaciones atomicas Ni /Ni + Mo + W de 0.10, 0.20, 0.30,
0.40, 0.45, respectivamente. Ver Tabla I1I.

Tabla I11. Mezclas precursoras de catalizadores de NiMoW a partir de TEDNiy TTA.

Mez0ia FTRCUISOT | Ni[HoN -(CHz)o-NHzJsMoSs | (NHeWs, | REacion atomica
NiMOWP-0.10 05 30g 0.10
NiMOWP-0.20 05 11g 0.20
NiMoWP-0.30 1049 109 0.30
NiMOWP-0.40 15¢ 05 0.40
NiMOWP-0.45 204 03¢ 0.45

3.5. Sintesis de los catalizadores de NiMoW por descomposicion ex situ.

Las mezclas mecanicas precursoras preparadas de NiMoWP-0.10, NiMoWP-0.20,
NiMoWP-0.30, NiMoWP-0.40, NiMoWP-0.45, al ser descompuestas por el método ex situ
producen los catalizadores trimetalicos de NiMoW, NiMoW-0.10, NiMoW-0.20, NiMoW-0.30,
NiMoW-0.40, NiMoW-0.45, respectivamente.

Se coloca 1g de cada mezcla precursora en una canoa la cual se introdujo al horno de alta

temperatura. El calentamiento en el horno es de 10°C por min hasta alcanzar los 450°C
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manteniendo dicha temperatura por 120 min. La descomposicion fue hecha bajo flujo de
nitrégeno con un gasto de 40 cm3-min. Después del tratamiento térmico la muestra es enfriada a
temperatura ambiente y guardada en pequefios recipientes de vidrio de nitrogeno para evitar la
oxidacion del mismo. Se preparan varios lotes de cada catalizador para proceder a enviar

muestras para caracterizacion. Se procede a evaluar la actividad catalitica en la HDS de DBT.

3.6. Técnicas de caracterizacion de los materiales.

3.6.1. Difraccion de rayos (XRD).

Los difractogramas de las muestras se obtienen con un difractémetro de polvos Philips
X Petr, equipado con un monocromador de grafito curvilineo, usando radiacion Cu Ka (A=
1.54056 A), operando a 43 Kv y 30 mA. Las fases de las muestras son identificadas utilizando la

base de datos del International Centre for Diffraction Data.

3.6.2. Analisis elemental y morfologia mediante microscopia electronica de barrido (SEM-

EDX).

El microscopio electrénico de barrido es un Jeol JSM5800 LV. Se analizan distintas
zonas de la muestra, a diferentes amplificaciones para reconocer sus caracteristicas. La
composicién elemental de los catalizadores se determina por espectroscopia de dispersion de

energia de rayos-X (EDX), usando un sistema eBX-ZAF acoplado al microscopio de SEM.

3.6.3. Anélisis elemental y morfologia por microscopia de transmision electrénica de alta

resolucion (HRTEM).

El equipo es un microscopio Jeol JEM 2200FS operado a 200 Kv. Las muestras son

dispersadas ultrasonicamente en metanol y el sobrenadante es colocado sobre rejillas de cobre

26



cubiertas de carbon. Todas las imagenes fueron registradas y evaluadas (incluyendo el analisis de

Fourier) con el programa Digital Micrograph (Gatan).

3.6.4. Area superficial especifica y distribucion de tamafio de poro.

Las muestras son analizadas en un equipo Quantachrome AUTOSORB-1 por adsorcion
de N2 a 77 K, usando un peso de muestra de 0.2-0.3 g. Previo al analisis, las muestras son
desgasificadas con Ar a 473 K por 2 h. Para la determinacion del &rea superficial especifica se
aplica el método BET, mientras que para la distribucién de tamafio de poro el método es Barret-

Joiner- Halenda (BJH).

3.6.5. Medicion de la Actividad Catalitica.

La actividad catalitica se mide usando como modelo la reaccion de hidrodesulfuracion
(HDS) de dibenzotiofeno (DBT) en un reactor Parr de alta presion de 300 mL. Para tal fin se
colocan dentro del reactor, DBT (4.4 g, 23.88 mmoles), decalina (100 mL) y 200 mg del

catalizador trimetalico NiMoW.

El reactor se purga tres veces para eliminar el aire residual y se presuriza con Hz a 3.1

MPa (450 psi). El reactor se calienta gradualmente hasta alcanzar la temperatura de reaccion de
350°C, utilizando una velocidad de agitacién de 600 rpm.

El avance de la reaccion se sigue por cromatografia de gases, tomando muestras cada

20 min en la primera hora y después cada 30 min en las préximas 4 horas.

La reduccion del volumen de muestra causada por el muestreo es < 5 %. La actividad

catalitica se expresa como X, (fraccién convertida) del DBT con respecto al tiempo, y a partir de
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estos datos se calcula para cada catalizador las constantes especificas de velocidad de reaccion,

considerando que la HDS de DBT sigue una cinética de orden cero.

3.6.6. Cromatografia de gases en la HDS de DBT.

Para determinar el avance de la reaccion en la HDS de DBT, las muestras tomadas del
reactor fueron analizadas en un cromatografo de gases Hewlett-Packard 6890 equipado con un
detector FID, usandose una columna capilar de baja polaridad J&W DB624, de 30 m de longitud,
0.53 mm de didmetro interno y una fase estacionaria con un espesor de 3.0 um. EI método de
separacion cromatografica de DBT y sus productos de HDS requiere de un programa de
temperaturas que inicia en 100°C y luego se incrementa 20 °C/min hasta una temperatura final de
250 °C, manteniéndose esta temperatura durante 5 min. Se utiliza un flujo de N2 de 3 mL/min y

una relacion de split de 1:10.

3.6.7. Cromatografia de gases-espectrometria de masas (CG/EM) en la HDS de DBT.

Las mezclas crudas de reaccion de la HDS de DBT se analizan por cromatografia de
gases-espectrometria de masas, utilizando un cromatdgrafo de gases Agilent 6890 equipado con
una columna capilar HP-5MS de 30 m X 0.25 mm X 0.25 um y como detector un espectrometro
de masas serie 5973. Para tal proposito se sigue un programa de temperaturas que inicia a 35 °C,
permaneciendo 2 min a esta temperatura y luego incrementandose 35 °C/min hasta 100 °C;
finalmente la temperatura se incrementa 12 °C/min hasta 320 °C y se queda 5 min en este punto.

Se utiliza un flujo de 1 mL/min y no se usa split.

La identidad de cada componente se establece por comparacion de los espectros de

masas obtenidos experimentalmente con los del archivo de espectros de masas NIST98. El
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procedimiento de busqueda en los archivos utiliza el algoritmo PBM (basado en probabilidad)
desarrollado por el Profesor Fred Mclafferty y colaboradores en la Universidad de Cornell. Esta
busqueda identifica a aquellos espectros del archivo que tienen mayor semejanza con el espectro
desconocido, verificando que los principales picos del espectro de referencia se encuentren en el
espectro de masas desconocido. La semejanza espectral se mide por una cantidad llamada

calidad de comparacion y se representa por la letra Q, cuyos valores oscilan de 0-100.

Se considera que valores de Q de 80 a 100 se asocian a una comparacion casi perfecta
y podemos tener la confianza de que se ha confirmado la identidad del compuesto desconocido

por la semejanza del espectro de referencia con el espectro experimental.

3.6.8. Selectividad de los catalizadores en la HDS de DBT.

En la HDS de DBT se generan dos productos principales: el bifenilo (BF) por la
llamada ruta de desulfuracion directa (DSD) y el ciclohexilbenceno (CHB) por la ruta de
hidrogenacion (HID). Ya que estas dos rutas son paralelas, la selectividad experimental puede

ser calculada por medio de la ecuacion:

Selectividad= HID/DSD = [THDBT]+ [CHB]/ [BF]

En donde [THDBT] tetrahidrodibenzotiofeno, [CHB] ciclohexilbenceno, representan
las concentraciones de los productos de hidrogenacion y [BF] bifenilo, el producto de la ruta de

desulfuracion directa, al final de las 5 h de medicién de la actividad catalitica.

Si la concentracion de THDBT es muy baja al término de las 5 h, la selectividad puede

ser estimada mediante la relacion:
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Selectividad (aproximada) = HID/DSD = [CHB]/ [BF]

En donde [CHB] y [BF] representan las concentraciones de ciclohexilbenceno y

bifenilo, respectivamente, al final de las 5 h de medicion de la actividad catalitica.

30



CAPITULO IV. RESULTADOS Y DISCUSION
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4. Resultados y discusion.

4.4. Caracterizacion de los catalizadores de NiMoW.

4.4.1. Difraccién de Rayos X (XRD).

En la Fig. 9 se presentan los difractogramas de los catalizadores preparados NiMoW-
0.10, NiMoW-0.20, NiMoW-0.30, NiMoW-0.40, NiMoW-0.45. En estos espectros se observa la
presencia de picos anchos cuando 26 tiene valores de 13.8° (002), 33.4° (101), 38.8° (103),
44.67° (006), y 58.67° (110). Este patron de difraccion guarda un notable parecido con los
espectros del sulfuro de molibdeno 2H-MoS; y del sulfuro de tungsteno 2H-WS, (JCPDS-ICDD
37-1492, 00-008-0237). En estos espectros puede observarse la presencia de picos anchos, una
caracteristica de los compuestos pobremente cristalinos, como seria el caso de los sulfuros de
molibdeno y tungsteno que se obtienen por descomposicion de tiosales, de acuerdo con lo
reportado por Liang et at. 3

La familia de planos (002) una distincién de las fases MoSz - 2H y WS, - 2H esta
presente en la misma posicion que en el sistema Wo s50M0o.50S2 sugiriendo la similitud en las fases

ya sefialadas. Thomzeau et at. 36

La reflexion (103) visible en el NiMoW-0.10, junto con la reflexion (002) estan asociados
con el apilamiento de capas en MoS; y WS, y han sido estudiados por Chianelli et al. 3’

En estos difractogramas se puede observar que la intensidad de la reflexion (002) tiende a
disminuir a medida que la relacion atomica va aumentando, hecho que se puede interpretar con
una disminucion en el namero de capas de los planos (002), que se encuentran en la direccion
“c” en esta estructura hexagonal. Esta dispersion o exfoliacion se atribuye a la influencia del

carbon, que proviene de las cadenas metilenicas -CH»-, presentes en una de las tiosales

precursoras el tiomolibdato de tris-etilendiamina-Ni(ll). Este comportamiento ha sido encontrado
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en distintos sistemas cataliticos en donde se han usados cadenas alquilicas Romero et al. %y
Alonso et al. %, asi como en sistemas trimetalicos Nava et al. ?*y Yi et al. *°

Es interesante sefialar que se detecta una sefial débil que se atribuye a la reflexion (004)
cuando 20 = 29.02, asociada al MoS; cristalino, como es reportado por Liang et al. %, asi como
por Alonso et al. 4°, en catalizadores de WS, producidos a partir de precursores de tiotungstato de
tetraalquilamonio.

Ademas de las fases de los sulfuros de molibdeno y de tungsteno, se detecta una tenue
difraccion relacionada con la familia de planos (110) de la fase del sulfuro de niquel, NiS1.03
(JCPDS-ICDD 27-341), reportada por Olivas et al. 4:*2, El hecho de no observarse reflexiones
notables de estos cristalitos, indica una buena dispersion de ellos, con una escasa segregacion a
otras fases Yi et al. 3. Otros sistemas trimetalicos en donde es mas notoria la segregacion del

sulfuro de niquel es reportada por Nava et al. >y Bocarando et al. 2’

Esta diferencia posiblemente es atribuible a la influencia del método de preparacion en la
sintesis de estos compuestos.

El andlisis de los catalizadores trimetalicos de NiMoW con relaciones atémicas
[Ni/Ni+Mo+W]-0.10 y [Ni/Ni+Mo+W]-0.45, considerando la tiosal de (NH4).WS4, hace
mencién que al aumentar la relacién atomica (Ni/Ni+Mo+W) la cantidad de (NH4)2WSs va

disminuyendo.
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Fig.9. Difractogramas de los catalizadores trimetalicos: a) NiMoW-0.10 b) NiMoW0.20,
c¢) NiMoW-0.30, d) NiMoW-0.40, e) NiMoW-0.45.

4.4.2. Analisis elemental.

El anélisis elemental para la serie de catalizadores trimetalicos de NiMoW preparados
se presenta en la tabla V. Todos los catalizadores muestran relaciones atomicas Ni:Mo:W que
difieren de la estequiometria nominal 1:1:1; con una relacion S/Mo entre 2.6 y 14.2. Se detectan
considerables cantidades de carbono en todos los catalizadores (2.3<C/Mo0<14.7). Su presencia
puede ser debida mayormente al aumento en la cantidad de tris-etilendiamina-Ni(ll) y a la

disminucion TTA en las mezclas precursoras de partida.
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Tabla IV. Anélisis elemental por HRTEM para los catalizadores trimetalicos NiMoWP.

NiMoW S/Mo | SIW | C/Mo | C/W | Ni/[Ni+Mo+W] Composicion
NiMoW-0.10 | 14.2 21 147 | 21 0.1 Ni Mo1.5s Wg.7 Sz1.2 C21.3
NiMoW-0.20 | 10.7 4.2 1.7 3.3 0.2 Ni Mo1W2.4 S106 Cs.2
NiMoW-0.30 2.6 135 | 23 | 156 0.3 Ni M023 W0.3S43Cs3
NiMoW-0.40 6.5 3.5 6.5 3.8 0.4 Ni Mo1W17Se3 Ce.s
NiMoW-0.45 4.1 2.8 4.3 3.3 0.45 Ni Mo11 W17 S49Cs1

El carbdn presente en la estructura y en la superficie de los catalizadores trimetalicos de
NiMoW preparados a diferentes relaciones atomicas, muestra una variacion de mayor a menor en
su composicion, lo cual puede atribuirse al hecho de que un aumento de la relacién atémica
genera una disminucion en el porcentaje de carbén en el catalizador, el cual se puede encontrar
una fase sulfocarbonada, donde los d&tomos de azufre son remplazados por &tomos de carbon, de
acuerdo al estudio realizados por Chianelli y Berhault 4 y confirmado por Nava et al. % y

Espinoza-Armenta et al. %

4.4.3. Microscopia electrénica de transmision (TEM).

En la Fig. 10 se presentan las micrografias de TEM de los catalizadores trimetélicos de
NiMoW preparados: a) NiMo-0.10, b) NiMoW-0.20, c) NiMoW-0.30, d) NiMoW-0.40, and e)
NiMoW-0.45. En todas las muestras se pueden observar la familia de planos (002) con una
distancia interplanar de 0.62 nm; lo cual puede ser asociado a MoS, o WS> segun la informacion
obtenida de las tarjetas JCPDS-ICDD 37-1492 y 00-008-0237, respectivamente. Es interesante
notar el escaso apilamiento en la direccion de “c” en base a los resultados de XRD, lo cual

sugiere una buena dispersion de estos catalizadores.
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Estas imagenes son similares a las reportadas por Zhang et al. %4 en catalizadores NiMoW
no soportados, mostrando una alta desorganizacion de pocas capas con forma curveada, como se
puede observar en materiales pobremente cristalinos de MoS2/WS;, reportados por Romero et al.
45y Chianelli et al. 6. También se puede observar la presencia de flexibilidad en algunas capas,
lo cual es caracteristico de una estructura catalitica que contiene carbon, este fendmeno esta de
acuerdo con investigaciones realizadas por Kelty et al. 4"y Berhault et al. 4

Otro punto importante en estas imagenes es la ausencia de alguna red para el sulfuro de
niquel, sugiriendose la presencia de niquel muy disperso. Algunos autores reconocen el efecto
promotor que tiene el niquel formando las fases activas de “NiMoS” o “NiWS”, que han sido por

Topsoe et al. 4 mediante la espectroscopia de Mdssbauer.

Fig. 10. Micrografias de TEM de los catalizadores trimetalicos de NiMoW

preparados: a) NiMoW-0.10.
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Fig. 10. Micrografias de TEM de los catalizadores trimetalicos de NiMoW

preparados (continuacion): d) NiMoW-0.40, y €) NiMoW-0.45.
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4.4.4. Microscopia electrénica de barrido (SEM).

En la Fig. 12 se presentan las micrografias de SEM de los catalizadores trimetalicos pre-
parados NiMoW-0.10, NiMoW-0.20, NiMoW-0.30, NiMoW-0.40, y NiMoW-0.45. En general,
estas imagenes muestran materiales porosos con particulas irregulares aglomeradas y pequefias
cavidades, las cuales se considera estan relacionadas con la descomposicion de los precursores
- formacién de gases — como informan para otros sistemas Bocarando et al. 27, Huirache et al. 28
y Espinoza-Armenta et al. %,

Asimismo, pueden observarse cambios en la morfologia a medida que aumenta la rela-
cién atomica (r = Ni / Ni + Mo + W). En la micrografia de SEM del catalizador NiMoW-0.10
(ver Fig. 11a) se observan aglomerados de particulas de diferente forma y tamafio. Al ir aumen-
tando la cantidad de niquel como promotor, en los catalizadores NiMoW-0.20, NiMoW-0.30,
NiMoW-0.40, NiMoW-.45 se aprecia una estructura mas compacta, una minima formacion de
aglomerados y pequerfias cavidades. Estas observaciones estan de acuerdo con lo sefialado por Yi
et al. 3 en catalizadores trimetalicos de NiMoW no soportados, con diferentes contenidos de

niquel.

10.0kV X5.000 WD 7 Smm 1

Fig. 11. Micrografias de SEM de los catalizadores trimetéalicos de NiMoW
preparados: a) NiMoW-0.10.
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Fig. 11. Micrografias de SEM de los catalizadores trimetéalicos de NiMoW

preparados (continuacion): b) NiMoW-0.20 y ¢) NiMoW-0.30.
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Fig. 11. Micrografias de SEM de los catalizadores trimetalicos de NiMoW

preparados (continuacion): d) NiMoW-0.40, y e) NiMoW-0.45.

41



4.4.5. Fisisorcién de nitrogeno.

En la Tabla V se concentran los resultados preparados sostenidos en las mediciones de
area superficial, diametro de poro y volumen de poro para los catalizadores trimetalicos NiMoW.
Las areas superficiales se encuentran en el intervalo de 14.4 — 52.4 m?/g, mas grandes que los
11.52 m?/g reportadas por Huirache et al. 28, de catalizadores no soportados ex situ [Ni(Co)-Mo-
W] derivados de la descomposicion de tiometalatos de tetraalquilamonio [(R4N)sMoWSs, donde
R=H, metil y propil]. De acuerdo con la Tabla IV, el volumen de poro total promedio se
encuentra alrededor de 0.078 cm®/g. Los diametros de poro promedio estan en el intervalo de 37-
42 A.

Tabla V. Area superficial, diametro de poro y volumen de poro total de los catalizadores de

NiMoW preparados.

Catalizadores Are;a_ Diametro Volumen de
NiMoW super2f|C|aI de poro (A) poro 3Fotal
(m“/g) (cm“/g)
NiMoW- 0.10 52.4 42.0 0.078
NiMoW- 0.20 30.0 38.0 0.080
NiMoW- 0.30 17.3 37.5 0.068
NiMoW- 0.40 14.4 40.0 0.102
NiMoW- 0.45 15.4 38.0 0.062

Las isotermas de adsorcidn-desorcién para los catalizadores trimetalicos NiMoW-0.10,
NiMoW-0.20, NiMoW-0.30 son del tipo 1V, que se asocian a materiales mesoporosos con curvas
de histéresis H3. las cuales nos muestran un limite en la adsorcion de nitrégeno a alta presion
relativa p/po (Fig. 12), la histéresis tipo H3 se observa en agregados (ensamblaje de particulas

débilmente unidas); en contraste con un “aglomerado”, definido como un conjunto de particulas
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unidas rigidamente. Estos agregados estdn constituidos por particulas en forma de platos,

constituyendo poros con forma de ranura, estudiadas por Sing et al. °

70
—e—NiMoW-0.10
5
——NiMoW-0.20
60 - —a—NiMoW-0.30
——NiMoW-0.40
——NiMoW-0.45
50
40 -
N2 adsorcion
3
(cmg) L, |
20 -
10 4
0 T T T T '
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

Presion Relativa (P/Po)

Fig. 12. Isotermas de adsorcién-desorcion de nitrogeno para los catalizadores trimetalicos de
NiMoW preparados.

Los catalizadores trimetalicos NiMoW-0.40 y NiMoW-0.45 presentan isotermas de
adsorcion-desorcion tipo IV que pertenecen a solidos con muy baja porosidad, con una baja
proporcién de materiales mesoporosos y desarrollo muy pobre de la curva de histéresis tipo H1 a

presiones relativas altas (Fig.12).
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La histéresis del tipo H1 comUnmente se asocia con materiales porosos que son conocidos, por
otras evidencias como aglomerados (ensamblaje de particulas rigidamente unidas) o un arreglo

compacto y uniforme de esferas por lo que tiene una distribucion limitada en su tamafio de poro.

Las distribuciones del tamafio de poro obtenidas por el método BJH confirman que los
catalizadores trimetalicos NiMoW preparados son materiales mesoporosos con diametros
promedio de poro de 37.5-42 A. Esto se corrobora con las curvas de BJH, que muestran una

distribucion muy estrecha en el tamafio promedio de poros (Fig.13 BJH).

0.002 -
L
——NiMoW-0.10
0.0015 - ——NiMoW-0.20
—e—NiMoW-0.30
—a—NiMoW-0.40
Desorcion ——NiMoW-0.45
(cc/Alg)
0.001 -
0.0005 -
0

Diametro de Poro (Angstroms)

Fig. 13. Distribuciones de tamarfio de poro (BJH) de los catalizadores NiMoW preparados.
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4.4.6. Actividad catalitica.

Para evaluar las propiedades cataliticas de los sulfuros catalizadores obtenidos por la
descomposicion de tiomolibdatos de tris-etilendiamina-Ni(Il) y TTA como precursores, se utilizo
la reaccion modelo de HDS de DBT. La Tabla VI muestra los valores de las constantes
especificas de velocidad de reaccion k de estos catalizadores para distintas relaciones atomicas, r.
Estas alcanzan un méaximo para el catalizador NiMoW-0.20, mostrando una tendencia a la baja,
en la medida en que el tiotungstato de amonio disminuye, hecho que sugiere una menor cantidad
de sulfuro de tungsteno formado en el compuesto Ni-Mo-W, por lo el niquel tendria menos sitios
para formar la fase activa. La disminucion en el valor de la k, también es afectada por a la
presencia de carbén amorfo el que probablemente bloquea los sitios activos del catalizador,

hecho reportado por Alonso et. al. °!

Los valores correspondientes a las constantes de velocidad especificas de esta serie de
catalizadores muestran valores ligeramente mayores a los de otros grupos de investigacion en
catalizadores trimetalicos, tipo CoMoW (Nava et al.?*, Olivas et al.?® y Huirache et al.®), este
aumento en valor de la constante de velocidad se atribuye a la dispersién de la fase activa cémo
seria el caso encontrado en el sistema trimetalico CoMoW, reportado por Espinoza-Armenta et
al.%. Este hecho sugiere la presencia de microcristalitos de tungsteno y molibdeno en estado
sulfurado, en donde los bordes serian decorados por niquel en estado atémico, siguiendo el

modelo de Topsoe et. al. 4°
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Tabla VI. Constantes de velocidad y selectividad de los catalizadores de NiMoW preparados en

la HDS de DBT.
Calilaillil\jg\(jl\f;r Ni/Ni+Mo+W | k (x 10 " mol/g - s) %
NiMoW-0.10 0.10 31.8 1.17
NiMoW-0.20 0.20 47.7 121
NiMoW-0.30 0.30 29.8 0.94
NiMoW-0.40 0.40 334 0.82
NiMoW-0.45 0.45 23.8 0.59

En la Tabla VII, se puede observar la composicion porcentual de los productos de
reaccion para cada uno de los catalizadores de la HDS de DBT al término de 5 h. usando
catalizadores obtenidos por descomposicion ex situ de mezclas preparadas a partir de
tiomolibdato de tris-n-etilendiamina-Ni(ll) y TTA. En la tabla V1 se pueden apreciar los distintos
productos que se generan en la HDS del DBT, como puede observarse los valores de la
selectividad marcan una ligera tendencia hacia la desulfuracion directa a medida que la relacion
atdbmica aumenta, observandose una mayor concentracion de BF, el compuesto tipico de la ruta
de desulfuracién directa. Un aspecto interesante es la presencia de pequefias cantidades del
CHCPM, el cual se explica considerando que CHB se hidrogena dos veces produciendo el
CHCHE como compuesto intermediario. Una vez formado el CHCHE, se reordena en la
presencia de un sitio acido ocurriendo la contraccion del anillo y formacion de CHCPE. La
hidrogenacion de este ultimo conduce al CHCPM, el cual ha sido detectado en la HDN del
carbazol usando como catalizadores los carburos de molibdeno y tungsteno, reportado por

Szymanska et. al. >
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Tabla VII. Composicion porcentual, constantes de velocidad y selectividades de los
catalizadores de NiMoW preparados en la HDS de DBT.

Catalizador | CHCPM | DCH | CHB BF | THDBT | DBT | CONVERSION kx107 | HID

(%) (%) (%) (%) (%) (%) DBT (%) mol/g-s | psp
NiMoW-0.10 2.50 140 | 166 | 205 7.50 515 485 318 1.17
NiMoW-0.20 3.70 240 | 290 | 285 5.60 30.8 69.2 477 1.21
NiMoW-0.30 1.20 090 | 133 | 224 7.90 54.3 457 29.8 0.94
NiMoW-0.40 1.10 080 | 12.0 23.7 7.50 54.9 45.1 334 0.82
NiMoW-0.45 1.10 040 | 7.9 22.9 5.80 61.9 38.1 238 0.59

47




CAPITULO V. CONCLUSIONES
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Los catalizadores trimetalicos de NiMoW-0.10, NiMoW-0.20, NiMoW-0.30, NiMoW-0.40 y
NiMoW-0.45 no soportados fueron preparados por descomposicion ex situ de mezclas mecanicas
preparadas del precursor novedoso tiomolibdato de tris-etilendiamina-Ni(ll), [Ni(en)3s]MoSas, y
tiotungstato de amonio, (NH4)2WSa.

La indexacion de los difractogramas de rayos X de los catalizadores de NiMoW preparados
mostro que se encuentran constituidos por fases sulfuradas de MoSz y/o WS, asi como sulfuro
de niquel, NiSy03. La ausencia notable de NiSi.03 induce a considerar una baja cristalinidad en
sus fases. Asimismo, al aumentar la relacién atomica conduce a una disminucion en la dispersion

de la familia de planos (002), como puede corroborarse por TEM.

Los catalizadores trimetalicos de NiMoW sintetizados presentan areas superficiales (BET) de
hasta 52.4 m?/g, mostrando una tendencia que disminuye a medida en que la relacién atomica
Ni/Ni+Mo+W aumenta, hecho posiblemente asociado a la presencia del niquel, que no

contribuye a aumentar notoriamente el area superficial.

Las isotermas, de adsorcion-desorcion de nitrégeno son del tipo IV correspondiente a materiales
mesoporosos, con un ciclo de histéresis tipo H3 para los catalizadores NiMoW-0.10, NiMoW-
0.20, NiMoW-0.30 y un ciclo de histéresis tipo H1 para los catalizadores NiMoW-0.40 y
NiMoW-0.45.

Los catalizadores de NiMoW preparados, NiMoW-0.10, NiMoW-0.20, NiMoW-0.30, NiMoW-
0.40 y NiMoW-0.45 tienen constantes de velocidad k x10 de 31.8, 47.7, 29.8, 31.8 y 23.8
mol/g.s, respectivamente, siendo NiMoW-0.20 el mejor catalizador siendo aproximadamente
cuatro veces mas activo que los catalizadores de NiMo y CoMo soportados comerciales (k= 12x
107 mol/g s).

Los catalizadores NiMoW preparados siguen una cinéetica de orden cero. EI aumento en la

relacion atébmica Ni/Ni+Mo+W, sugiere una mayor concentracion de la fase de sulfuro de niquel

favoreciéndose la ruta de desulfuracion directa.
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APENDICE A
FUNDAMENTOS DE LAS TECNICAS DE CARACTERIZACION

A-1 DIFRACCION DE RAYOS X

Los rayos X son radiacién electromagnética de longitudes de onda en el intervalo de 10
19'm. para establecer las dimensiones de las moléculas que forman los sélidos es necesario una
radiacion de longitud de onda préxima a 0.1 nm. Esta radiacion puede ser emitida por una fuente
de electrones, neutrones o rayos X. EI microscopio electronico puede dar una resolucion a nivel
atdbmico cuando la estructura no es muy compleja, pero esta limitada por el sistema de lentes. Los
rayos X y los neutrones, con longitud de onda 0.1 y 0.2 nm, se pueden emplear para resolver
detalles atdbmicos, pero el sistema de enfoque seria tan complicado que lo hace impracticable, por
esta razon la radiacion dispersada por los rayos X no se puede ver en una imagen. La funcion
realizada por las lentes en un microscopio es la misma que realizan los cromatdgrafos manejando
funciones matematicas. Cuando un haz monocromatico de rayos X llega a un cristal con un
angulo de incidencia ©, para que la radiacion reflejada este en concordancia de fase y por lo
tanto de lugar a la difraccién (con interferencias constructivas y destructivas), es necesario que la
diferencia de recorrido de dos rayos sea multiplo de la longitud de onda. En la Fig. A-1 puede
verse el recorrido que realizan los rayos incidente y reflejado. Si la distancia AC + BC es igual a
ni, y ademas AC = BC d sen O, se puede escribir que la condicion para que se dé una

interferencia constructiva del haz con angulo O es la siguiente:

2d sen @ = ni
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Fig. A-1. Difraccion de rayos X en sucesivos planos cristalinos.

Siendo (d) la distancia interplanar, (n) un numero entero que representa el orden de difraccion y
(4) la longitud de onda de la fuente de rayos X. Solo si el angulo de incidencia satisface la
condicién, sen © = nA/2d, la interferencia sera constructiva. En los deméas &ngulos las
interferencias son destructivas. Esta ecuacién, de enorme importancia para la interpretacion de la

difraccion de rayos X, es llamada Ley de Bragg.
A-2 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (SEM)

En un microscopio electronico de barrido, el haz pasa a través de las lentes
condensadoras y de objetivo, y es barrido a lo largo de la muestra por las bobinas de barrido,
mientras que un detector cuenta el nimero de electrones secundarios de baja energia emitidos

por cada punto de la superficie.
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La Fig. A-2 muestra los componentes basicos de un microscopio electrénico de barrido,
que basicamente consiste en un haz fino de electrones con energia de hasta 40kV que es

enfocado y barrido sobre la superficie de una muestra.

Haz de electrones

Lente condensador
- Generador
( de barrido

Deflector del haz

Lente objetivo

Brazo de soporte
de la muestra

Pantalla
fluorescente

Fig. A-2 Representacion esquematica de un microscopio electrénico de barrido.

Las lentes en SEM no son parte del sistema de formacion de la imagen, sino que se usan
para ampliar y enfocar el haz de electrones sobre la superficie de la muestra. Estas son,
precisamente las dos grandes ventajas del microscopio de barrido: el rango de ampliacion y la
profundidad de campo de la imagen. La profundidad de campo es la propiedad por la cual las

imagenes de SEM pueden enfocar a la vez superficies que se encuentran a diferentes alturas. La
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profundidad de campo depende de la divergencia del haz de electrones, el cual viene definido por

el didmetro de la apertura del lente objetivo y la distancia entre la muestra y dicha apertura.

A-3 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION (TEM)

En un microscopio electrénico de transmision la muestra es iluminada por un haz de

electrones producidos en el cafidén situado en la parte superior del microscopio Fig. A-3. Este

cafdn puede ser termoidnico (W o LaBs) 0 de emision de campo, véase Tabla A-1.

fuente de
electrones

lentes
haz de condensadoras
electrones
muestra
lentes
objetivos
Lentes apertura
Proyectoras
Pantalla

MICROCOPIO ELECTRONICO
DE TRANSMISION

fuente —— D

Lente )
condensadora

muestra  —

sistema . '

obietivo — -

aperiura — G C—

Iperrt]at:ectora ! .

pantalle o

Fig. A-3. Esquema de un microscopio electrénico de transmisiéon (TEM)
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Tabla A-1. Fuentes emisoras de electrones en microscopios electrénicos comerciales.

w Labs FEG
Brillo B (Amp.m?sr?) =10° 10%° 10%2
Rango energia (eV) =2 1.5 0.5
alta densidad de haz muy pequefio alta
Principal Ventaja barato
corriente, mayor vida coherencia
vacio medio (10°® torr) | ultra alto vacio (10°*°
Principal Desventaja duracion corta
Saturacion Lenta torr) Fréagil

Cuando los electrones son emitidos desde el filamento pasan a

través de una gran diferencia de potencial (voltaje de aceleracion) y adquieren una energia
cinética. La longitud de onda que les corresponde entonces viene dada por la ecuacion de de

Broglie:

2 =h/[2moeV (1 + eV / 2moc?)]*

donde (1) es la longitud de onda, (h) es la constante de Planck, (mo) es la masa residual del

electron,

(e) es la carga del electrdn, (V) es la diferencia de potencial y (c) es la velocidad de la luz.

En la Tabla A-2, se recogen las diferentes longitudes de onda del electron para los voltajes de

aceleracion mas comunes en microscopia.
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Tabla A-2. Longitudes de onda del electron cuando esta sometido a diferentes voltajes de

aceleracion.

kv 100 200 300 400

A (A) 0.0370 0.0251 0.0197 0.0164

Antes de alcanzar la muestra el haz de electrones es modificado por las lentes condensadoras y la
apertura de condensadora para mejorar la coherencia del haz. Cuando el haz interacciona con la
muestra tienen lugar varios procesos: procesos elasticos en que los electrones incidentes son
dispersados sin pérdida de energia y procesos inelasticos en que los electrones incidentes ceden
parte de su energia a los electrones internos del material. La lente objetiva, situada debajo y
alrededor de la muestra focaliza los haces dispersados y forma la primera imagen intermedia. El
hecho de que los estén cargados permite que tras un fendmeno de difraccion equivalente al que

ocurre con los rayos X, los electrones dispersados puedan ser focalizados para formar una imagen.

A-4 FISISORCION DE NITROGENO

Adsorcion, en el contexto de la interfase gas/solido, denota el enriquecimiento o
agotamiento de uno mas componentes en la capa interfacial. Los factores complementarios en los
fendmenos de adsorcién son el area superficial y la porosidad o textura del sélido. Por esta razon
la medida de la adsorcién de gases y vapores puede dar informacion sobre el area superficial y la

estructura porosa de un solido.

El sélido se conoce como adsorbente, la fase gas como adsorbible y las especies
adsorbidas como adsorbato. Sin embargo, cuando el gas puede penetrar en la red del solido, se

debe utilizar el término absorcion. El termino sorcién se emplea a menudo para describir estos
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fendmenos, pues suele ser dificil distinguir entre ellos y en ese caso los otros términos son

«sorbente», «sorbible» y «sorbatox.

Asi mismo, los tamafios de poro se clasifican segun su didmetro como: microporos (0-2nm),

mesoporos (2-50 nm) y macroporos (>50 nm).

Esta clasificacion se ha hecho para describir la naturaleza de los solidos que dan lugar a los
diferentes tipos de isotermas: Materiales microporos tipo I, no porosos tipo Il 'y 1l y

mesoporosos tipo IV y V. Estas seis formas comunes de isotermas se representan en la Fig. A-4.

i I

Cantdad Adsorbida

-

RS o

Presion Relauva, p/p,

Fig. A-4. Los seis tipos de isotermas.
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La isoterma tipo | se identifica por una abrupta subida inicial a presion relativa baja seguida por
una meseta que se extiende hasta presiones relativas elevadas. El llenado de los microporos es
consecuencia del tamafio de los mismos, proximo al de las moléculas de adsorbato. La isoterma
tipo 11 se obtiene con solidos no porosos 0 macroporosos y representa la adsorcion monocapa-
multicapa no restringida del adsorbible sobre el adsorbente. La isoterma tipo 11l es caracteristica
de interacciones débiles gas/solido. La debilidad de las interacciones hace que la adsorcion a
bajas presiones relativas sea baja, sin embargo, una vez producida la adsorcion de un cierto
numero de moléculas, las fuerzas de cohesion adsorbato-adsorbato promoveran la adsorcion de
otras moléculas. Las isotermas tipos IV y V son caracteristicas de adsorbentes mesoporosos, en
los que el bucle de histéresis esta asociado con la condensacion capilar que ocurre en los
mesoporos. La isoterma tipo VI representa una adsorcion escalonada en multicapa del adsorbato.
El primer escalon representa la formacion de la primera capa adsorbida, el segundo el de la
segunda capa. Usualmente la adsorcidon en multicapa ocurre después de dos o tres escalones bien

definidos.

A-5 TIPOS DE HISTERESIS DE ADSORCION

La histéresis entre adsorcion y desorcion estd producida por las diferencias entre la
evaporacion restringida de adsorbato a partir del menisco del liquido que llena los poros en
desorcion, y la construcciéon del sistema monocapa/multicapa en adsorcion. La IUPAC ha
clasificado cuatro tipos de curvas de histéresis, cubriendo una variedad de formas, que se
recogen en la Fig. A-5, cuyas formas se han identificado a menudo con estructuras porosas

especificas.
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Cantidad Adsorbida

Presion Relativa, p/p,

Fig. A-5. Clasificacion de los distintos tipos de curvas de histéresis segun la IUPAC.

El tipo H1 se ha asociado con materiales porosos que consisten en aglomerados o compactos de
forma regular y distribucion de tamafio de poros estrecha. El tipo H2 se suele encontrar en
adsorbentes que contienen poros de acceso estrecho y cuerpos de por anchos, denominados de
cuello de botella. El tipo H3, que no exhibe adsorcion limitada a presion relativa alta, se observa
con agregados de particulas laminares dando lugar a poros laminares, que a menudo también,
abarcan el rango de los macroporos. El tipo H4 suele también estar asociado a los poros

laminares, pero en este caso la forma de isoterma tipo | es indicativa de microporosidad.
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A-6 DISTRIBUCION DE DIAMETRO DE PORO Y TAMANO PROMEDIO DE PORO

La distribucion de didmetro de poro es calculada por el método BJH, desarrollado por
Barret, Joyner y Halenda. En esta técnica se asume que los poros cubiertos se consideran punto
de partida. El vaciado de los poros cubiertos con el descenso en la presion relativa es evaluado
para obtener una distribucion de diametro de poro. La distribucion de didmetro de poro se calcula
de acuerdo con la ecuacion de Kelvin (ecuacion A-2). De este valor y la diferencia de volumen
antes y después del incremento, el volumen de los poros vacios es el incremento calculado. Los
poros no estdn completamente vacios. La multicapa caracteristica para una cierta presion parcial
permanece sobre la superficie del poro. Los célculos son corregidos para este efecto.
Dependiendo si este método es aplicado a la etapa de adsorcion o desorcion de la isoterma el
méaximo de la isoterma en la distribucion de diametro de poro se refiere a diametro de poro BJH
adsorcién o didmetro de poro BJH desorcion. Debido a que se asume que la ecuacion Kelvin no
se cumple completamente en mesoporos pequefios, el diametro de poro real debe variar un poco
del valor calculado. Pero en un sentido relativo las distribuciones BJH son correctas.

|
ﬁ:exp(_ 27/\/ )
p r*RT

(o]

donde: p/p°= presion de vapor relativa sobre una superficie curva
V! = volumen molar del liquido
y = tensién superficial

rk = radio de curvatura
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APENDICE B

GRAFICAS DE AVANCE DE REACCION DE LA HDS DE DBT PARA LOS
CATALIZADORES NiMoWS
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Fig. B.1. Avance de reaccion de la HDS de DBT para el catalizador NiMoW-0.10
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Fig. B.2. Avance de reaccion de la HDS de DBT para el catalizador NiMoW-0.20
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NiMoW-0.30
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Fig. B.3. Avance de reaccion de la HDS de DBT para el catalizador NiMoW-0.30
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Fig. B.4. Avance de reaccion de la HDS de DBT para el catalizador NiMoW-0.40
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Fig. B.5. Avance de reaccion de la HDS de DBT para el catalizador NiMoW-0.45
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