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RESUMEN.

Se sintetizo una arcilla con oligdmeros de aluminio y circonio con area especifica de ca.
180 y 220 m%/g. Los soportes se impregnaron mediante la técnica de humedad incipiente con
molibdeno como fase activa a concentraciones de 0.6, 1.4 y 2.8 at./nm’. A su vez, se prepararon
mediante impregnacion secuencial catalizadores Ni-Mo con una relacion molar constante
Ni/(Ni+Mo) igual a 0.3. De manera analoga, se prepararon catalizadores soportados en alimina
por la misma técnica de impregnacion y con el mismo contenido de molibdeno, para tener una
referencia de comparacion en actividad. Todos los catalizadores fueron presulfurados con una
mezcla Hy/H,S (10% en vol.). Los resultados de DRX muestran que la estructura laminar se
mantiene en el catalizador de arcilla a través de las diferentes etapas de preparacion, y que el
espaciamiento entre las laminas es de un 70% mayor que el de la arcilla original.

Por espectroscopia de reflectancia difusa se determind, de acuerdo a la intensidad de las
bandas, que los catalizadores en su forma 6xido soportados en arcilla pilareada con circonio y
aluminio, contienen una proporciéon mayor de especies octaédricas que los soportes de Al,O;. Para

evitar ambigiiedades en cuanto a la asignacion de especies debido a los estados vibracionales de la




RESUMEN

muestra, se calcularon las energias de brecha y se correlacioné con el numero de coordinacion de
la especie activa en el soporte. Se encontro que en arcillas pilareadas a contenidos de molibdeno
de0.6,14y28 at./nm?, existen especies en coordinacion octaédrica, salvo la arcilla pilareada con
cationes de aluminio impregnada con 0.6 at. de Mo/nm’ la cual exhibe, en su mayoria a esta
concentracion, especies en coordinacion tetraédrica. En general, se puede decir, que en arcillas
pilareadas con cationes de aluminio y circonio existen especies de mayor tamafio que en la
alumina.

Mediante microscopia electronica de transmision, se analizaron los catalizadores MoS; de
arcilla pilareada con cationes de circonio y aluminio. A aumentos de 66000x, se pudo visualizar la
estructura laminar de las arcillas. Ademas, se encuentran especies probables de Al,O; formadas
por las condiciones del tratamiento térmico. No obstante, a estas amplificaciones la visualizacion
de laminas de MoS; es poco apreciable.

La evaluacion catalitica de los sistemas MoS, y Ni-Mo-S soportados tanto en arcillas
pilareadas como en alumina se llevd a cabo en la reaccion de hidrogenacion de naftaleno.
Adicionalmente, catalizadores a base de MoS,, se probaron en la hidrodesulfuracion del
dibenzotiofeno. En la hidrogenacion, los catalizadores MoS,/PILC-Zr a 2.8 at. de Mo/nm>,
presentan una actividad de ca. 25% mayor que en catalizadores MoS,/PILC-Al y MoS,/ALOs;
mientras que la hidrodesulfuracion es 50% mayor para catalizadores soportados en PILC-Al y
25% mayor para catalizadores de ALOs;. Se observd un aumento en la actividad por la
incorporacién del promotor de niquel en la hidrogenacion de naftaleno, para todos los
catalizadores sintetizados. En especial los catalizadores Ni-Mo-S/PILC-Zr, a concentraciones

de 2.8 at. de Mo/nm’ presentan una actividad del 70 % mayor frente a catalizadores

soportados con alimina comercial, inclusive.




1. INTRODUCCION.

Actualmente, las legislaciones ambientales internacionales sobre gases residuales
emitidos a la atmdsfera limitan severamente el contenido en 6xidos de azufre y nitrogeno, de
compuestos aromaticos y de monoxido de carbono. En México, los crecientes problemas de
contaminacion ambiental exigen acciones inmediatas para disminuir las emisiones de sustancias
nocivas producidas, tanto por los motores de combustion interna como por las diferentes
industrias. Por lo anterior, en los ultimos afios se ha incrementado en todo el mundo la
investigacion de procesos menos contaminantes.

Por otro lado la industria del petroleo se enfrenta a exigencias mucho mas severas que
se empiezan a imponer a los carburantes: disminucion de un factor de 10 6 mas en el contenido
de azufre, y una disminucioén importante del contenido de aromaticos. Por eso, los procesos de
hidrotratamiento (hidrodesulfuracion; hidrodenitrogenacion, hidrodemetalizacion,

hidrogenacion, hidrocraqueo) tendran una importancia mayor en los procesos de refinacion.
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1.1 Hidrotratamiento Catalitico.

Se agrupan bajo el nombre de hidrotratamiento (HDT) catalitico a las operaciones donde un
corte petrolero reacciona con hidrogeno en presencia de un catalizador. Las operaciones de HDT
se subdividen a su vez en hidroconversion e hidropurificacion. En el primer caso, se trata de
reacciones que involucran un cambio profundo en la estructura de las moléculas de hidrocarburo.
Para las operaciones del segundo grupo, solamente ocurren cambios menores en el esqueleto
molecular y por consiguiente, en el peso molecular promedio de los hidrocarburos en la
alimentacion. Estas reacciones implican hidrogendlisis de moléculas conteniendo azufre
(hidrodesulfuracion, HDS), nitrogeno  (hidrodenitrogenacion, HDN), u  oxigeno
(hidrodeoxigenacion, HDO) y moléculas de organometalicos (hidrodemetalizacion, HDM), asi
como también para algunos componentes de olefinas insaturadas o componentes aromaticos

(hidrogenacion, HID).

[40]

b

La primera operacion de HDT se efectu6é en la década de los setentas™, mediante el
tratamiento previo de alimentaciones de gasolinas pesadas para reformacion catalitica. Este
proceso se propuso para eliminar azufre, nitrogeno, compuestos oxigenados e impurezas de
organometales (Pb, As, P) que envenenan al catalizador de platino usado en la reformacion.
Puesto que el hidrogeno desde hace dos décadas se encuentra disponible en las refinerias
actuales como un producto de reformacion, el HDT se ha expandido bajo condiciones econdmicas
favorables, incluyendo las mejdras de destilados y residuos por la reduccién en el contenido de
azufre o por mejoramiento de caracteristicas tales como la estabilidad, color, olor, punto de

vaporizacion y numero de cetano. Estas mejoras han sido requeridas por los consumidores, de esta

manera algunos crudos actualmente no son procesados sin una o mas unidades de HDT previas.
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Todas las unidades de HDT poseen esquemas similares de procesos de flujo, debido a que
los catalizadores siempre pertenecen a la misma familia, aunque de acuerdo a la unidad (por
ejemplo, diesel, gasolinas, etc.), estas pueden involucrar alimentaciones de diferente peso
molecular.

Por otro lado, dependiendo de la composicion de la carga, se enfatizara mas a la eliminacion
de azufre o la hidrogenacion o la ruptura de moléculas con enlaces carbono-nitrogeno. Esto
implica variaciones tanto en condiciones de proceso como en composicion del catalizador.

La tabla 1.1 resume los comportamientos deseados de hidrodesulfuracion para varias

alimentaciones de petroleo, con los rangos de operacion aplicados en la industria"!

Teb Azufre en P de LHSV T Vida del | Costo del cat.

mentacion (°C) | elproducto | H, h' O cat. $103 t de alim.
(bar) (mes) (1986)

lina 70-170 I ppm 5-8 5-8 330-370 36-48 33
‘oseno 160-240 | 50-100ppm 8-12 4-6 330-370 36-48 39
leos ligeros 240-350 0.1-0.2% 10-20 4-6 340-400 36-48 37
sleos pesados | 300-380 0.1-0.3% 20-30 2-4 350-400 36-48 60
leos a vacio. 350-550 0.2-0.4% 25-40 1-3 360-400 36-48 84

Tabla 1.1 Condiciones tipicas de operacion para la HDS de diferentes alimentaciones.

Las condiciones de proceso se determinan a través de calculos de inversion y costos de
operacion. Entonces de acuerdo a esta tabla, si el proposito es la HID de aromaticos, la presion
parcial de hidrogeno debera ser mas alta que para la HDS. La temperatura estara determinada de
acuerdo a la termodinamica, y el LHSV (siglas del inglés Liquid Hourly Spacial Velocity) de

acuerdo a los datos cinéticos. Para HDN se requiere de altas presiones parciales y bajas
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velocidades espaciales comparadas con las empleadas en HDS. Finalmente, si la alimentacion
contiene una alta proporcion de olefinas a ser hidrogenadas, la presion parcial de hidrogeno debera

ser mas alta que para la HDS y la temperatura a la entrada del reactor mucho mas baja.

1.2 Catalizadores Actuales de hidrotratamiento.

Los catalizadores utilizados en HDT estan compuestos por sulfuros de metales del grupo VI
B (Mo, W) promovidos por sulfuros metalicos del grupo VIII (Ni, Co, principalmente). Sin
embargo, como se mencioné antes, los posibles pares de sulfuros no poseen la misma actividad
para la variedad de reacciones quimicas de HDT, y dependiendo del proposito, deberan
seleccionarse asociacioneé bien definidas de éstos.

La mayoria de los catalizadores de HDT, especialmente aquellos para la HDS (Co-Mo),
poseen practicamente la misma composicion. Debido a que sus comportamientos son diferentes en
resistencia mecanica y actividad, existen muchos procedimientos de manufactura. Nada de esto ha
sido publicado en forma detallada, pues es parte del know-how de una industria y se mantiene en
secreto debido a que es dificil de proteger por patentes. Por lo tanto, se describiran brevemente los

posibles esquemas para la preparacion de catalizadores de HDT.

1.2.1 Soportes.

Entre aquellos soportes con un costo aceptable, las y-aliminas son las mas usadas; su area

especifica varia de 170 a 270 m2/g y su volumen de poro de 0.5 a 0.8 cm’/g. Aquellas aluminas

6
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con menor area superficial y baja acidez se recomiendan para el tratamiento de alimentaciones con
un alto contenido de olefinas. El contenido de metales alcalinos y alcalino térreos en los soportes
debera ser tan bajo como sea posible. Estas impurezas perjudican a la calidad de la impregnacion
con la sal precursora sobre el polvo o grano preformado, ademas reducen la acidez del soporte y
por lo tanto las velocidades de algunas reacciones del HDT, tales como la descomposicion de
mercaptanos y sulfuros, que pueden ser promovidos por catalizadores acidos.

La silica siempre conduce a una menor actividad catalitica y su acidez permite que sean
atiles para la descomposicion de mercaptanos o sulfuros. También debido a su bajo costo, se
enriquecen con metales alcalinos para permitir una buena dispersion de los elementos activos.

Las silico-aluminas conjugan propiedades de ambos soportes. Sin embargo, si la acidez es
excesiva tienden a acelerar la formacion de coque. Esto ocurre por ejemplo en reacciones de

alquilacion de las olefinas producidas durante las reacciones de hidrogenolisis.

1.2.2 Sales precursoras.

En catalizadores de HDT la fase activa proviene de sales precursoras solubles en agua. Estas
sales se descomponen facilmente para dar una forma intermedia (del tipo oOxido), que se
transforma a sulfuro con relativa sencillez. El paramolibdato de amonio y paratungsteno de
amonio o metatungsteno de amonio son las sales mas usadas para molibdeno y tungsteno
respectivamente. Para cobalto y niquel, los nitratos son muy usados para dar los oxidos

correspondientes durante la calcinacion. Los sulfatos correspondientes pueden usarse también

pero estos se descomponen a 6xidos lentamente.
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1.2.3 Eleccion de la composicion catalitica.

Se ha encontrado que la relacion atomica optima Ni/(Ni+Mo), se encuentra entre 0.25 y
0.35, donde ocurre el maximo de actividad en HDT!'!. La eleccion de concentraciones globales de
Oxidos sera un compromiso entre el comportamiento del catalizador y su costo, debido a que la
actividad de los catalizadores se incrementa a cargas elevadas de fase activa. Por ejemplo, en la
HID de tolueno sobre Ni-W/AlL,O; en la fig. 1.1, puede verse que la constante de velocidad por
unidad de volumen del catalizador se incrementa a una concentracion de oxido superior al 40% en
peso. Cuando se calcula por unidad de peso de catalizador, la constante de velocidad tiende mas

rapidamente hacia una planicie, debido a que se incrementa la densidad en el seno del solido.

’} - - S e
% o/l
- 0.6 /o,
/0/ =
-~ ®
-
-
0.4 o /
// o ® - k/'VOLUMEN
P/ o- K/IMASA
0.2 7 .
/
/
/
0.0 ¢ — e — T

0 25 50
% (peso) de oxidos

Fig. 1.1 Efecto del contenido de 6xido sobre la actividad de un catalizador del tipo

Ni-W/ALO; (r. at. = 0.33) para la hidrogenacion de tolueno.
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1.2.4 Aditivos.

Los agentes formadores de poros, lubricantes y fijadores se usan constantemente en la
manufactura de catalizadores de HDT. Los primeros se usan para incrementar la porosidad o crear
una macroporosidad cuando se requiera por las cargas que se van a procesar. Estos agentes se
adicionan al mismo tiempo que se forma el catalizador, pero desaparecen durante la calcinacion
final, por medio de la combustion o descomposicion de productos volatiles. Los compuestos de
celulosa, naftaleno y carbonato de amonio son agentes formadores de poros que se emplean
comunmente.

Los lubricantes reducen la friccion interparticular al tiempo de formado. Agua y glicerol son
liquidos lubricantes; el 6xido de molibdeno y el talco son solidos lubricantes que pueden mejorar la
operacion de extrusion. Los fijadores incrementan la adhesividad de la particula. Algunos fijadores
desaparecen al final de la calcinacion, por ejemplo, los acidos que peptizan la superficie de cada
particula de alimina y provocan la formacion de una pelicula de hidrogel. Esta ultima facilita el
sinterizado interparticula al tiempo de la calcinacion. Pueden usarse los fijadores solidos que
permanecen en el catalizador. Las arcillas, tales como la caolinita y la montmorillonita, se usan
algunas veces como fijadores en el HDT para incrementar la resistencia mecanica, la resistencia al
shock térmico y algunas veces actian como lubricantes en la extrucion de los catalizadores o del

soporte a ser impregnado.

1.2.5 Condiciones para sulfurar el catalizador.
Los catalizadores se cargan dentro del reactor industrial con los agentes activos en la forma

oxido y en contacto con el H,S de las cargas, estos se transforman a sulfuros. En estudios a nivel
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laboratorio, se prefierc sintetizar directamente las fases sulfuros mediante tratamientos con alguna
molécula azufrada (11,8, tiofeno, CS,, etc.). El procedimiento para la sulfuracion, empleado a
nivel de pruebas micropiloto y en ocasiones a nivel industrial, consiste en usar una mezcla de
H,/H,S (10-15% vol.). Las reacciones solido-gas en esta operacion se muestran en la tabla 1.2.
En una primera etapa de quimisorcion, el gas se pasa sobre el catalizador hasta que el sulfuro de
hidrogeno aparezca en el efluente. Entonces la temperatura se incrementa gradualmente de 320 °C
hasta 350 °C.

Existe un consenso en la literatura y las fases identificadas son: CogSg, Ni3S,, MoS,, WS,

en condiciones de HDT donde la relacion Py, g/ Py, permanece entre 104y 2x 1071

Reacciones de sulfuracion:
MoO, +2H,S + H, - MoS, +3H,0+Q71
CoO+H,8 - CoS+H,0+07
NiO+H,S — NiS + HO+Q71
Reacciones de reduccion:

MoO, + H, — MoO, + HO+ (71
CoO+H, » Co+ H,0+071
NiO+H, - Ni+ H,0+07

Tabla 1.2 Reacciones de sulfuracion y de reduccion solido-gas durante el arranque.

Otro procedimiento de sulfuracion, usado frecuentemente debido a su facilidad de operacion
en refinerias, consiste en alimentar una carga de destilado que ha sido despuntada con compuestos
de azufre no refractarios tales como dialquilsulfuros, disulfuros de carbon u otros sulfuros y

mercaptanos disponibles en el sitio. La unidad se opera a la presion de disefio bajo una atmosfera

10
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de hidrogeno a baja temperatura. El primer paso consiste en quimisorber el compuesto de azufre
acompafiado de una descomposicion parcial de la mayoria de los compuestos reactivos. En la
segunda etapa de sulfuracion la temperatura se incrementara gradualmente hasta las condiciones
normales para la hidrodesulfuracion al comienzo del ciclo.

El avance de la sulfuracion se sigue por el volumen de agua formada, la aparicion de
cantidades notables de sulfuro de hidrogeno en el gas reciclable, y por el aumento de temperaturas

en el lecho catalitico, debido a que la sulfuracion es exotérmica.

1.2.6 1dentificacion de sitios cataliticos distintos en los catalizadores de HDT.

Durante largo tiempo, se creia que las funciones de hidrogenacion e hidrogenolisis de los
enlaces heteroatomos-carbono se ubicaban en los mismos sitios. Esto es contrario a la opinion de
los ingenieros de procesos, quienes pensaban que, ademas de los sitios acidos, al menos dos tipos
de sitios diferentes determinaban las reacciones con el hidrogeno.

El hidrégeno puede actuar en los catalizadores de HDT, a través de al menos dos tipos de
sitios cataliticos; los sitios de hidrogendlisis directa, y los sitios de hidrogenacion. Los cuales se
constituyen por un atomo de molibdeno con tres vacantes de coordinacion. Parece muy probable
que, ademas, los sitios 4cidos sean necesarios para la ruptura de ciertos enlaces carbono-
heteroatomo. Estos sitios constituyen un tercer tipo de sitios en los catalizadores de HDT, y serian
particularmente utiles en el caso de la HDN.

Los sitios cataliticos para las reacciones que utilizan hidrogeno se ubican en el canto de las
hojas de MoS, o WS,. En la literatura'®!, se sefiala el papel esencial de las tres vacantes de azufre en

el atomo de Mo (o W) en las reacciones de HID. De estas conclusiones se desprende que no sélo la
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dispersion sino también la forma de los cristales de sulfuro son importantes. Parece entonces, que
uno de los papeles principales de los nuevos soportes es el de controlar ambos parametros
(dispersion y forma) como lo demuestra, p. ej., una comparacion entre AL, Oz y TioA*,

Segiin Topsoe®, en catalizadores no promovidos, como por ejemplo el MoS; las reacciones
exhiben actividades cataliticas diferentes debido a que este sulfuro presenta una estructura laminar
anisotropica; una caracteristica propia de una reaccion sensible a la estructura. En particular se ha
encontrado, que en reacciones de HDS con MoS,'¥ 1a reaccion se favorece sobre planos de borde.

En catalizadores promovidos, los sitios activos parecen estar asociados con los atomos del
promotor (Co o Ni por ejemplo) localizados en los bordes del MoS,. El rol del promotor es
entonces textural. Alterando la textura de la superficie catalitica, el promotor crea mas sitios
activos, sin participar en la catalisis. Se han propuesto diversos modelos”'! que describen la
localizacion del promotor en el MoS,. El modelo de Voorhoeve supone que los atomos de Ni o

Co pueden intercalarse entre capas alternadas del MoS,. Sin embargo, la intercalacion de Co y la

formacion de sulfuros ternarios es imposible. Farragher y Cossee por tanto sugieren que el Co

- ——-- ® - -0 O - o

Voorhoeve Farragher Topsoe

@ Sthoactwo
x  Ion promotor

Fig. 1.2 Dibujo esquematico de la localizacion del ion promotor en MoS; de acuerdo a los

modelos de Voorhoeve, Farragher y Topsdoe.
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esta localizado en los bordes de los cristales del MoS,, entre laminas alternadas. Este modelo a
menudo se le llama de decoracion, o modelo de pseudointercalacion. En la actualidad se acepta el
modelo de Topsoe y Topsoe, el cual supone que los iones de promotor estan localizados en los
bordes del plano del Mo de una lamina de MoS,, por lo tanto, alargando la lamina del sulfuro.
Dichos modelos se representan en la figura 1.2.

Por otro lado, se ha encontrado que las interacciones del soporte juegan un importante papel
para muchos sistemas cataliticos de HDS (y al parecer también de HID). Topsoe® encontrd que
sistemas Co-Mo-S sobre C presentan una mas alta actividad que los tipicos catalizadores
soportados sobre Al,Oj3; esto indica que el soporte de carbon modifica las propiedades del Co-
Mo-S en forma diferente de la AL,Os. El C es un soporte inerte y se ha sugerido que el Co en este
catalizador debera estar presente en la forma mas estable termodinamicamente (CosSs). Basandose
en esta suposicion la alta actividad de estos catalizadores se debe a una alta dispersion de la fase
CooSs.

Recientemente se han publicado trabajos que sugieren la interconversion de esos sitios e
indican que la presion parcial de H,S modifica la relacion entre el numero de sitios de
hidrogenacion y el nimero de sitios de hidrogenolisis de los enlaces carbono-heteroatomo'?!

Otros parametros importantes para la génesis de los sitios hidrogenantes y de hidrogenolisis
de los enlaces carbono heteroatomo son las condiciones de la sulfuracion de los catalizadores. Es
muy importante entonces, describir con mas detalle las operaciones de reduccion-sulfuracion y de
pretratamiento de los catalizadores y su relacion con la genésis de los sitios activos. Por otro lado

también, es importante considerar la influencia del contenido en sulfuro de hidrogeno de la mezcla

reactante, sobre el nimero y calidad de los sitios cataliticos.
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Estudios recientes confirman que el sulfuro de hidrogeno tiene una influencia diferente sobre
la HDS y HDN. Es muy importanta notar que, en la HDN de la 1, 2, 4, 4 tetrahidroquinolina, la
sinergia entre el Ni y el Mo es muy débil en ausencia de sulfuro de hidrogeno: se ha sefialado en la
literatura!'! que la actividad para un catalizador de composicion Ni/(Ni + Mo) = 0.3 en presencia de

H,S es 11 veces mayor que la de catalizadores de Mo o Ni en las mismas condiciones.

1.3 Evolucion reciente de los catalizadores de HDT.

La investigacion basica en el campo del HDT tarddo mucho tiempo en despegar y
desarrollarse; solamente en los quince Gltimos afios se hizo patente el hecho de que el nimero de
investigaciones sobre la catalisis de HDT aumento considerablemente. Algunos de los avances en

dicho campo se presentan a continuacton.

1.3.1 Textura de los catalizadores.

Se sigue desarrollando nuevas texturas de catalizadores, con poros de gran tamafio o de
porosidad bimodal. Desafortunadamente, aiin no se ha logrado explicar el hecho de que los sitios
que corresponden a varios tipos de actividad catalitica se ubiquen dentro de la estructura porosa.
De tal forma que gran parte de los sitios acidos se localizan en los poros de diametro pequeiio,
mientras que sitios responsables de hidrogenolisis de los enlaces carbono-metal y, posiblemente, de
HID se ubicarian en poros mas grandes o en el exterior de la pastilla. Esto lo indica el hecho de que

las moléculas que contienen metales se descomponen afuera de los poros. Un analisis mas preciso
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de esos efectos permitiria un control mas fino de la selectividad. Permitiria también controlar la
desactivacion por deposito de coque en sulfuros de metales. Se demuestra facilmente que el

deposito de coque puede reducir la actividad hidrogenante de la HDS"!

1.3.2 Modificadores.

Existe una continuacion de las investigaciones sobre modificadores de los soportes de
catalizadores CoMo y NiMo. Los modificadores mas investigados son titanio y circonio. Esos
estudios ponen de manifiesto que, tal como el fosforo, esos modificadores actiian simultaneamente
sobre las interacciones entre la solucion de impregnacion y el soporte, sobre la dispersion de las
especies activas y sobre la fuerza con la cual los cristales de la fase activa se ligan a la superficie de

los soportes.

1.3.3 Nuevos Soportes y elementos activos.

A los soportes tradicionales (y-ALOs y SiO2-AL03), se afiaden otros, entre ellos el carbon, el
cual permite una dispersion muy alta de los sulfuros. Otra ventaja del carbon es que facilita el
reciclaje de los metales activos; hasta oxidar completamente los catalizadores a base de Mo, Co y
Ni, los cuales se pueden transformar facilmente en sales puras de calidad comercial. Otros soportes
son los basados en oxido de Ti y de Zr; asi como también arcillas modificadas ya sea por medio

de un tratamiento acido o por el intercalamiento de cationes entre sus laminas’’
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1.3.4 Perspectivas del HDT.

El desarrollo futuro del HDT esta encaminado a la reduccion del contenido de azufre y
aromaticos en los hidrocarburos; en estos Gltimos, la disminucion manteniendo el nimero de
octano, es posible usando éteres (MTBE, TAME, ETBE) pero a un costo elevado, tanto
econdmico como energético; pues se requiere usar uno o dos procesos quimicos especificos para
fabricar tales compuestos. Ademas, se agregan en proporciones notables, en general entre el 5y
20%. Por esta razon el precio de estos aditivos influye fuertemente en el precio de venta de la
gasolina. En el caso de los combustibles Diesel, disminuir el contenido en aromaticos necesitara un
mayor consumo de hidrogeno.

Los nuevos procesos de refinacion necesitaran un alto consumo de energia, esta tendencia se
acrecentara por la disminucion de petréleos ligeros.

En cuanto a los catalizadores y los procesos correspondientes, deberan ser capaces de hacer
selectivamente una reaccion u otra, o una proporcion bien definida de cada una. El HDT se
caracterizara por un control mas preciso de todas las selectividades: selectividad
hidrogenacion/hidrogendlisis de los enlaces carbono-heteroatomo, hidrogenacion/hidrocraqueo vy,
con respecto al hidrocraqueo selectividad con respecto a la posicion de la rotura de los enlaces
carbono-carbono. Esto indica que en el futuro se usaran otros tipos de soportes acidos, incluso de
diferentes zeolitas. Por otro lado también, faltaria estudiar la interaccion entre las funciones acidas
del catalizador y su actividad en la HID y en la hidrogendlisis de los enlaces carbono-heteroatomo.

La ingenieria quimica debera contemplar en sus disefios, el resultado de analisis cinéticos de
la red complicada de las reacciones involucradas. Esto se puede lograr mediante simplificaciones
razonables; por ejemplo, mediante un "lumping together" a un agrupamiento en una unica

“reaccion ficticia” de todas las reacciones de la misma indole quimica: p. ej. HID de anillos
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aromaticos, HID de anillos no saturados con heteroatomos, rotura parecida a la B-eliminacion entre
¢l carbono alifatico y el heteroatomo, rotura catalizada por centros acidos, hidrogenolisis de los
enlaces carbono-carbono, hidrogenolisis de los enlaces carbono heteroatomo, etc. Debera también
tomar en cuenta la interconversion de sitios cataliticos, lo que conducira probablemente a controlar
de manera mas estricta la relacion H S/H, en los diferentes niveles del lecho catalitico.

Lo notable del HDT, es que en los Gltimos afios, se han realizado mayores esfuerzos para
caracterizar la naturaleza de los sitios cataliticos. Se refinan los métodos de reaccion a temperatura
programada (reduccion a temperatura programada, TPR; oxidacion a temperatura programada,
TPO; sulfuracion a temperatura programada, TPS), y de intercambio (Hz-Dz). Destaca también, el
uso de moléculas sondas: NO, CO, tiofeno, sin olvidar NH3, piridina etc.

Los catalizadores sulfurados son muy diferentes de los metales y de los 0xidos acido-basicos.
Sus resultados han permitido desarrollar atn mas la ciencia de la catalisis e influir en el
conocimiento de otras areas de esta ciencia cabe citar, entre otros: las zeolitas (como en el
craqueo), el envenenamiento en los metales (fio-resistencia, resistencia al azufre de ciertas
asociaciones de metales), los oxidos (confrol a distancia). La exploracion de las propiedades
cataliticas de los sulfuros conduce a su uso en reacciones de quimica fina o en campos reservados
hasta ahora a catalizadores metalicos (HID's, reacciones del tipo Fisher-Tropsch).

En resumen, en el futuro préximo toda la ciencia catalitica debera mostrar su
capacidad de innovacion descubriendo nuevos catalizadores, analizando los mecanismos
reaccionantes (con enfoque en la selectividad), desarrollando modelos cinéticos mas
adecuados, y, probablemente, nuevos reactores y nuevos modos de operacion. Asi, una de las
modificaciones que puede realizarse consiste en utilizar nuevos catalizadores, o formulaciones

diferentes a las que se usan hoy en dia: Mo, Ni, o Co, principalmente, depositados en alimina.
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Se han reportado resultados alentadores obtenidos con otros compuestos (sulfuros de rutenio,
niobio, etc.) soportados sobre diversos materiales (6xidos de titanio, de circonio, arcillas
madificadas, etc.) en diferentes reacciones modelo del hidrotratamiento. Dentro de los
materiales mencionados anteriormente, las arcillas modificadas por el intercalamiento de
cationes han sido poco estudiadas, obteniéndose resultados contradictorios. Sin embargo, las
excelentes propiedades de resistencia térmica aunadas con una porosidad adecuada podrian
resultar atractivas para un soporte de catalizador.

En el presente trabajo se intercambiaron con cationes de aluminio y circonio materiales
arcillosos, los cuales aumentan el espacio interlaminar de la arcilla y aumentan su area especifica,
hecho bastante apropiado para las reacciones de HDT. Se determin6 el comportamiento de tales
materiales como soportes cataliticos, en reacciones modelo de hidrogenacion e hidrodesulfuracion,
y se comparo con el de catalizadores industrialmente conocidos. Todos los catalizadores se
caracterizaron fisicoquimicamente y se determind la influencia del soporte sobre la estructura de la

fase activa y, a su vez, la influencia de la fase activa sobre la dispersion en el soporte.
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2. ANALISIS BIBLIOGRAFICO.

2.1 Arcillas Pilareadas.

Se suele definir una arcilla pilareada (PILC, de las siglas en inglés de Pillared Interlayer
Laminar Clay), como al material arcilloso que se le han removido sus cationes de balance por una
especie oligomérica mediante un intercambio ionico. El cation intercambiado (cation pilareante)
se fija a las laminas por calcinacion y provoca un aumento del espacio interlaminar.

El grado de intercambio de la arcilla va a depender de su constitucion; por tanto, el

estudio de su estructura es importante.

2.1.1 Arcilla y su estructura.
Desde el punto de vista quimico una arcilla se compone de Si, Al, O e H, es un sedimento o
deposito mineral que es plastico cuando se humedece y consiste de un material granuloso muy

fino con particulas de un tamafio inferior a 2 pm®.
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Las arcillas son parte de los silicatos y su formacion obedecio a tres mecanismos
principales: 1) por herencia, 2) por neoformacion y 3) por transformacion. El primer mecanismo
indica que el material arcilloso se derivo directamente de una roca madre y es este tipo de arcillas
el que predomina en los sedimentos de lagos y mares. Los otros dos mecanismos implicaron una
reaccion quimica entre varios componentes -o bien a partir de la arcilla original-, por lo que este
tipo de formacion requirid de mayor energia y de ciertas condiciones hidrotérmicas. A las arcillas
que se presentan en la naturaleza como una pasta suave se les llama "lodos", mientras que
aquellas que tienen la apariencia de un solido blancuzco se les denomina piedra lodosa o bien
roca laminada.

Existen diversos tipos de arcillas que varian de acuerdo a su constitucion: arcillas figulina,
refractaria, roja, ferruginosa, magra, batan, marga, esquisto o pizarra y arcilla bentonita. Esta
altima es la arcilla que mas se ha estudiado en catalisis. Bentonita es el nombre comercial de las
arcillas tipo montmorillonita, las que tratadas con compuestos quimicos aminados (p. €j. dodecil
amonio) se vuelven repelentes al agua -hidrofobicas-, aunque mantienen gran afinidad por las
especies organicas, en particular los aceites, las grasas y los colorantes o pigmentos naturales.

El interés cientifico que despiertan los materiales laminares, como las arcillas, se debe
principalmente a sus propiedades fisicoquimicas, las cuales son Gnicas entre los minerales
naturales. Sus diversas aplicaciones provienen de ese mismo conjunto de propiedades que
convierten a la arcilla natural, en un material muy versatil.

Entre las caracteristicas principales podemos citar las siguientes:

a) Estan formadas por cristales muy pequefios.

b) Su composicion quimica interna puede variar, es decir, pueden intercambiar iones.

c) Pueden alojar moléculas en el interior de su espacio interlaminar.
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d) La superficie de las laminas presenta una actividad quimica considerable.

e) Los cambios fisicos de la estructura laminar, por ejemplo el hinchamiento, son

reversibles.

La composicion optima de la arcilla oscila entre un 15 y 25 % en peso de componentes
finos, con diametros de particula menores a 2 um y una proporcion mayor de componentes
gruesos con un diametro de particula mayor a 60 pm. Una de las principales funciones de las
arcillas es su contribucion a la estabilidad y cohesion de los suelos para resistir los efectos
mecanicos nocivos como la lluvia y el viento. La habilidad de las arcillas para hincharse o
contraerse en respuesta al grado de humedad es vital en la generacion de la estructura granular de
los suelos agricolas, los cuales requieren de permeabilidad adecuada del aire y del agua que
simultaneamente no dificulten la penetracion a las raices de las plantas.

Al hincharse las hojuelas por efecto de la hidratacion, se producen esfuerzos considerables
que vencen la atraccion electrostatica entre las laminas; la fuerza es tal que faciimente pueden
desintegrar un aglomerado o bien una pastilla. Esta es una aplicacion concreta aprovechada
frecuentemente en la formula de numerosas pastillas de uso farmacéutico y veterinario. Debido a
que las fuerzas que se generan durante la expansion del material son importantes a escala
microscopica, éstas conducen a la desintegracion dc las pastillas, que contienen arcilla en su
composicion, al contacto con los jugos gastricos, liberando los componentes activos en el
organismo del paciente.

En la actualidad, se utilizan millones de toneladas de arcilla, de la familia de las esmectitas,
durante la perforacion de los pozos petroleros con el fin de impartir la viscosidad apropiada a los
lodos de perforacion. Los minerales de tipo esmectita tienen capas de estructura de red en la cual

los oxianiones estan separados por capas hidratadas de cationes. Los atomos de oxigeno definen
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hojas superiores e inferiores de sitios tetraédricos y una hoja central de sitios octaédricos (ver fig.
1.2). La relacion 2:1 entre las hojas tetraédricas y octaédricas dentro de una hoja permite a las
arcillas esmectitas ser clasificadas como filosilicatos 2:1. Esta designacion estructural distingue a
las esmectitas de los minerales de arcilla 1:1, tales como la caolinita, en la cual las capas se forman
juntando una sola hoja tetraédrica a una octaédrica.

Los miembros del grupo de las arcillas esmectitas se distinguen por el tipo y localizacion de
cationes en la red de oxigeno. En una celda unitaria formada de 20 oxigenos y cuatro grupos
hidroxilo hay ocho sitios tetraédricos y seis sitios octaédricos. Cuando dos tercios de los sitios -
octaédricos estan ocupados por cationes, el mineral se clasifica como filosilicato dioctaédrico 2:1.
Un filosilicato trioctaédrico 2:1 tiene todos los sitios octaédricos ocupados con cationés.

La diferencia en la carga de la capa provoca cambios en las propiedades fisicas y quimicas.
Normalmente, los cationes intercalados son iones alcalino-térreos (Ca®") y algunos metales
alcalinos (Na"). En la montmorillonita, la mas comun de las arcillas perteneciente a las esmectitas,
la carga de la capa se origina de la sustitucion con AI’* y Mg®'. La hectorita también esta cargada
octaédricamente con substitucion de Li* por Mg* en la hoja octaédrica. La beidelita y la saponita
estan cargadas tetraédricamente con Al’' remplazando Si*".

Las arcillas pueden desempeifiar un papel importante en multiples campos a condicion de
que las dimensiones de su espacio interlaminar se mantengan, es decir, que la separacion
interlaminar se diera en forma constante, sin importar los tratamientos a que fuese sometido el
material. Las arcillas pueden actuar como catalizadores en un sin nimero de reacciones de interés
industrial, por lo que los cientificos idearon la manera de hacerlas estables mediante la
conservacion de la distancia interlaminar a través de los diferentes tratamientos para su

preparacion.
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Q0 ®0OH @Al Fe Mg e8Si Al

Fig. 2.1 Estructura idealizada de una arcilla.

Un proceso de transformacion con este objetivo es el denominado pilareo de arcillas, que se

explica en la siguiente seccion.

2.1.2 Obtencidn de Arcillas Pilareadas.
Debido a las caracteristicas propias de las arcillas dioctaédricas se puede modificar a

voluntad la distancia interlaminar, obteniendo asi materiales con propiedades tipo malla molecular.
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Esto ha causado un interés renovado en el estudio de arcillas modificadas, puesto que se parecen
a las zeolitas, con la diferencia de que se obtienen a partir de minerales abundantes en la
naturaleza y de que no es necesario utilizar un esquema complejo de sintesis como en el caso de
los aluminosilicatos sintéticos.

Las arcillas intercaladas son una nueva clase de materiales en los que una distribucion
homogénea de microporos puede obtenerse con variacion de poros de 0.4 a 1.8 nm de acuerdo
con el tipo de pilares, estos solidos son atractivos porque pueden absorber y convertir grandes
moléculas®®!. Su preparacion se basa en el fenémeno de hinchamiento, que es una propiedad tipica
de las esmectitas. El hinchamiento es posible debido a que las capas paralelas, estan limitadas por
fuerzas electrostaticas y pueden expandirse por penetracion de especies polares entre las hojas.

Las limitaciones impuestas por el colapso interlaminar se evita por la intercalacion de
cationes robustos y térmicamente estables, los cuales actan como soportes o pilares,
manteniendo las capas de silicatos separadas en la ausencia de un solvente de hinchamiento. Son
diversos los cationes que se han usado como agentes pilareantes, incluyendo iones de
alquilamonio, cationes de amina biciclica, complejos metalicos quelatos y cationes metalicos
hidroxi polinucleares®!. Existe un renovado interés en las arcillas pilareadas, debido a que sus
tamafios de poro pueden ser mas grandes que aquellos de las zeolitas faujasitas. Ademas, variando
el tamafio del pilar o el espaciamiento entre los pilares, uno puede ajustar el tamafio de poro a una
aplicacion particular (fig. 2.2). Por ejemplo, las preparaciones con cromo y titanio permiten
obtener arcillas con poros grandes. Una comparacion de los resultados reportados muestra que la
calidad del solido resultante, determinada por la magnitud del espacio interlaminar (d(001)), la
estabilidad térmica y las propiedades cataliticas, depende fuertemente de la quimica de la solucion

utilizada para la intercalacion. De esta manera, las arcillas ofrecen nuevas posibilidades para la
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catalisis en el tratamiento de moléculas grandes tales como aquellas encontradas en los residuos

de petroleo crudo.

| SILICA ALUMINA |
<’ H,O Y CATIONES DE BALANCE b 4(001)
| SILICA ALUMINA |
a)
[ SILICA ALUMINA |
COMPLEJO COMPLEJO
METAL-POLIMERO METAL-POLIMERO d(001)
[ SILICA ALUMINA
b)
| SILICA ATUMINA
OXIDO OXIDO
METALICO METALICO d(001)
| SILICA ALUMINA
c)

Fig. 2.2 Esquema de la evolucion de la arcilla durante el proceso de pilareo a) Arcilla natural,

b) Intercalacion del cation, c) Fijacion del cation por medio de una calcinacion.

Usando como pilares cationes de alquilamonio y bicicloamina se obtienen arcillas
térmicamente inestables, se descomponen arriba de 250°C y los quelatos metalicos se degradan
arriba de 450°C. Sin embargo, al menos dos cationes hidroxipolinucleares ofrecen fases
polinucleares que son estables arriba de 500°C. Brindley y col.!” fueron los primeros en reportar
que el hidroxi-aluminio y el hidroxi-circonio formados por hidrolisis sobre un rango especifico de
OH/M" (donde M es un metal), proporcionan arcillas térmicamente estables con areas

especificas de 200-500 m%/g y espaciamientos interlaminares cercanos a 1.9 nm. El hidroxi-
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zirconio es un oligomero Zry del tipo Zry(OH)*' 1. Asi mismo los oligocationes de Al; se han
propuesto como especies intercaladas en el sistema hidroxialuminio, la estructura de la mayoria de
los cationes pilareantes es el oligomero Alj;, relacionado con el catidn conocido como
[Al;304(OH)24]"". La notable estabilidad térmica de las arcillas con pilares Zry y Alj; se ha
atribuido a la formacion de grupos de 6xido metalico sobre la deshidroxilacion de los cationes
hidroxi a temperatura elevada. En el caso de montmorillonita-Al;;, la reaccion intercapa global

puede escribirse como:

AlLLO(OR)YE D —2 565410, +(3-n)H*
13 4 2R4¢n 2473

Shabtail®!, Vaughan' y col. determinaron independientemente, la malla molecular y las
propiedades acido-cataliticas por los iones hidroxil metalicos. Por ejemplo, montmorillonitas con
pilares de Zr, y Al;s, cuando se usan como catalizadores para el craking del petroleo dan gasolinas
con alto octanaje comparables a los catalizadores con soportes de zeolitas, junto con un aumento
de petroleos de ciclo ligero (petroleo para hornos y combustible diesel). Las moléculas adsorbidas
por la montmorillonita-Al;; pueden tener didmetros cinéticos de hasta 0.8 nm.

La alta selectividad de la malla molecular de las arcillas pilareadas por cationes hidroxi
metalicos, requieren una distribucton regular de pilares y poros en la region interlaminar; se ha
establecido que la distancia de esta ultima depende de las dimensiones moleculares del cation
intercalado, mientras que la distancia entre pilares, es funcion de la densidad de carga de la arcilla.
Sin embargo, la distribucion de carga en las arcillas esmectitas es altamente irregular, variando en
un factor de 2 de capa a capa. Asi uno esperaria una distribucion no uniforme de pilares,
particularmente para agentes pilareantes hidroliticamente estables tales como el M(quelato)"s,

donde el intercambio i6nico es la unica fuerza para la intercalacion. Con pilares metalicos
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polinucleares hidroxil, sin embargo, los iones llenan cada region de la intercapa a la misma
densidad de pilares a pesar de la carga en las capas.

En este ultimo caso, el radio de los cationes hidratados determinara el espaciamiento del
pilar (fig. 2.2). De esta manera, una PILC-Al con capacidades de intercambio catidnico en el
rango de 60 a 120 meq por 100 g exhiben esencialmente la misma area espéciﬁca de nitrogeno,
benceno y neopentano.

Aunque los iones hidroximetalicos formados por la hidrélisis en soluciones acuosas pueden
proporcionar arcillas pilareadas con espaciamientos en el rango de 1.2 a 2.0 nm, el numero de
metales que forman especies oligoméricas es limitado.

Existen limitaciones en el uso de las arcillas esmectitas como catalizadores. En particular, su
variacion en composicion, inestabilidad hidrolitica (en especial a altos y bajos pH), y la resistencia
al flujo de fluido bajo ciertas condiciones de agregacion pueden imponer importantes restricciones
sobre su utilidad.

Es importante también destacar la acidez que presentan las arcillas pilareadas. Existe un
acuerdo respecto a la existencia de sitios acidos tipo Bronsted y Lewis en las arcillas pilareadas. A

0,11- : 16
HO14 - Estudios de termodesorcion

400° C, la acidez es principalmente del tipo Lewis
programada de NH; demuestran que la acidez se incrementa con el nimero de pilares. Durante la
calcinacion los sitios tipo Bronsted desaparecen debido a la migracion de protones del espacio
interlaminar hacia la capa octaédrica, donde se neutraliza la carga negativa debida a las

. . . 5
sustituciones isomorfas!'*"!

. Los tratamientos con bases fuertes como NH,OH, o con otras
soluciones alcalinas pueden extraer esos protones y regenerar la capacidad de intercambio de la

. . 6 R o .o " . e e
arcilla. Figueras''®), clasifica los sitios acidos en: sitios de intercambio idnico no ocupados por los
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pilares. Estos representan aproximadamente el 30 % de la capacidad de intercambio cationico

inicial de la arcilla; uniones Si-O-Al*' y sitios acidos debidos a la hidrolisis de los pilares.

'2.1.3 Principios de preparacion de arcillas pilareadas.

El fendmeno basico usado en la preparacion de arcillas pilareadas es el intercambio 16nico
de cationes interlaminares por especies cationicas pesadas, las cuales actian como sostén para
mantener la estructura abierta. Una estructura estable se obtiene por deshidratacion cuidadosa,
convirtiendo los pilares de hidroxido a oxidos estables. El tamafio de poro se determina por el
tamatfio de los pilares y el espaciamiento entre los pilares en la intercapa.

El estudio realizado en este trabajo, se enfoco a la sintesis de catalizadores con soportes de
arcilla intercambiadas con cationes de Al y Zr. Para este tipo de soportes existe una amplia

[17-21]

informacion , algunas consideraciones se plantean en los parrafos siguientes.

2.1.3.1 Obtencion del oligomero.
a) Arcillas pilareadas con aluminio.

El problema en este tipo de soportes, se centra en la mayoria de los casos en la obtencion
del cation pilareante. El clorhidrol™ es la forma comercial del oligdbmero empleada
frecuentemente para el pilareo. No obstante, su posible preparacion en el laboratorio requiere de
multiples consideraciones.

Existen dos formas de obtener el oligomero; una de ellas involucra la sustraccion de HCI

por adicion de carbonato de sodio a soluciones de AICI;, se le conoce como cloruro de aluminio
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hidrolizado; la otra manera consiste en la adicion de NaOH a soluciones de AICl;. La
concentracion del ion metalico, la basicidad o grado de hidrolisis (OH/M), la temperatura de
preparacion, tiempo y temperatura de afiejamiento y el método de preparacion son los parametros
mas importantes que afectan la formacion de los cationes polinucleares!'”. Las figuras 1.4y 1.5
ilustran efectos de los parametros mencionados en la obtencion del oligbmero, tal como lo reporta

). Sterte!™!,
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Fig 2.3 Variacion de la relacion OH/M" en el Fig 2.4 Variacion de la relacion OH/M" en el

{191 [19]

aluminio clorhidratado aluminio hidrolizado

En la fig. 2.3, es claro que el oligobmero Al;; se obtiene en mayor proporcion a relaciones de
OH/M iguales a 2.0 por medio del aluminio hidrolizado. No obstante, la mayoria de la literatura®”
%2l reporta la preparacion de dicho oligdmero a partir del aluminio clorhidratado, a relaciones de
OH/M entre 1.5 y 2.5 (fig. 2.4). Por medio de mediciones de dispersion de rayos X, Rausch y
Ball'™! demostraron que para soluciones con relaciones OH/AL entre 1.5 y 2.3, existe un marcado
incremento en el valor calculado de peso molecular promedio de las formas de aluminio presentes

en solucidn.
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LLa temperatura es otro factor importante, ya que puede obtenerse una mayor concentracion
del oligomero a temperaturas inferiores a 60 °C, logrando una concentracion menor de los otros

dos cationes de Al tal como lo muestra la fig. 2.5.

T T T T T

60 X

Y Al

40 - .

- ;E
O O 0O o} (o] C

] T T T T T

50 60 70 80 90 100

T(°C)

Fig. 2.5 Variacion de la concentracion de cationes del

oligobmero Al con la temperatura'®!.

De igual manera, el tiempo de afiejamiento, es también importante para la obtencion de
dicho oligobmero. En algunos trabajos se menciona que habra mayores concentraciones de éste
oligdbmero a tiempos de reposo o afiejamiento largos (ca. 2 meses)!*'"!.

b) Arcillas pilareadas con Zr.

Diversas publicaciones explican la obtencion del oligomero de Zr ! En estos articulos,
el reactivo empleado es el cloruro de circonilo (ZrClO7) y se sabe que la quimica de solucion del
Zr, es compleja. El ion circonilo, se representa en el solido del cloruro de circonilo como el

tetramero [(Zr(OH),4H,0)4]"" (figura 2.6).
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Los cuatro iones de circonio estan localizados en la esquinas de un cuadrado ligeramente
distorsionado y estan ligados por puentes OH arriba y abajo del plano del cuadrado. Cuando se
disuelve en agua el cloruro de circonio, la solucion es acida debido a la hidrolisis de los
tetrameros. La figura 2.7 muestra una esquina de un tetramero experimentando la hidrolisis. La
reaccion lleva a un tetramero con la formula [Zr(OH) 14(H,0)10]*". Aqui, dos de los iones de
circonio tienen una carga positiva y los otros dos son neutrales. Con el afiejamiento de la solucién
se observan especies mas grandes, las cuales se forman debido a la reaccion de polimerizacion
donde un sitio neutral sobre un tetramero, reacciona con un sitio cargado sobre otro tetramero, el
resultado es que los iones de circonio se conectan por dos puentes OH, como muestra la figura
2.8. La continuacion de este proceso lleva a la formacion de polimeros hidroxido bidimensionales.
Mas alla de la polimerizacion, comienzan a precipitarse los hidruros Zr(OH),. Varios son los
factores, al igual que en la obtencion del oligomero de Al, que influyen en la obtencion del

oligomero; algunos de ¢llos son el pH, la concentracion, la temperatura y el tiempo de

afiejamiento.
o LI
OH OH ~oH  oH
\/ . \/
o H0 OH-_ 2 0 OH—_,* —OH,
TN 5 \
® O OH OH, OH2
LOH OH, L Hy
2.6 Estructura del tetramero de Fig. 2.7 Reaccion de hidrolisis del tetramero
[Zry(OH),-4(H,0) T*". de Zr.
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X)OH OH OH\ /OH
H\ ¥ OH OHy, £—OH

,Zr\ 2 4+ A
AN IVANN
OH ©OH OH, OH

EOH OH2

+
H\ ;.5 -OH,

Fig. 2.8 Polimerizacion del tetramero de [Zr4(OH)~l4(H20)m]2+.

Incrementando el pH de la solucion, agregando NaOH por ejemplo, se favorece la reaccion
de hidrolisis y esto lleva a un grado de polimerizacion mayor en cuanto el nimero de iones de
circonio se incremente. La precipitacion del hidruro Zr(OH)4 comienza a un pH de mas o menos
3.

La concentracion y el pH de la solucion del cloruro de circonilo afectan el grado de
polimerizacion. De esta manera, una solucidon de baja concentracion tendra un pH alto y asi el
grado de polimerizacion sera alto. Las concentraciones tipicamente usadas en la literatura estan
dentro del rango de 0.1 - 0.33 M. El calentamiento de la solucién de cloruro de circonilo también
lleva a un incremento en el grado de polimerizacion, esto se debe simplemente a un incremento en
la velocidad de hidrolisis con la temperatura. De igual manera el tiempo de afiejamiento a

cualquier temperatura especifica incrementara el grado de polimerizacion'®,
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2.1.3.2 Intercalacion del oligomero.
Después de la obtencion del oligomero se agrega la arcilla natural, dicha operacion esta

- . - . 29.30,32-36
limitada a ciertas condiciones convenientes de pH y temperatural

| Por lo general se usan
valores de pH entre 1.5 y 3.0, lo cual en algunos casos evita la deslaminacion de la arcilla. La
temperatura debe mantenerse entre los 60 y 70°C, dependiendo del cation pilareante. En todos los

casos se mantiene condiciones de reflujo, asi como también una velocidad de agitacion constante

con un tiempo entre 24 y 48 h.

2.1.3.3 Secado.

Varios métodos se han propuesto para el secado del producto final intercalado: secado por
aspersion o secado en horno y secado en frio'*?. Es importante considerar lo anterior, pues
durante el secado de las arcillas pilareadas es posible que ocurra la deshidroxilacion de los pilares,
por lo que el enlace entre los pilares y la arcilla pasa de idnico a ser casi covalente, generandose
una contraccion de los pilares y una subsecuente estabilizacion de la red porosa del material final.

: . 37
Pinnavia®”!

comparoé las diferentes formas de secado y observd una notable influencia sobre Ia
porosidad en la arcilla. El secado en aire provoca que la arcilla no absorba compuestos con
diametros cinéticos de 9.2 y 10.4 A. En contraste, las arcillas secadas en frio, muestran una
apreciable adsorcion para reactantes con dichos diametros, pero se produce un desorden parcial
de la arcilla. El secado sibito en horno compacta la arcilla a aglomerados duros, lo cual provoca
que la estructura se colapse por la subsecuente trituracion de la misma.

El uso de la arcilla como soporte de catalizador ha ido creciendo debido a su alta porosidad.

Existen publicaciones que reportan resultados alentadores de las arcillas como soporte catalitico
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para el HDTP**) si bien se reconoce que es un material bastante adaptado para dichas
reacciones, existen algunas contradicciones en la literatura como se puede advertir en la siguiente

seccion.

2.2 Arcillas en reacciones de HDT.

Las arcillas utilizadas en reacciones de HDT han sido modificadas mediante dos tipos de

[40-43]

procedimientos. Uno de estos consiste en el intercalamiento de cationes metalicos y

formacion de pilares, como fue descrito en la seccion anterior; o bien, se modifica la arcilla por
medio de un tratamiento acido'***"!.

). T. Kloprogge et al. ! recientemente estudiaron el comportamiento de una arcilla
intercambiada con cationes de Al como soporte de catalizador en sistemas de NiS, para la
reaccion de HDS del tiofeno, a diferentes concentraciones de la especie oligomérica usando
diversos métodos de secado y temperaturas de calcinacion. La actividad catalitica se compar6 con
soportes de Al,O; y carbon. Se observo que al aumentar el contenido de la especie oligomérica se
benefician las propiedades texturales. Sin embargo, el método de secado y calcinacion tienen
mayor influencia sobre el area especifica (150 m?/g, Ten.=773K). En cuanto a actividad, a
concentraciones altas del oligomero (20 meq de Al/g de arcilla), se obtienen constantes de
velocidad altas independientemente del método de secado empleado. No obstante, en todos los
casos, la conversion fue superior en catalizadores de arcilla con respecto a los de alumina y
carbon.

Existen algunos aspectos importantes en este trabajo. El primero de ellos esta relacionado
con la influencia de la temperatura de calcinacion del soporte como ya se menciond; elevando esta
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temperatura la deshidratacion y la deshidroxilacion de los pilares de Alj; que reaccionan a pilares

de oOxido se parecen a la y-ALO; de acuerdo a la reaccion  global

Aly3 > 6.5y~ Al;03 + TH' +20.5H,0. Esto provoca una fuerte interaccion entre el metal y el
soporte, y por tanto, un descenso en la actividad de las particulas de niquel pues no se logra una
buena dispersion de la fase activa. Finalmente la acidez del catalizador afecta también la
dispersion del sulfuro. Elevando la temperatura de calcinacion bajara la acidez de la arcilla debido
a la pérdida de protones liberados por los pilares. La liberacion de protones tiene influencia en la
dispersion y actividad de HDS del catalizador, especiaimente al inicio de la reaccion. La presencia
de sitios acidos sobre el soporte y aquellos creados durante la formacion de los pilares son
probablemente responsables de la desactivacion debido a la formacion de coque. Sin embargo, la
influencia de la concentracion del oligdbmero y de la temperatura de calcinacion del soporte sobre
la actividad catalitica, no estan los suficientemente claras. Es evidente que el area especifica esta
relacionada con la temperatura de calcinacion, y en especial en este tipo de soportes de acuerdo a
los resultados se puede decir que hay inestabilidad térmica. Al reducir el area del soporte la
distribucion de la fase activa es mas complicada. Por otro lado, en varias publicaciones se ha

estudiado'™”!

que la deposicion de la fase activa depende del tipo de soporte; obviamente en un
soporte de arcilla, el pilar es el que tiene influencia sobre la fase activa. Ademas, no existen
resultados de caracterizacion después de la sulfuracion que indiquen la conservacion de la
estructura del pilar.

Los estudios de arcillas modificadas en HDT, no se han limitado solamente a catalizadores
monometalicos. Asi, en la bisqueda para mejorar la actividad se reporta el uso de dos metales de

transicion: NiMo o CoMo, sobre diversos soportes'*’**!. Sin embargo es escasa la literatura en

cuanto al HDT de catalizadores bimetalicos soportados en arcillas™. M. Rosa Brussin y M. T.
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Micarellil*34°!

, estudiaron la influencia de los metales de Ni y Mo depositados en una arcilla
tratada con acido, observando la actividad de una mezcla de aromaticos, que contenia nitrogeno y
azufre principalmente; y los resultados se comparan con un catalizador comercial presulfurado
NiMo soportado en silice-alumina. El area especifica de las arcillas es menor a los 50 m%g, lo cual
no es recomendable pues en las reacciones de HDT se manejan moléculas cuyo diametro cinético
es mucho mayor al diametro de los poros. Sin embargo, se reportan conversiones de HDS de ca.
40% con soportes de area especifica de ca. 45 m%/g.

Castillo et al.**

, establecen que las arcillas tratadas con acido presentan una mejor actividad
de HDS frente a arcillas con cationes intercalados entre sus laminas. Los sistemas probados
fueron CoMo y NiMo, sobre una carga de gasoleo; y se encontré una mejor actividad para el
sistema NiMo. Sin embargo, el area especifica de la arcilla deslaminada es pequeiia (ca. 88 m®/g),
no propias para el HDT; entonces, no es la amplitud de la distribucion porosa la que provoca una
alta actividad, comparada a los otros catalizadores, sino probablemente el tamafio y la estructura
de la fase activa; que a su vez se ven afectadas por el tipo de soporte.

Se han estudiado arcillas tanto pilareadas como deslaminadas modificadas con y-alimina.
Segun M. F. Wilson et al!*! la inclusion de la arcilla provee una mayor resistencia a la
desactivacion en reacciones de HDT de gasoleos pesados; M. F. Wilson et al. observaron ademas
en este estudio, que la conversion para un catalizador de arcilla deslaminada/y-Al,O; es de ca.
75%, valor muy cercano al del catalizador comercial, mientras que en soportes de arcilla
pilareada/y-Al,O; la conversion es de ca. 65%, por tanto, se obtienen mejores resultados con
arcillas deslaminadas/y-Al;O;. Sin embargo, si bien el area especifica en arcillas deslaminadas/y-
AlOs es superior a la de arcillas pilareadas, se debe observar que la proporcion de y-ALOs en la

arcilla/y-Al,O; es mayor; entonces, no puede establecerse una comparacion.
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Del analisis de los trabajos anteriores, destacan los siguientes aspectos :

* En la mayoria de estos, se carece de determinaciones texturales en la fase sulfuro, que es
la etapa mas proxima a la evaluacion catalitica. Ademas, tampoco se determinan estas
caracteristicas después de la reaccion.

* En el caso de arcillas deslaminadas mediante tratamientos acidos, las areas especificas
reportadas parecen no adaptarse a los requerimientos de las reacciones de HDT (< 40 m%gr).
Existen diversos estudios de la fase activa en soportes convencionales mediante estudios de U.V.

visible!**

con resultados bastante congruentes con la actividad catalitica.

Por 1ltimo, pueden prepararse soportes de catalizador para el HDT con arcillas pilareadas
con dos cationes entre sus laminas. Mosqueira Mondragon et al"*!l prepararon mediante
hidrolisis, oligobmeros de las sales de AlCl:-6H,0, Ga(NO;):8H,O, Ni(NO3)2-6H.0 vy
ZrCl.,Al(Ol-}h y los intercambiaron con los cationes de una bentonita calcica. Se obtuvieron areas
especificas Lntre 200 y 270 m*/g y distancias interlaminares entre 1.38 y 1.91 nm, presentando
estabilidad térmica arriba de los 923 K. Las pruebas cataliticas se realizaron en un residuo de
crudo Maya, en un sistema de reaccion por lotes. Se encontré que el efecto del pilar sobre la
actividad de la reaccion, es importante. Sin embargo, puesto que la mezcla reaccionante tratada es
compleja; pueden ocurrir diferentes fenémenos (adsorcion de hidrocarburos, reacciones de
hidrogendlisis, etc.), por lo tanto es dificil interpretar si existe una funcion definida del pilar.

Los trabajos anteriores en su mayoria reportan resultados alentadores; sin embargo, existen
incongruencias de una publicacion a otra. Por tanto, es proposito de esta tesis, el aclarar, unificar
y extender estos estudios.

En el siguiente capitulo se resaltan, nuevamente, los aspectos en que se difiere; para asi

plantear el problema a resolver y los alcances u objetivos a los que se pretende llegar.
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3. DEFINICION DEL PROBLEMA Y

OBJETIVOS.

En la seccion anterior se menciond que las arcillas pilareadas debido a sus propiedades,
como soportes de catalizador, pueden ser usadas en reacciones del HDT. Sin embargo, quedan
algunas interrogantes por resolver.

Una de ellas se refiere a la sintesis del soporte. Esta tarea no es del todo simple, si
observamos que las soluciones de la especie polimérica es acida. Por tanto, es necesario ensayar
una amplia variedad de sintesis de arcillas intercambiadas con cationes, y hallar el método mas
adecuado y reproducible.

El otro aspecto importante es aclarar los efectos de arcillas pilareadas en las diversas
reacciones de HDT con las arcillas deslaminadas. La justificacion a lo anterior viene del hecho de
que en el HDT tratamos con moléculas de tamafio superior al tamafio de poro de la arcilla
deslaminada, y en un tratamiento acido obtenemos areas especificas bajas a diferencia de las
PILC’s donde podemos obtener areas de hasta ca. 300 m%g, de acuerdo con esto ;Como se

puede explicar una alta actividad de HDT en arcillas deslaminadas?. Una posibilidad seria que la

38




DEFINICION DEL PROBLEMA Y OBJETIVOS

fase activa esté depositada con una mejor distribucion sobre la superficie del catalizador. Sin
embargo, en las PILC’s, puede encontrarse también una buena dispersion a condicion de que la
estructura de la fase activa tenga a su vez un tamafio adecuado. Por tanto, se vuelve necesario
hallar la fase cristalina del metal 6xido sobre el soporte.

Por otro lado, en la mayoria de los trabajos analizados predomina la reaccion de HDS pero
muy pocos con HID, ;qué sucede con soportes PILC’s en esta ultima reaccion?. Se ha encontrado
también, que en determinadas reacciones de HDT, el tipo de pilar es importante y esto hace
suponer alguna interaccion, presumiblemente de tipo electronico, con el 6xido metalico, y esto
aun no se ha estudiado.

Las reacciones se ven favorecidas en muchos casos afiadiendo promotores metalicos de
transicion, parece ser que en las reacciones de HDT no es la excepcion jcual seria entonces el
efecto de un promotor de niquel sobre un catalizador MoO,/PILC-Al o Zr en reacciones de HID y
HDS?;, ademas, ;qué diferencia habria con catalizadores tradicionales Ni-Mo-S/ALO5?.

Segun el analisis bibliografico anterior, los soportes de circonio y aluminio presentan un
buen efecto catalitico, por lo tanto seran elegidos como cationes pilareantes en reacciones de
HDS y HID.

Lo anterior, podria parecer breve y sencillo. Sin embargo, el tratamiento de arcillas es en
cierta forma complicado debido a la naturaleza misma de este mineral. De tal manera que para
propositos de un estudio profundo y sistemético, se plantean a continuacion los alcances de este

trabajo.

Dadas las caracteristicas prometedoras de las arcillas como soportes, se desea determinar el
comportamiento de catalizadores MoS,/ PILC (Al, Zr) y NiMoSx/PILC (Al, Zr) en diferentes

reacciones modelo de HDT (HDS y HID).
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Objetivo General.

Estudiar la sintesis de catalizadores a base de Ni-Mo soportados sobre arcillas pilareadas (circonio
y aluminio) conservando la estructura PILC y su relacion con las propiedades cataliticas en la

eliminacion de compuestos aromaticos.

Es necesario también, establecer los siguientes Objetivos Particulares, de acuerdo al

analisis de la bibliografia (capitulo anterior).

1. Sintetizar catalizadores MoS,/P1LC’s y NiMoS,/PILC’s, a diferentes concentraciones de Mo
(0.6, 1.4 y 2.8 atm de Mo/nm®), manteniendo constante la relaciéon molar Ni/(Ni+Mo) e igual a
0.3.

2. Analizar el comportamiento de la reaccion modelo de HID de naftaleno en presencia de CS, y
optimizar las condiciones de operacion de un sistema micropiloto de laboratorio.

3. Analizar el comportamiento de la reaccion modelo de HDS de dibenzotiofeno (DBT).

4. Correlacionar las caracteristicas de los catalizadores sulfuros (catalizadores convencionales
usando soportes de alimina) en la reactividad de los catalizadores sintetizados.

5. Estudiar el efecto del tamaiio de particula sobre la actividad en ambas reacciones de HDT.

En el capitulo siguiente se describen brevemente, cada una de las técnicas experimentales
usadas para la caracterizacion catalitica, los conceptos inherentes al analisis se enfatizan para una

mejor discusion de los resultados.
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4. TECNICAS EXPERIMENTALES.

4.1 Sintesis de Soportes.

Como se menciond anteriormente (cap. 1), la sintesis de soportes de arcillas pilareadas ha
sido muy estudiada tanto para cationes de Al como de Zr. Sin embargo, es posible modificar las
condiciones de pilareo de manera a obtener un soporte con area especifica y estabilidad térmica
adaptadas a las exigencias de las reacciones del hidrotratamiento. Es decir, que el area especifica
se mantenga durante la reaccion (a 300-350°C) y eventualmente, después de la regeneracion (ca.
500 °C) En general, la sintesis se divide en tres etapas: lavado, intercambio y pilareo.

En la etapa de lavado se tratan de eliminar la mayor cantidad posible de impurezas en la
arcilla natural.

El intercambio se refiere a la introduccion de un metal entre las laminas de la arcilla, el cual
debera ser facilmente eliminado por el oligdbmero - cation pilareante - en la etapa del pilareo.

Finalmente, la etapa de pilareo es el proceso por el cual una especie oligomérica en solucion

se intercambia y mantiene adherida a las laminas de la arcilla después de calcinacion.
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4.1.1 Lavado e intercambio de la arcilla.

La arcilla natural utilizada fue una bentonita sodica de la compaiiia “La Encantada, S.A. de
C.V.”, cuya composicion, aparece en la tabla 4.1 (a ). Se /avo con 1 It. de agua destilada por cada
10 g de arcilla bajo agitacién vigorosa durante 4 h, manteniendo una temperatura de 40 °C.

Después se dejo reposar por 1 hy se retiré aproximadamente % del volumen del sobrenadante,

Composicion ( % )

SiO;| ALOs | Fe;O3| MgO | Na,O | KO | P.C* Total

60.4 | 1841 | 2.83 | 2.13 3.05 042 | 10.87 99.97

(8)
PROPIEDADES FISICAS
Humedad al envasar % 8.0
pH (solucion al 1%) 9.2
Alcalinidad total, % 0.53

Hinchamiento, cm’/2 g 20.0

Retenido Malla-200, 5.0

(b)
CAPACIDAD DE INTERCAMBIO
(meq/100g de arcilla)

Na 69.4

Ca* 50.9

Mg?** 11.1

Total 131.4
(c)

Tabla 4.1 Especificaciones de la arcilla “La Encantada”. *P.C.: Perdidas por calcinacion.
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para eliminar impurezas no precipitables (como grasas o cenizas). En seguida, se virtio en un vaso
de precipitados el resto del contenido de la solucion, dejando en el fondo al material mas pesado,
asegurando asi, que parte del cuarzo y de la cristobalita contenidos en la arcilla se eliminaba. La
solucion de arcilla/agua se calentd en una estufa a 120 °C por 48 h, a manera de evaporar la mayor
cantidad posible de agua en la solucion, finalmente se lavo con agua destilada y filtr6 a vacio en un
embudo Bushner usando un papel filtro del namero 40.

En la figura 4.1 se muestra el equipo utilizado para el tratamiento de la arcilla en las etapas

de lavado, intercambio con cationes de sodio y finalmente pilareo con cationes de Al o Zr.

4
J
S P/‘D\& 1. Solucion (de lavado, intercambio o pilareo)
t = 2. TermOmetro
. — LT 3. Flecha de teflon
! 4. Motor del agitador
2 3 5. Controlador de temperatura
8 \OO/ 6. Bafio a temperatura constante

Fig. 4.1 Sistema de tratamiento de la arcilla.

Después del lavado, se intercambio con 2 It. de una solucion 1 N de NaCl (Baker Analyzed)
para 30 g de arcilla seca, bajo agitacion vigorosa y una temperatura de 50 °C. Finalmente se filtro
y lavé en un embudo Bushner con agua destilada hasta que la solucion filtrada quedara libre de
cloruros. El gel de arcilla que queda en el filtro se esparce en un recipiente de vidrio, tratando de

que el espesor de la arcilla sobre el vidrio sea minimo. Se seca a temperatura ambiente de 24 a 48h
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dependiendo de la humedad de la misma. La arcilla seca es triturada y los finos tamizados a una

malla de 150 mesh.

4.1.2 Pilareo.

La preparacion del oligomero (Al o Zr), asi como el proceso de intercalacion se describen
separadamente.

a) Pilareo de la arcilla con oligomeros de aluminio.

E! oligobmero de aluminio'** se obtiene a partir de la hidrolisis del NaOH (Baker Analyzed) y
el AICl;6H,0 (Baker Analyzed), con una relacion molar de OH/Al = 1.85. El NaOH se agrega por
goteo a razon de ca. 0.1 ml/min, con agitacion vigorosa y temperatura ambiente. La solucion se
mantiene en estas condiciones por 24 h; finalmente se refluja, sin suspender la agitacion a 70 °C
por 48 h.

En paralelo a la obtencion del oligobmero, se seca la arcilla a 120 °C por una hora y se
expande previamente en una mezcla acetona/agua en proporciones iguales. La solucion se
mantiene en agitacion por 30 min a temperatura ambiente. Esta mezcla se agrega al oligobmero en
una relacion molar Al/arcilla igual a 1.96 y durante 4 h se agita a 70 °C, permitiendo el reflujo de
condensados.

La solucion oligomero-arcilla se filtra a vacio mediante un embudo Bushner y al mismo
tiempo se lava con agua destilada. Para el secado, se sigue el procedimiento habitual para obtener

espesores finos.
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En la mayoria de las PILC-Al preparadas, se sigui0 el secado con atmosfera de aire y
temperatura ambiente, por ser éstas las condiciones propicias para obtener una arcilla con area
especifica alta y buena estabilidad térmica.

b) Pilareo de la arcilla con oligomeros de circonio.

Se llevaron a cabo dos métodos para reproducir la especie oligomérica de Zr, segin lo

[29,31] [64]

reportado previamente'”” . Segin el método utilizado por Burch et al.™, se parte de una
solucién 0.1 M de cloruro de circonilo (ZrOCl, 8H,0, Strem Chemicals). Esta solucion se refluja a
una temperatura de 60 °C y se agita vigorosamente, por 24 h. Después de este tiempo se deja
reposar por otras 24 h mas, para provocar un aumento en el pH de tal solucion. No obstante el pH
llega a un valor de 1.

Simultaneamente, se expande la arcilla con una solucion agua/acetona a temperatura
ambiente y agitacion vigorosa por 30 min. El intercambio catiénico se realiza a temperatura
ambiente con agitacion constante por 1 h. Sin embargo, este método puede provocar una
deslaminacion de la arcilla como consecuencia del bajo pH de la solucion pilareante.

Alternativamente, se realizaron sintesis segiin la técnica propuesta por Farfan et al.’'! De
esta manera, el oligomero se prepar6 con una solucion 0.1 M de ZrOCly8H,0O (Strem Chemicals),
a una temperatura de 40°C bajo agitacion vigorosa y constante por 24 h. Después de este tiempo,
la arcilla previamente expandida, segun el procedimiento descrito anteriormente, se agrego a la

solucion pilareante conservando la razon de 2 meq de Zr/g de arcilla. El sistema arcilla/solucion

pilareante se agito vigorosamente por 2 h a 40 °C y se dejo reposar por un dia.
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4.1.3 Secado y calcinacion de arcilla.

Finalmente la PILC-Al o Zr asi formada, se filtra a vacio y se lava con agua destilada hasta
eliminar cloruros, para posteriormente esparcirla en un recipiente. Se deja secar a temperatura
ambiente y una atmosfera de aire entre 24 6 48 h. Una vez seca se retira del recipiente y los finos
se pasan por un tamiz a 150 mesh. La arcilla tamizada se seca a 120 °C por una hora y calcina a
400 °C por 4 h, con una rampa de calentamiento de 0.5 °C/min, en un horno Advantec modelo
KM280.

Los soportes PILC’s obtenidos son caracterizados por varios métodos de analisis, como se
describe en las siguientes secciones. El apéndice A, incluye un diagrama de flujo del proceso de

sintesis de los soportes.

4.2 Preparacion de Catalizadores.

La preparacion consiste de una serie de etapas elementales: impregnacion, maduracion,
secado y calcinacion.

La impregnacion consiste en humedecer un soporte con una solucion que contiene el o los
elementos activos del catalizador. Involucra la deposicion de uno o mas metales sobre el soporte.
Se emplean generalmente dos técnicas, a saber: impregnacion con exceso de solucion e
impregnacion en seco.

a) Impregnacion con exceso de solucion.

El soporte se sumerge dentro de un gran volumen de solucion de la sal del metal que se

desea depositar. Se produce un intercambio al poner en contacto el sélido a ser impregnado y un
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volumen de solucion precursora sensiblemente mayor que el volumen total poroso del solido. Las
reacciones de intercambio se realizan en dos etapas consecutivas: difusion de soluto a ser
intercambiado en la superficie e intercambio ionico en si mismo. Cuando el soporte es un solido
poroso, las limitaciones difusionales pueden ser de tipo extragranular o intragranular.

La ventaja de este método reside en el control de ciertos parametros de impregnacion tales
como la temperatura, el pH y la concentracion de la solucion. Se puede también, variar las
condiciones de equilibrio solucion-solido y por tanto, la naturaleza y dispersion de la fase
depositada dentro del soporte. Sin embargo, es dificil depositar una cantidad predefinida de un
elemento cuando no se conoce la capacidad de adsorcion del soporte.

b) Impregnacion sin exceso de solucion o incipiente.

Este método llamado también de llenado de poro o impregnacion en seco consiste en
humedecer el soporte con un volumen de solucidn, (del elemento o elementos activos a depositar),
equivalente a la saturacion del volumen poroso del soporte utilizado. La ventaja de esta técnica es
que permite depositar la cantidad requerida del elemento catalitico de una forma simple y
confiable.

Se pueden distinguir una serie de procesos en la preparacion del catalizador. Durante el
proceso de maduracién, se difunde la solucion dentro del soporte poroso. En el transcurso del
secado se evacua el solvente por lo general arriba de 100 °C, si éste es agua. La calcinaciéon
(temperaturas superiores a los 350°C) permite la descomposicion de la sal a fin de obtener el
oxido del metal impregnado. Se debe tener cuidado en esta etapa, de manera que el 6xido del
catalizador no se sublime en las condiciones de calcinacion.

En la preparacion de los catalizadores, se us6 aproximadamente 1 g de soporte y se prefirio

el método de impregnacion en seco. En ambos soportes, PILC-Al o Zr, se prepard una solucion
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acuosa de (NH4)¢Mo070,4-6H,O (J.T. Baker Analyzed), a concentraciones nominales de 0.6, 1.4

y 2.8 atomos de Mo/nm2. La cantidad en peso de la sal requerida se calcula mediante la ecuacion

3.1

o nm PMy, A, x 10" 1 .
Mo = 6.02205x10% 0sa3a T ,

Donde:
My, =masadel Mo (g).
1 = niimero de atomos de Mo/nm?,
m; = masa de muestra del soporte en ( g)
PM,, = peso molecular del Mo.
A, = area especifica del soporte ( m”).
6.02205 x 10* = numero de Avogadro.

0.5434 = fraccion en moles de Mo en la sal de (NH4)sM07,024H-0.

Posteriormente, las muestras maduraron por 24 h a temperatura ambiente en aire. En el
secado, las muestras se llevaron hasta la temperatura de 120 °C por 2 h, finalmente se calcinaron
a la temperatura de 400 °C, y se mantuvieron bajo esta temperatura 4 h en un horno Advantec
modelo KM280. La velocidad de calentamiento, de manera a evitar cambios bruscos en la
estructura de la arcilla y fenémenos de sinterizado en las fases activas, fue de 0.5 °C/min.

De acuerdo al tipo de soporte y a la cantidad de molibdeno impregnado se le asignoé un

nombre a cada muestra. La nomenclatura para cada catalizador aparece en la tabla 4.2.
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(at. de Mo/nm?)
SOPORTE 0.6 1.4 28
AL 0.6Mo/ALO; | 1.4Mo/AlO; 2.8Mo/ALO;
PILC-Al |0.6Mo/PILC-Al |1.4Mo/PILC-Al 2. 8Mo)PILC-A1
PILC-Zr |0.6Mo/PILC-Zr |1.4Mo/PILC-Zr 2.8Mo/PILC-Zr

Tabla 4.2 Nomenclatura de catalizadores monometalicos

Se prepararon catalizadores con soportes de alimina comercial (Dia Catalysts & Chemicals

Limited), con un area especifica de ca. 193 m?/g, en las mismas condiciones; los cuales se usaron

como referencia para la comparacion con los catalizadores a base de soportes de arcillas

pilareadas. También, se prepararon catalizadores bimetalicos soportados de manera secuencial, es

decir, a los catalizadores a base de Mo en su forma 6xido se les impregn6é con Ni(NOs);6H,0

(Nakarai Chemicals, LTD.) a una relacion atomica [Ni/(Ni+Mo)] = 0.3, y se les llevo a las mismas

condiciones de maduracion, secado y calcinacion (Tabla 4.3).

MNiNi+Moy) = 0.3
(at. de Mo/nm?)

SOPORTE 0.6 1.4 2.8
A1203 0.6NiMo/ A1203 1.4NiMo/ A1203 2.8NiMo/ A1203
PILC-Al 0.6NiMo/PILC-Al |1.4NiMo/PILC-Al |2.8NiMo/PILC-Al

PILC-Zr

0.6NiMo/PILC-Zr

1.4NiMo/PILC-Zr

2.8NiMo/PILC-Zr

Tabla 4.3 Nomenclatura de catalizadores bimetalicos.

Antes de reaccion, las muestras se sulfuraron en flujo continuo con una mezcla de H/H,S al

10% a 400°C con un flujo de 60 cm’/min y una velocidad de calentamiento de 1 °C/min, por 3 h,
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A. Valvulas de paso FL. Frasco lavador
B. Valvula de aguja H. Horno

BT Baiio a temperatura constante  R. Reactor

C. Condensador S. Saturador

V. Valvula de 4 vias E. Venteo

V1. Valvula de inyeccion CR. Cromatografo

F. Medidor de flujo

Fig. 4.2 Equipo de Sulfuracion y Reaccion de HDS de tiofeno.
en el sistema mostrado en la figura 4.2. De igual manera se sulfuré un catalizador industrial NiMo
(CDS-R2 de Catalysts & Chemicals IND- CO. LTD), el cual fue usado como testigo en reacciones

de HID.

4.3 Caracterizacion Fisicoquimica.

4.3.1 Difraccion de Rayos X (DRX).
En la DRX un haz colimado de rayos X, con longitudes de onda A de 0.5-2 A, se hace
incidir sobre una muestra y se difracta por las fases cristalinas de acuerdo a la ley de Bragg:
A=2dsen@ ............ ... ...... (42a)
Donde:
d = distancia entre planos atomicos.
6 = angulo de difraccion.

A = Longitud de onda de la radiacion.
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La intensidad de los rayos X difractados se mide variando el angulo de difraccion 20 y la
orientacion de la muestra. Este patron de difraccion se usa para identificar las fases cristalinas de
la muestra y medir sus propiedades estructurales, incluyendo esfuerzos (el cual es medido con
gran exactitud), el tamafio y orientacion de los cristales. En DRX se puede determinar también
concentraciones, peliculas delgadas y arreglos atomicos en materiales amorfos.

Las muestras se analizaron en un difractometro de rayos X (DRX) Siemens Kristalloflex
acoplado a un tubo de rayos X de anodo de Cu, A = 1.5406. El aparato se operd a 35 kV, 20 mA
con un intervalo de tiempo de 1 s y velocidad de barrido de 0.03°/s.

Se conocen dos técnicas para preparar las muestras que se van a observar por DRX. La mas
comun es la técnica de polvos, que consiste en depositar una determinada cantidad de muestra en
un portaobjetos de vidrio, con un espesor de muestra homogéneo. En la otra técnica, se disuelve la
muestra con algin solvente conveniente (agua o acetona) y se esparce sobre un portaobjetos, se
deja secar y debera quedar una delgada capa de solido; esta técnica se le conoce como técnica de
capas orientadas, la cual permite acentuar la difraccion de ciertas familias de planos cristalinos. En
la mayoria de los casos se corrieron las muestras hasta un angulo 26 de 44°, para cada una de las
etapas de preparacion (pilareo, impregnacion y sulfuracion) de los catalizadores a base de arcilla.

La ultima técnica descrita se empled para observar que el espaciamiento entre las laminas de
la PILC fuera superior al de la arcilla natural y que dicho espaciamiento permaneciera constante,
aun después de cada una de las etapas de preparacion (impregnacion y sulfuracion); por otro lado,
verificar que la estructura no se viera modificada por el ataque 4cido del oligomero. En las arcillas,
el pico situado en 20 de ca. 5.0 ° corresponde a la difraccion del plano (001) en la

montmorillonita. A partir de esa posicion se evalua mediante la ley de Bragg la distancia
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interlaminar. Esta distancia se obtiene, adicionando al espesor de la arcilla, la separacion
provocada por la intecalacion del cation.
Por otro lado, por medio de la intensidad de los espectros de DRX se pueden determinar el

tamafio de particula. El calculo se realiza por medio de la ecuacion (4.2b)

Donde:

D = Tamaifio promedio del cristal.

0 = angulo de difraccion.

A = Longitud de onda de la radiacion.

B = Ancho del pico a media altura =b - bo

b = Ancho experimental.

bo = Ancho de referencia de material que no representa enzanchamiento ( b = 0.11°, patron

de oro)
4.3.2 Termogravimetria.

Los termogramas, proporcionan el registro del calentamiento de una muestra en un intervalo
de temperaturas determinado, a una velocidad de calentamiento constante; de tal manera que el
incremento de la temperatura resulta lineal en el tiempo.

En un anailisis termogravimétrico (7G4, de las siglas en inglés Thermogravimetric
Analysis), se registra en forma continua la masa de una muestra a medida que se aumenta su
temperatura en forma lineal desde la temperatura ambiente hasta 1200 °C, inclusive.

En el analisis térmico diferencial ()74, de las siglas en inglés Differential Thermal

Analysis), se observa el calor absorbido o emitido por un sistema quimico midiendo la diferencia
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de temperatura entre este sistema y un compuesto de referencia (a menudo alimina, carburo de
silicio, o bolitas de vidrio) a medida que las temperaturas de ambos aumentan a una velocidad de
calentamiento constante. Cuando la muestra, por cualquier causa, se calienta o se enfria mas
rapidamente que la de referencia, indica la presencia de transformaciones exo o endotérmicas, la
curva DTA entonces muestra picos con valores positivos que se conocen como efectos
exotérmicos (por convencion, picos hacia arriba), y efectos endotérmicos de valor negativo con
respecto a la linea de base (picos hacia abajo).

Los analisis térmicos se efectuaron en un equipo Netzsch Thermische Analyse a una
velocidad de 10°C/min, en atmosfera de aire; se utilizo una muestra de 0.050 g de los soportes
PILC-Al y PILC-Zr antes de secado y calcinacion, para conocer las transformaciones ocurridas en
las estructuras de los solidos. Los analisis realizados sobre estas muestras fueron un andlisis

termogravimétrico y un andlisis térmico diferencial.

4.3 3 Estudios texturales de porosimetria y determinacion de area superficial.

El area superficial o especifica como se menciond anteriormente, es un parametro
significativo de una intercalacion del cation en las laminas de la arcilla. Ademas, resulta importante
evaluar el area superficial en cada etapa de preparacion del catalizador.

El método mas comun de determinacion de area superficial, y uno de los mas usados
rutinariamente en la mayoria de los estudios cataliticos, es el desarrollado por Brunauer, Emmet y
Teller (BET) para fisisorcion de un gas'®. En esencia, es una extensién de la isoterma de
Langmuir a adsorciéon de multicapas. En la aproximacion de Langmuir, para la primera capa la

velocidad de evaporacion se considera igual a la velocidad de condensacion y el calor de adsorcion
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se asume proporcional a la fraccion de la capa inferior vacante. La velocidad de desorcion se
considera proporcional a la cantidad presente cn esta capa. El calor de adsorcion para todas las
capas excepto la primera capa se supone igual al calor de licuefaccion del gas adsorbido. La suma

sobre un namero infinito de capas adsorbida da la expresion final:

< &
—
3 |'U

Donde:

p : Presion parcial de adsorbato.
Vm . Volumen de la monocapa.
v : Volumen adsorbido.

Brunauer, Emmet y Teller adaptaron esta ecuacion para adsorcion en capas multiples y

llegaron al resultado:

1 C-1
v(p(,p——p):vaJr(vap)op ..................... (44)
Donde:
p : Presion parcial de adsorbato.
po : Presion de saturacion de gas adsorbido a la temperatura del

experimento.
Vm . Volumen de la monocapa.
v : Volumen adsorbido de gas adsorbido a la presion p.

C : Constante relacionada exponencialmente a los calores de adsorcion y

licuefaccion del gas.

(a1-q.)

C=e R ... .. .. .. ... .. ... (4.5)
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Donde:
¢ : Calor de adsorcion en la primera capa.
¢» . Calor de licuetaccion de gas adsorbido sobre todas las otras capas.
Cuando la ecuacion anterior se aplica, una grafica de p/V(p,-p) vs p/p, debera dar una linea
recta cuya pendiente y ordenada al origen pueden usarse para evaluar v, y C. Generalmente,
muchos datos de adsorcion muestran un buen ajuste con la ecuacion de BET a valores de presion
relativa entre 0.05 y 0.3, en consecuencia se utiliza este rango para medidas de area superficial.
Los valores de presion relativa mayores a 0.3, estan asociados a multicapas de adsorcion y/o a
condensacion en los poros los cuales provocan una mayor desviacion de la forma lineal de la
ecuacion de BET. A valores menores de 0.05, la cantidad adsorbida en muchos casos es muy baja
y los datos son menos exactos.
De la ecuacion anterior, v, = 1/(§+1), donde $ es la pendiente y es igual a (C-1)/v,,C el esla

ordenada al origen y es igual a //v,,C. Esto procede del hecho que:

1 1
S+1:;—C[(C—l)+1]=v— ................... (4.6)

La superficie especifica del solido puede calcularse a partir de v, si se conoce el area
promedio ocupada por la molécula adsorbida empleada en el experimento.

Una muestra de arcilla o PILC ca. 0.1 g se dejo desgasificar por ca. 12 h a una
temperatura de 200 °C. Se midio en un aparato Micromeritics modelo 2100E, la fisisorcion de
nitrogeno se efectud a 75.5 K; las medidas se realizaron desde una presion parcial (p/po) de ca.

0.01 - 0.25. Se calculo el area por medio de las ecuaciones (4.4 )y (4.6).
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4.3.4 Pruebas de estabilidad térmica.

A varias muestras de arcilla con cationes de circonio de ca. 0.25 g, fueron sometidas a
temperaturas de 400 hasta 800 °C en un horno Advantec modelo KM-280, para medir su
estabilidad térmica por medio del area especifica. Posteriormente, se tomaron muestras de 0.1 g

para un analisis de fisisorcion de nitrégeno en un Micromeritics modelo 2100-E.

4.3.5 Espectroscopia de Ultravioleta y Visible.

Mediante la técnica de espectroscopia de ultravioleta y visible se puede definir el grado de
oxidacion de un metal de transicion en un soporte catalitico. También se utiliza para definir el
grado de coordinacion del mismo, y de tal suerte, contribuir a la definicion de la estructura del
solido. A partir de los espectros UV-vis correspondientes a transiciones electronicas se ha
obtenido informacion valiosa sobre el grado de oxidacion y la coordinacion tanto del molibdeno
como del Ni en catalizadores de HDT al estado 6xido"*®*”. Se sabe que en los catalizadores
tradicionales de HDT (conteniendo ca. 2% peso de Ni y 9% de Mo) coexisten especies MoO4* en
coordinacion tetraédrica (Ty), Mo,Os &, en coordinacién octaédrica (Oy) y pueden existir
también, especies que se deben evitar de Ni** en coordinacion Oy, como en NiALO,.

Teniendo presente lo anterior, las muestras de catalizador con Mo y NiMo sobre soportes
PILC-AI, PILC-Zr y Al,Os se analizaron mediante espectroscopia de UV-vis en reflectancia difusa
(UVDRS, de las siglas en inglés Ultraviolet-Visible Diffusse Reflectance Spectroscopy), en un
espectrofotometro Cary SE. Los polvos se montaron en celdas de cuarzo, evitando asi las bandas
de impurezas que aparecen por el vidrio. Se vario la cantidad de muestra, por tanto también el

espesor, hasta lograr un espesor que cumpliera las condiciones de Kubelka-Munk™” F(R..,). Se
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encontro entonces, que arriba de 0.5 g no se presentan variaciones en la intensidad de las bandas
de los espectros. Las mediciones en todos los casos, se llevaron a cabo en atmosfera de aire. Se
analizaron los catalizadores en un rango de longitudes de onda de 200 hasta 1500 nm.

Se evaluo la funcion de Kubelka -Munk F(R,,) segun la formula ( 4.7 ), versus A (longitud

de onda).

K y S son los coeficientes de absorcion fenomenoldgica y de barrido, respectivamente.

La posicion de los picos constituye la manera de identificar las especies Mo-O presentes en
las muestras cataliticas. Sin embargo, estas mediciones se ven afectadas por estados vibracionales
de la muestra e implican ambigiiedades en cuanto a la asignacion de especies”’). Para evitar lo
anterior, se estimo también el nimero de atomos de molibdeno proximos vecinos a un atomo de
molibdeno, segun la metodologia reportada por Weber'™!, donde los valores de los espectros de
F(Ro,) vs. A se transforman a valores de [F(R,.)hv]® y son graficados frente a la energia de brecha
o de banda (hv).

Se calculé primeramente el producto [F(R.)hv]’. Posteriormente, se construy6 una grafica
de [F(R,)hv]* vs hv de moléculas de molibdeno de referencia, en este caso MoO3 (Aldrich
Chemie), NayMoO,4 (J. T. Baker Analized) y (NH4)gMo07054 (J. T. Baker Analized). Estos
compuestos poseen estructuras representativas de las identificadas en la literatura para diversos
grados de coordinacion. Segun el analisis de Weber, se considera Gnicamente la parte lineal de las

curvas donde se traza una recta hasta intersectar el eje de las abcisas. La energia de banda

obtenida en la interseccion se correlaciona con el nimero de atomos de Mo proximos vecinos y
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por medio de este Gltimo puede inferirse la estructura del 6xido metalico sobre el soporte, al

comparar los datos de los catalizadores con los compuestos de referencia.

4.3.6 Microscopia Electronica.

En la Microscopia Electronica de Barrido (SEM, de las siglas en inglés Scanning Electron
Microscope), un haz electréonico se enfoca a través de una capa fina de muestra y
subsecuentemente rastrea en una pequefia area rectangular. Como el haz interactiia con la muestra
crea varias sefiales detectables tales como electrones secundarios, corrientes internas, emision de
fotones, etc. Estas sefiales se usan para modular la brillantez de un tubo de rayos catddicos, el cual
rastrea en sincronizacion con el haz electronico una muestra y estos generaran una imagen en la
pantalla. Esta imagen se amplifica y por lo general posee la forma tradicional de una imagen
microscopica pero con un tamafio de campo mucho mayor.

En la Microscopia Electronica de Transmision (TEM, de las siglas en inglés Transmission
Electron Microscopy) una delgada capa de muestra solida (menor o igual a 200 nm de espesor) se
bombardea en vacio con un haz monoenergético de electrones altamente enfocado. El haz es de
una energia suficiente para propagarse a través de la especie y una serie de lentes
electromagnéticos entonces amplifican esta sefial electronica transmitida. Los electrones
difractados se observan en la forma de un patron de difraccion debajo de la muestra, empleandose
para determinar la estructura atomica del material en la muestra. Los electrones transmitidos
forman imagenes de regiones pequefias de la muestra, debido a varios mecanismos de busqueda

asociados con interacciones entre electrones y los constituyentes atomicos de la muestra. Los
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analisis de imagenes de transmision electronica proporcionan informacion acerca de la estructura
atomica y sobre defectos presentes en ¢l material.

Con la TEM se observaron los catalizadores sulfurados de soportes de alumina, arcilla
intercambiada con aluminio y arcilla intercambiada con circonio a concentraciones de 0.6, 1.4 y
2.8 at. de Mo/nm*. Se uso un microscopio electronico JEOL-100CX, con una resolucion punto a
punto de 0.35nm y con un portamuestras de entrada lateral.

Las muestras de arcilla fueron disueltas en alcohol propilico dispersadas en ultrasonido y
depositadas en rejillas de cubiertas con una capa de carbon de 3mm de diametro. Se efectuaron
diversos aumentos (20000 a 100000x). Ademas, para establecer una diferencia con los
catalizadores en la fase sulfuro, se visualizaron los soportes de arcilla de aluminio y circonio sin

fase activa.

4.4 Evaluacion catalitica.

Para la evaluacion de actividad catalitica de los soportes PILC se propusieron las reacciones
de hidrogenacion e hidrodesulfuracion. En esta seccion se discuten brevemente algunos aspectos
termodinamicos y cinéticos de estas reacciones y se presentan los detalles de los métodos

experimentales utilizados.
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4. 4.1 Reacciones modelo de hidrogenacion.
a) Termodinamica.
La hidrogenacion de compuestos aromaticos es reversible y exotérmica, con conversiones
de hidrocarburos en el equilibrio, bajo condiciones del hidroprocesamiento, menores que el 100 %.
En el equilibrio, 1a coordenada de reaccién disminuye con el incremento de la temperatura a bajas

presiones.

log K a: AH®
REACCIONES kJ/mol de
300 °C {350 °C| 400 °C | reactante organico

Naftaleno + 2H, — Tetralina

-1.13 | -2.03 -2.80 -125.5
Fenantreno + H, —> 7, 9, 10-dihidrofenantreno

-1.57 | -1.94 | -2.25 -50.2
Fluoreno + 3H, — cis-hexahidrofluoreno

288 | -4.17 | -5.27 -175.7

Tabla 4.4 Constantes de equilibrio para la hidrogenacién de hidrocarburos aromaticos.

48 en ella la

La tabla 4.4, muestra resultados para naftaleno, fenantreno y fluoreno
constante de equilibrio de hidrogenacion es menor que la unidad a temperaturas tipicas de
hidroprocesamiento (usualmente mas grandes que 340 °C para alimentaciones pesadas). Un
incremento en la presion parcial de hidrogeno desde 375 a 983 kPa provocara un incremento en la
conversion de equilibrio de naftaleno desde 17 a 84%, a 396 °C.

b) Cinética.

(1

Las pruebas sobre moléculas modelo' "’ establecen que la velocidad de HID de hidrocarburos

aromaticos podria estar representada por la siguiente ecuacion:

E
r==%k bap, P e(‘ﬁJ .................... (48)

1 + bApA + Zb,s',- p.s', HZ
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donde /’,, Py, y Ps representan las presiones parciales de los hidrocarburos aromaticos, de
hidrogeno y varios de los compuestos azufrados que incluyen el H,S, respectivamente.

La estructura de la ecuacion sugiere la adsorcion de hidrogeno sobre el catalizador,
independientemente de los otros compuestos. El orden aparente, relativo a hidrogeno, permanece
igual a uno a presiones muy altas (Py; > 7000 kPa), mientras el orden aparente relativo al
hidrocarburo aromatico varia entre cero y uno, dependiendo de los valores respectivos de hsP, y
ZbsiPs; . En la practica varios de los compuestos sulfuros tienen mas o menos los mismos
coeficientes de adsorcion, b, , los cuales son claramente mas altos que los de los compuestos
aromaticos, b;. Los compuestos de azufre son también inhibidores de la reaccion de
hidrogenacion, mientras la adsorcion de los naftenos es competitiva.

Cuando la presion de aromaticos es muy baja, bsPs <<(1 + ZbgPs:), el progreso de la

hidrogenacion es de acuerdo a la cinética de orden uno, relativo al hidrocarburo aromatico:

o (4.9)
con
pop—Pw (4.10)
1+ Zb,\,‘ P,

¢) Reaccion y Productos.

La reaccion de HID de naftaleno sigue el esquema ilustrado en la figura 4.3, de acuerdo a
Bruce C. Gates']. En este sistema, la velocidad de hidrogenacion de tetralina es de un orden de
magnitud menor que la hidrogenacién de naftaleno y las velocidades de reaccion de
deshidrogenacion de las dos decalinas son despreciables, con respecto a las reacciones directas.

Por otro lado, el rompimiento de ambas decalinas hacia benceno y ciclohexano rara vez ocurre en

condiciones tipicas de hidrotratamiento.
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Las reacciones de hidrogenacion se pueden realizar en continuo o por lotes; en todos los
casos, se presulfura el catalizador antes de la reaccion y se adiciona un compuesto azufrado para
evitar la reduccion excesiva del sulfuro. La fuente de azufre puede ser el disulfuro de carbono, que

se convierte rapidamente a H,S en presencia de hidrogeno.

7 trans-Decalina

Naftaleno Tetralina T

cis-Decalina

Fig. 4.3 Reacciones de HID de naftaleno.

El sistema de reaccion catalitico empleado fue un reactor tipo batch (Modelo NU-14, Nitto
Koatsu Co., LTD) de 0.4 It, operado a 350 °C y ca. 12000 kPa*"!. Se us6 0.2 g de catalizador,
previamente sulfurado como se especifico en secciones anteriores, y 0.5 g de naftaleno en 0.1 It.
de ciclohexano, a esta solucion se agrego también 0.2 ml de CS,. En 8 h de operacion se recolecto
una pequefia muestra de la reaccion, durante cada hora; analizandose los productos en un
cromatografo de gases (Shimadzu GC-12A). La evaluacion de la constante cinética, se determind
con los valores de conversion empleando el méfodo integral de andlisis. La conversion se obtuvo
con las areas correspondientes de los picos de productos y reactivos del cromatograma para cada

hora. La manera de determinar la conversion de naftaleno se indica en el apéndice C.
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4.4 2 Reacciones modelo de HDS.

a) Termodinamica.

La HDS de compuestos de organosulfuros es exotérmica e irreversible bajo las condiciones
de reaccion empleadas industrialmente, como lo indican las entalpias de reaccion reportadas en la
tabla 4.5. Las constantes de equilibrio disminuyen con el incremento de la temperatura, lo cual es
coherente con la exotermicidad de HDS, finalmente se alcanzan valores menores a la unidad a
temperaturas arriba de 350 °C.

Los datos temodinamicos de compuestos de organosulfuros para el dibenzotiofeno (DBT)

segin Vrinat'®*"!

, indican que la HDS de DBT para dar bifenilo se ve favorecida a temperaturas
semejantes a las industriales (350 °C) y es exotérmica (AH = -192.5 kcal/mol).

La remocion de azufre puede ocurrir con o sin la hidrogenacion del anillo heterociclico. Sin
embargo, la hidrogenacion del heterociclico, esta limitada por el equilibrio. Por ejemplo, la
constante de hidrogenacion de tiofeno para dar tetrahidrotiofeno es menor que la unidad a
temperaturas arriba de 350 °C'*!. De esta manera la eliminacion de azufre via hidrogenacion de

intermediarios de organosulfuros puede inhibirse a bajas presiones y altas temperaturas debido a

las bajas concentraciones de equilibrio.

logKa: AH (kJ/mol)

REACCIONES de reactante de

227 °C [ 427 °C organosulfuro

2-propanothiol+H, —> propano + H,S 6.05 4.45 -54.4
Thiaciclohexano + 2H, — n pentano + H,S 922 592 -113.0
Tiofeno + 4H, — n-butano + H,S 12.07 | 3.85 ’ -284.5

Tabla 4.5 Constante de equilibrio para reacciones de HDS de organosulfuros.
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b) Cinética.
. . . . .01
Una de las reacciones mas estudiadas es la HDS del tiofeno”*'!. Se ha propuesto dos

caminos paralelos para esta reaccion (fig. 4.4).

Fig. 4.4 Camino de reaccion del tiofeno a bajas presiones.

La constante de velocidad de pseudo primer orden del tiofeno es mayor que la constante de
velocidad para el DBT (1.38 x 10° y 6.11 x 10” m’/kgcat. seg, respectivamente).

Las ecuaciones de velocidad con experimentos a bajas presiones indican que el tiofeno
inhibe su propia HDS y en otros trabajos'®'! se ha encontrado que el sulfuro de hidrogeno inhibe la
HDS. La posibilidad de inhibir la reaccion por hidrogeno es casi imposible por las bajas presiones
parciales de este gas'®". Se infiere que la hidrogenacién y la hidrogenolisis ocurren en dos tipos
diferentes de sitios debido a que el sulfuro de hidrogeno afecta la velocidad de hidrogendlisis y la
hidrogenacion de diferentes olefinas.

Las ecuaciones de velocidad propuestas, basadas en la suposicion de hidrogeno adsorbido

disociado se presentan a continuacion!®’!,
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1. Hidrogenolisis del tiofeno sobre sitios o:

k, K, .K PPy,
ro = ,/,2 e 7 R (4.11)
[1+(KH2,GPH;) + K; oPr +KH,s,nPH,s.n / pnz]
2. Hidrogenacion de buteno sobre sitios T
ki KoKy,
pelostwp kb, (4.12)

rr" - 172 3
[1 + (KH,,:sz) + KA,tpA + KB,th

Tabla 4.6 Ecuaciones de velocidad para la hidrogendlisis del tiofeno e hidrogenacion del tiofeno e

HID del buteno. T, A y B denotan tiofeno, butano y buteno, respectivamente.

La existencia de dos tipos de sitios diferentes se justifican por la amplia diferencia entre las
constantes de equilibrio de adsorcion para el hidrogeno sobre los dos sitios.

En el caso de la reaccion de HDS del DBT, sucede algo similar que en el tiofeno. La figura
4.5 indica que la conversion de DBT procede selectivamente via el minimo consumo de hidrogeno
de bifenilo y la velocidad de reaccion del ciclohexilbenceno es lenta. La selectividad a los
dibenzotiofenos hidrogenados es mas alta cuando la concentracion de sulfuro de hidrogeno es alta.
En adicién a lo anterior Houalla et al.’®?! encontraron que la porcion del ciclohexilbenceno a una
conversion dada fue tres veces mas alta con catalizadores NiMo/AlL,O; que con CoMo/ Al,Os. La
hidrogenolisis de DBT para dar bifenilo fue solamente 2.5 veces mas rapida-que su hidrogenacion.
La baja selectividad de HDS se atribuye a la mas grande actividad de hidrogenacién de los

catalizadores NiMo/Al,O; en comparacion con CoMo/ Al,Os.
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42x108/ X&HO'S
=
N

11x10

Fig. 4.5 Reaccion de dibenzotiofeno, constantes de velocidad en m3/kgcat. s, a 300 °C.

Las ecuaciones de velocidad para DBT se asocian a mecanismos de tipo Langmuir-
Hinshelwood. La figura 4.5 muestra que la desaparicion del DBT incluye en forma paralela la
hidrogenolisis y la hidrogenacion.

La tabla 4.7 muestra las ecuaciones de velocidad de reaccion. La ecuacion de hidrogenolisis
es casi 1déntica a la del tiofeno. La diferencia entre la ecuacion de velocidad de hidrogendlisis del
DBT y la hidrogenacion, seria consistente con la idea de que dos tipos de reaccion tienen lugar
sobre sitios cataliticos separados.

Las reacciones de HDS del DBT se pueden realizar en un reactor batch o en un reactor

continuo de flujo piston a altas presiones. En este Gltimo reactor se realizaron las reacciones con
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catalizadores de arcilla intercambiada con cationes de circonio o aluminio y Al;Os, sometidos a
una presion de ca. 3150 kPay una temperatura de 280 °C, la cual se vario a 260y 300 °C, para

| Hidrogenolisis del Dibenzotiofeno:

kK DBT KH2 CDBTCHZ
r= T (4.13)
1+ KDBTCDBT + KHZSCst) (1 + KHchz)
2. Hidrogenacion del Dibenzotiofeno:
kKo K}y CppC
P2 P (4.14)
[1 + KI’.')BTCDET]

Tabla. 4.7 Ecuaciones de velocidad para la hidrogenacion e hidrogenolisis. Los

subindices DBT indican dibenzotiofeno.

evaluar la energia aparente de activacion. Los flujos de H, y de DBT fueron de 1.85cm’/s y 3.43 x
10* cm'/s, respectivamente. Cada hora se analizo una muestra de la reaccion en un cromatografo
Hewlett Packard 5890 series II. La evaluacion de la constante cinética se realizo por el método
integral de andlisis, usando los datos de conversiéon. Las relaciones matematicas del reactor

integral, asi como la evaluacion de la conversion se presentan en el apéndice C.
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5. RESULTADOS Y DISCUSION.

5.1 Caracterizacion de catalizadores.

5.1.1 Difraccion de Rayos X (DRX).

Los difractogramas de la figura 5.1 y 5.2 corresponden a una arcilla natural preparada con
dos técnicas de lavado. El primer difractograma corresponde a una arcilla que después de lavado,
parte del sobrenadante de la solucion se recolecto, la solucion restante se filtré inmediatamente.
En la segunda figura, se recolecta parte del sobrenadante pero la solucion restante se somete a
evaporacion y se filtra. No obstante, segun estos difractogramas, en ambas figuras el pico d(001)
aparece a 1.24 nm. La forma y la intensidad de la reflexion sugieren que el material presenta un
alto ordenamiento. Sin embargo, en el primer método no se asegura que las particulas mas finas
permanezcan después del filtrado, pues éstas pueden acompaiiar al liquido al atravesar el filtro y
mediante la evaporacion la proporcion de liquido en solucion disminuye. De esta manera, se evita
que las particulas de arcilla de menor tamafio sean arrastradas por el liquido. De acuerdo con esto,
se observa que en el difractograma de la figura 5.1 hay una proporciéon superior de
cristobalita y cuarzo que en el difractograma de la figura 5.2. Por tanto, si requerimos de una
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Fig. 5.1 Arcilla lavada sin evaporacion.

M: montorillonita. C: cristobalita. (. cuarzo.
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Fig. 5.2 Arcilla lavada con evaporacion.

M: montorillonita. C: cristobalita. O: cuarzo.
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arcilla con una menor cantidad de impurezas y particulas pequefias, la técnica mas recomendable
es evaporar parte de la solucion.

La figura 5.3 muestra los difractogramas de catalizadores impregnados y calcinados con Mo
a 0.6, 1.4y 2.8 at. de Mo/nm’ sobre A1203. En estos espectros no se observan las reflexiones

basales correspondientes al 6xido de molibdeno. Sin embargo, esto no es de extrafiar pues en la

10 20 . 30 40 50 60 70 29
Fig. 5.3 Catalizadores con soportes de AlL,O; impregnada con: A) 0.6 B) 1.4 y C) 2.8 at. de

Mo/nm?.
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1741

literatura'’"', se ha reportado un tamafio de particula inferior a 4.0 nm del MoO, para catalizadores

preparados con este tipo de soporte.

a) Catalizadores soportados en PILC-Al

Se muestran los difractogramas correspondientes a los catalizadores de molibdeno
soportados en PILC-Al, en sus diferentes etapas de preparacion en las figuras 54 iy ii a
velocidades de barrido de 1.8°/min (tamafio de paso 26 = 0.03°, tamafio de tiempo = Is) y
1.2°/min (tamafio de paso 20 = 0.02°, tamafio de tiempo = 1s), respectivamente. El difractograma
para la arcilla calcinada después de pilareo y antes de impregnacion se presenta en la figura 5.4 i
(A) donde se observa la reflexion basal (001) en 20 igual a 5.2°. Esta posicion corresponde a un
espaciamiento entre las laminas de la arcilla de 1.7 nm. Por consiguiente, la arcilla fue
intercambiada por cationes de aluminio. No obstante, el que disminuya la intensidad y ademas el
pico se ensanche, sugiere que la arcilla presenta cierto desorden, originado probablamente por la
deslaminacion parcial de la arcilla. En los espectros siguientes de dicha figura, correspondientes a
catalizadores MoO,/PILC-Al, para concentraciones de 0.6 (B), 1.4 (C) y 2.8 (D) at. de Mo/nm’,
se observa que no ocurre un desplazamiento significativo de la reflexion basal (001), por lo que se
obtiene una disminucién poco considerable en el espaciamiento entre laminas de un espectro a otro
(B, C y D). Se calcula un espaciamiento interlaminar igual a 1.7 nm en los tres casos. Sin embargo,
la disminucion en intensidad de los picos sugiere que una parte de la estructura de la arcilla se ve
afectada cuando se introduce una determinada cantidad de molibdeno. Por otro lado, para el
catalizador conteniendo 2.8 at. de Mo/nm’, junto al pico d(001) en la posicién de la arcilla
pilareada, se distingue otro pico que corresponderia a una distancia interlaminar de 1.25

nm, que puede provenir de una fraccion de la arcilla sin pilares. Los espectros de la figura 5.4 ii
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Fig. 5.4 i) Catalizadores con soportes de arcilla intercambiada con cationes de aluminio a una
velocidad de barrido de 1.8°/min. A) Arcilla PILC-AL Impregnada con: B) 0.6, C) 14y

D) 2.8 at. de Mo/nm®. M: montorillonita. C: cristobalita. Q: cuarzo.

73




RESULTADOS Y DISCUSION

Fig. 5.4 ii) Catalizadores PILC-Al a una velocidad de barrido de 1.2°/min. A) PILC-

Al Impregnada con: B) 0.6, C) 1.4 y D) 2.8 at. de Mo/nm*. Mo: MoO:s.

M: montorillonita. C: cristobalita. Q: cuarzo.
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Fig. 5.5 i) Catalizadores con soportes de arcilla intercambiada con cationes de circonio a una

velocidad de barrido de 1.8°/min. A) Arcilla PILC-Zr. Impregnada con: B) 0.6, C) 1.4y

D) 2.8 at. de Mo/nm”. M: montorillonita. C: cristobalita. Q: cuarzo.
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corresponden a un analisis de las muestras con una velocidad de barrido menor. Se pudo
identificar en el catalizador de 2.8 at. de Mo/nm® a las bandas caracteristicas del MoO:. No
obstante, a concentraciones de 0.6 y 1.4 at. de Mo/nm’ no se detectd ningun pico de especies
cristalinas de MoO;3, esto Gltimo sugiere un tamafio de particula menor a 5.0 nm en estos
catalizadores.

b) Catalizadores soportados en PILC-Zr.

Los difractogramas correspondientes a la arcilla intercambiada con cationes de circonio se
presentan en las figuras 5.5 i/ y ii a una velocidad de barrido de 1.8°/min (tamaiio de paso 26 =
0.03°, tamafio de tiempo = 1s) y 1.2°/min (tamafio de paso 26 = 0.02°, tamafio de tiempo = Is),
respectivamente. Se observo una distancia intei‘aminar de 1.73 nm a través de sus diferentes
etapas de preparacion.

En la figura 5.5 i se muestran los difractogramas correspondientes a catalizadores PILC-Zr
con cargas de Mo de 0.6, 1.4 y 2.8 at. de Mo/nm’, en todos los casos el espaciamiento
interlaminar permanece invariable entre ellas. No obstante, la intensidad de los picos disminuye
cuando se incrementa la concentracion de fase activa, en otras palabras, el pico es mas
pronunciado a bajas concentraciones y a cargas elevadas de Mo el pico caracteristico de arcilla se
atenua. La intensidad de los picos es mas reducida que en los difractogramas correspondientes a la
PILC-AI; esto ilustra la dificultad de pilarear con especies de circonio. La acidez puede inducir la
deslaminacion gradual de la arcilla en la medida en que aquella aumenta. Este seria el fenomeno
que provoca que la intensidad del pico en la direccion (001) disminuya.

En la figura 5.5 ii, se detectd la reflexion basal del Mo a la concentracion de 2.8 at. de

Mo/nm®. Sin embargo, a concentraciones de 0.6 y 1.4 at. de Mo/nm® se tienen tamafios de

particula inferiores a 5.0 nm.
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Se calcularon los tamafios de particula para MoO; en los catalizadores Mo/PILC-Al y PILC-
Zr a las concentraciones de 1.4 y 2.8 at. de Mo/nm’, por medio del ancho a media altura de las
retlexiones basales del MoOs y utilizando la ecaucion de Scherrer (ec. 4.2). Con un ac.ercamiento
en el rango 20 igual a 25-30, se observaron las reflexiones (110) y (021) del MoOs. La intensidad

de la reflexion (021) de la PILC-Al a 2.8 at. de Mo/nm’® se tom6 como el 100% de intensidad

Fig. 5.5 ii) Catalizadores PILC-Zr a una velocidad de barrido de 1.2°min. A) PILC-Zr.

Impregnada con: B) 1.4 y C) 2.8 at. de Mo/nm®>. Mo: MoOs, M: montorillonita. C:

cristobalita. O: cuarzo.
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relativa, y por tanto a la PILC-Zr le corresponde un 82% de intensidad relativa en la reflexion
(021) a la misma concentracién de Mo. Con la intensidad relativa y mediante la ecuacion 4.2 se
caleulo el tamaiio del MoOs. Los resultados aparecen en la tabla 5.2.

De esta tabla, el mayor tamafio de particula corresponde a la MoO3/PILC-Zr para 2.8 at. de
Mo/nm’. En estos resultados no aparece el tamafio del MoO; sobre soportes de Al O, debido a
que la particula es menor a 5.0 nm, tamafio que no puede ser detectable en DRX como se

menciond previamente.

1.4 2.8
at. de Mo/nm’® at. de Mo/nm?
(110) ©21) |(110) (©21)
(nm ) (nm)
PILC-Al 322 459 258 63.4
PILC-Zr 100.6 201.5(145.6 284.6

Tabla 5.2 Tamafio de particulas de MoOs en catalizadores PILC, estimado a partir de DRX.

5.1.2 Estudios texturales: Determinacion de area especifica.

La tabla 5.3 presenta la evolucion de las areas especificas de PILC-Al y Zr. Se aprecia que
después de la calcinacion y antes de la impregnacion el area especifica es ligeramente superior para
.arcillas con cationes de circonio que con aluminio.

En todos los catalizadores sintetizados, se observo una ligera disminucion en el area
especifica dependiendo de la etapa de preparacion. En la tabla 5.3 aparecen los valores de area
para el catalizador que contiene 2.8 at. de Mo/nm®, a través de cada una de las etapas de
preparacion. Los valores de area después de la sulfuracion son mayores que los reportados en la

literatura para arcillas deslaminadas inclusive antes de impregnacion”. Se observo que durante la
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calcinacion y la sulfuracion es importante mantener una velocidad de calentamiento de 0.5 °C/min,
pues los cambios en la arcilla podrian llevar a re-arreglos indeseables de los pilares.

De la tabla 5.3 se observa que el catalizador soportado en PILC-Zr presenta un area
especifica, en cada etapa de la preparacion, ligeramente mayor a la que se observa en catalizadores
soportados en PILC-Al. Los valores de areas especificas en los catalizadores sulfurados estan
dentro del rango aceptable para reacciones de HDT. Por consiguiente, en este estudio se logro
seguir la evolucidn del area especifica en cada una de las diferentes etapas de sintesis, tanto para

arcillas pilareadas con cationes de aluminio como de circonio. Esto no se ha reportado enla

S (BET) m*/g
SOPORTE Calcinacion Impregnacion Sulfuracién
PILC-Al 194 150 135
PILC-Zr 220 178 142

Tabla 5.3 Evolucion del area especifica de PILC-Al y PILC-Zr a durante las diversas etapas de

preparacion del catalizador con 2.8 at. de Mo/nm’.

literatural**] donde la mayoria de los autores publican Ginicamente areas especificas antes de la

impregnacion y de acuerdo con nuestros trabajost®®*>*’!

, la estructura del catalizador sulfuro

utilizado antes de la reaccion difiere considerablemente de la estructura del soporte original.
Puesto que el efecto del area es similar para los catalizadores con bajas cargas de molibdeno

los valores de area para catalizadores con cargas de molibdeno menores a 2.8 at./nm’ se reportan

en el apéndice B. Para catalizadores de sistemas Ni-Mo los valores correspondientes de area

también aparecen en ese apartado.
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5.1.3 Pruebas de estabilidad térmica.

En la figura 5.6, se observa la disminucion del area especifica del soporte de arcilla con
pilares de circonio antes de la impregnacion. En esta grafica, a temperaturas de 650 °C se obtiene
un area de ca. 100 m%g, aun adecuada para reacciones de hidrotratamiento. El proceso de
regeneracion se encuentra entre 400 °C y 600 °C. Por tanto, el area especifica de la arcilla atn es

suficientemente alta para que la regeneracion sea valida.

200 i
\

1501

100 +

AREA ESPECIFICA (m?%/g)
@

0+ 1T T

400 450 500 550 600 650 700 750 8§00
TEMPERATURA (°C)

Fig. 5.6 Curva de estabilidad térmica de PILC-Zr.

16 se ha encontrado que la distancia interlaminar de la arcilla

En otros trabajos
intercambiada con cationes de aluminio, depende de la temperatura de calcinacion y por tanto su
area especifica tiende a disminuir hasta 900 °C. Comparando estos dos tipos de soporte, se
encuentra que las arcillas pilareadas con cationes de aluminio son térmicamente mas estables, que
aquellas con cationes de circonio entre sus capas. Sin embargo, el area especifica no se ve
disminuida en las arcillas pilareadas con circonio en comparacion con las arcillas que contienen
pilares de aluminio, por lo cual no se debe descartar ninguno de los dos tipos de soportes ya que

ambos se adaptan a reacciones de hidrotratamiento.
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5.1.4 Termogravimetria.

Los resultados de termogravimetria en arcillas con cationes de aluminio y circonio entre sus
laminas, mostraron que primero ocurre la desorcion del agua superficial (150-200 °C), seguida de
una deshidroxilacion caracterizada por una pérdida de peso de 400-600 °C (fig. 5.7 A y B). Por
otro lado, en la figura 5.7 B se aprecia un leve aumento de peso a 400 °C, seguramente debido a la
formacion del oxido de circonio, dicho maximo podria considerarse como una caracteristica
particular de la PILC-Zr. Después de este rango no se detectaron cambios de fase en la arcilla

(montmorillonita a mullita, por ejemplo).
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Fig. 5.7 Termogramas de arcillas pilareadas.

5.1.5 Espectroscopia de Reflectancia Difusa.
Las figuras 5.8 y 5.9 muestran los espectros en UVDRS para los catalizadores MoO,/Al,O,
y MoO,/PILC-Al. Para los catalizadores depositados en el soporte de alimina comercial de
referencia, se observa un maximo poco definido en ca. 240 nm y otro mas notorio en ca. 290
nm. Segun la literatura®®’"! la primer banda ademas de la componente de transferencia de

carga, dificil de separar, se puede asignar a especies de Mo-O tanto en coordinacion tetraédrica
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(T,) como octaédrica (O,). La segunda banda corresponderia a especies en coordinacion
octaédrica O, y ademas, ésta se va ensanchando en la medida en que la concentracion de
molibdeno aumenta. Este ensanchamiento indicaria un aumento en la proporcion de especies O,
a T,, con particulas de fase activa cada vez mas grandes, sin llegar a una estructura MoO;
tridimensional para las concentraciones seleccionadas. En el caso de catalizadores MoO,/PILC-
Al, se presenta una banda a 220 nm y, a diferencia de la alimina, la banda correspondiente a
especies Oy, se localiza después de los 300 nm sugiriendo una cantidad elevada de estas especies.

Ademas, tales bandas se ensanchan también a altas concentraciones de molibdeno. Por otro

10 R

F(R,,)

F(R,,)

T ] 0.0 T T
200 300 400 200 300 400

A(nm) A(nm)

Fig. 5.8 Espectros del Mo/Al203. A) 0.6,B) 1.4 Fig. 5.9 Espectros del Mo/PILC-Al. A) 0.6, B)

y C) 2.8 atm de Mo/nm®. 1.4y C) 2.8 atm de Mo/nm’.

lado, al aumentar los atomos de Mo depositados, se diferencian dos bandas con maximos en 305 y
320 nm. Esto podria deberse a la presencia de mas de un tipo de especies en coordinacion Oy. Lo
anterior podria relacionarse con la localizacion de las especies de molibdeno en diferentes puntos

de la estructura porosa de la PILC.
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La figura 5.10 muestra los espectros de catalizadores MoO./PILC-Zr a diversas
concentraciones de Mo. La comparacion de las magnitudes de las bandas con los espectros de la
MoO,/PILC-Al a 0.6 at. de Mo/nm” sugiere una mayor concentracion de especies Ty, localizadas a
ca. 225 nm. Esto indicaria que predominan especies de menor tamafio; es decir, se encuentran

mejor dispersas en la PILC-Zr. A mayor concentracion de molibdeno, la proporcion entre la

F(Rw)

00 ~ ; ; .
20 300 400
A(nm)

Fig. 5.10 Espectros del Mo/PILC-Zr. A) 0.6, B)

1.4y C) 2.8 atm de Mo/nm®.

intensidad de la primera banda y la segunda ( en ca. 225 y 320 nm respectivamente) ocurre en otro
sentido. Asi, para los catalizadores MoS,/PILC-Zr la segunda banda est4 en mayor proporcion con
respecto a la primera y en las muestras de MoS,/PILC-Al, el primer pico posee mayor intensidad,
relativa al segundo pico. Esto sugiere una mayor proporcion de especies en coordinacién Oy para

MoS,/PILC-Zr que para MoS,/PILC-AL.
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Se corrieron muestras de NiMo/Al,O; en UVDRS a concentraciones de Mo 0.6, 1.4y 2.8
at./nm’ y una relacion molar Ni/(Ni+Mo) = 0.3. En la figura 5.11 se aprecia que las bandas para
catalizadores calcinados NiMo/Al,Os, estan menos definidas que en el caso de Mo no promovido.
Este ensanchamiento se origina por la presencia de especies de Ni en coordinacion Oy, en ca. 300
nm"®**”!_ Por otro lado, en el espectro no aparece ninguna banda situada en 600 nm, caracteristica
de especies de Ni en coordinacién Ty**!, tal como se ha reportado cuando se ha detectado
NiALO,.

Los espectros correspondientes al NiMo/PILC-Al (fig. 5.12), indican la formacién de
especies Oy y Ty de molibdeno a 220 nm de igual manera que en alimina, como ya se mencion6
anteriormente. Los espectros presentan una banda a 305 nm bastante mas pronunciada que en el
caso de Mo/PILC-Al, ésta aumenta segun el contenido de Mo; el ensanchamiento de esta banda

podria indicar la presencia de especies Oy de Ni. Al igual que en el caso de la alimina no hubo
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ig 5.11 Espectros del NiMo/Al,O;. [Mo]: A) Fig 5.12 Espectros del NiMo/PILC-Al. [Mo]: A)

0.6, B) 1.4y C) 2.8 atm de Mo/nm®. 0.6, B) 1.4 y C) 2.8 atm de Mo/nm’.
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tormacion de especies Ty, de niquel. Esto se debe a la impregnacion secuencial primero de Mo y
después de Ni.

En la figura 5.13 se presentan los espectros de una Ni-Mo/PILC-Zr, en ella la proporcion
de especies Oy es menor que en el caso de los catalizadores Ni-Mo/PILC-Al Por ejemplo, para

2.8 at. de Mo/nm” la intensidad del pico en PILC-Al es mayor que en PILC-Zr.

Q.50

8 0.25.

F(R )

0.00 = : - ,
200 300 400

A (nm)

Fig 5.13 Espectros del NiMo/PILC-Zr. [Mo]: A) 0.6, B)

1.4y C) 2.8 atm de Mo/nm’.

La posicion de los picos ha constituido la manera de asignar las transiciones electronicas o
de transferencia de carga en especies Mo-O presentes en las muestras cataliticas. Sin embargo,
estas mediciones se ven afectadas por estados vibracionales de la muestra e implican
ambigiiedades en cuanto a la asignacion de especies’’\. Con el objeto de complementar lo anterior,
se estimo el nimero de atomos de molibdeno proximos vecinos a un atomo de molibdeno segun la

metodologia reportada por Weber'®"!

85




RESULTADOS Y DISCUSION

6

25 : M I M ] ' 1 * 1 v '-—]
20
15 -

10 4

[FR,*m

0 T T T T T —
2.5 3.0 3.5 4.0 45 5.0 0

ENERGIA (¢V) 20

Fig. S5.14 Limites de absorcion UV de  Fig. 5.15 Correlacion entre la energia de banda y

compuestos estandar. el tamafio de las particulas.

La figura 5.14 muestra los resultados de las modificaciones realizadas a los espectros de
reflectancia difusa de tres compuestos modelo de molibdeno. Considerando unicamente la parte
lineal de las curvas, trazamos una recta hasta intersectar el eje de las abscisas; entonces para el
MoO; la energia de brecha es 3.2 eV, 3.6 para [M070.4]% v 4.4 para la especie [MoO,.J*.

Las energias de banda anteriores pueden correlacionarse con el nimero de atomos de
molibdeno cercanos vecinos en las especies de molibdeno analizadas, segun lo reporta Weber .
La figura 5.15 muestra que la relacion del nimero de cercanos vecinos con la energia de brecha es
lineal. El ajuste de los puntos de la recta proporciona los siguientes resultados:

Nosotros: NCV =-501E +22.06 (r=0.9971)
Weber: NCV =-420F +1803 (r=09979)

Donde NCV es el nimero de cercanos vecinos y £ la energia de brecha. El nimero de

correlacion r indica que el ajuste es bueno en ambos casos. Estos resultados muestran variaciones
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del orden de ca. 0.1 eV con respecto a lo publicado en la literatural® . Sin embargo, al no recurrir
en nuestro caso a tratamientos de datos secundarios por tratarse de lecturas directas, los valores
obtenidos son mas exactos. De acuerdo con esta grafica, la energia de banda aumenta conforme

disminuye el tamafio de la estructura. La figura 5.15 servira como un parametro de referencia para

15
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Fig. 5.16 Espectros de MoO, sobre Aly03. [Mo]: A) 0.6, B) 1.4 y C) 2.8 atm de Mo/nm’.
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5.17. Espectros correspondientes a Oxidos de Mo  Fig. 5.18. Espectros correspondientes a oxidos de
soportados sobre PILC-Al. [Mo]: A) 0.6, B) Mo soportados sobre PILC-Zr. [Mo]: A)

1.4y C) 2.8 atm de Mo/nm’. 0.6, B) 1.4 y C) 2.8 atm de Mo/nm’.
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la determinacion del tamafio aproximado de las especies Mo-O sobre los soportes, a través del
numero de atomos de molibdeno proximos vecinos.

Los espectros correspondientes de los soportes de arcillas, PILC-Al y PILC-Zr, figuras 5.17
y 5.18 respectivamente, presentan el mismo comportamiento, aunque la PILC-Al presenta una
ligera diferencia al resto de los otros espectros, pues el valor de la energia de brecha a 0.6 atomos
de Mo/nm’ se aleja bastante de los valores obtenidos para concentraciones superiores, indicando
que existe un tamafio de particula pequefia. Si bien las energias de brecha de ambas PILC's son
similares se puede decir que en la PILC-Zr el tamafio de las particulas es pequefia con respecto a
la PILC-AL

Por otro lado, el trazado de la linea recta debe realizarse sobre el mayor rango de la region
lineal del espectro; en particular la PILC-Al, debe trazarse con especial cuidado pues las
magnitudes de las intersecciones mostrarian resultados diferentes.

De acuerdo con la figura 5.14, se puede asociar el nimero de proximos vecinos del atomo

de molibdeno para cada valor de energia de brecha. Los nimeros de coordinaciéon o nimero de
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Fig. 5.19 Energias de las bandas de absorcion de UV de muestras cataliticas.
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proximos vecinos se muestran en la tigura 5.19 para los catalizadores MoOx depositados en
diferentes soportes.

De esta figura, se aprecia que para catalizadores MoO,/Al,Os no hay cambios significativos
en la energia de brecha al aumentar la cantidad de molibdeno depositada; es decir, se mantiene la
misma estructura de fase activa. En contraste, los catalizadores correspondientes a soportes de
arcilla presentan un comportamiento distinto. Para catalizadores MoO,/PILC-Zr, de acuerdo a
esta grafica aumenta el nimero de proximos vecinos al aumentar la carga de molibdeno
depositada. En este caso, las variaciones del numero de proximos vecinos se encuentra entre 3 y 4,
indicando con esto que sobre la PILC-Zr se encuentran especies de mayor tamafio con respecto a
soportes de AlL,O;. En los catalizadores MoOx/PILC-Al, a cargas de 1.4 y 2.8 at de
molibdeno/nm?®, se encuentran especies de tamafio semejante a la PILC-Zr, con numeros de
coordinacion entre 3 y 4. Sin embargo, a concentraciones de molibdeno de 0.6 at./nm’ para
MoO,/PILC-Al el tamafio de fase activa es menor que los otros soportes. En la figura 5.17 se
puede ver que la banda de dicho catalizador presenta dos regiones lineales, segun el método de
Wei)er, se debe considerar solo a la mayoria de los puntos que describen la region lineal, por lo
que se tomo precisamente la recta que pasa por dichos puntos y se intersecta en ca. 4 eV. De tal
suerte que el valor encontrado de energia de brecha para este catalizador podria caer a valores
menores de 4 eV. Si se considera que el método es correcto, entonces se puede decir que existen
particulas pequefias en dicho soporte. No obstante, quedaria sin explicacion la diferencia en el
comportamiento lineal que presentan los otros soportes (PILC-Zr y Al,Os). Sin embargo, se puede
observar en la figura 5.18 que la PILC-Zr, presenta también dos regiones lineales sobre la banda a
0.6 at. de Mo/nm®. La energia de brecha es de ca. 3.5 eV y esto hace que la tendencia, con

respecto a las demas concentraciones, sea lineal.
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Por otro lado, se puede concluir finalmente, que tal como se reporta en la literatura’®*”*! la

estructura del oxido se ve afectada por el tipo de soporte.

5.1.6 Microscopia Electronica.

Un analisis rapido de las micrografias obtenidas en microscopia electronica de transmision
revela la diferencia entre los soportes PILC-Al y PILC-Zr; asi como también, la de sus
correspondientes catalizadores. A continuacion se discuten los resultados de esta técnica.

a) Catalizador MoSy/PILC-Al

La micrografia de la arcilla pilareada con aluminio antes de impregnar, figura (5.20),
presenta algunas regiones donde es visible la estructura laminar tipica de este solido. Se aprecia
una separacion entre liminas y un ordenamiento de las mismas sugiriendo que no existen
aparentemente regiones con arreglos tipo “castillo de naipes” reportado en la literatura'®. En la
parte inferior de la micrografia, se encuentran una serie de pequefias esferas cuyo diametro se
encuentra en el rango 15 y 45 nm. Debido a la composicion de dicho soporte, se puede pensar que
tales particulas corresponden a formas cristalinas de oxido de aluminio. Un analisis para
micrografias donde se analiza AlO; y catalizadores MoS,/Al,O; es coherente con esto. No
obstante, estos resultados se complementaran con la identificacion futura por difraccion de
electrones acoplado al microscopio.

En los catalizadores MoS,/PILC-Al (fig. 5.21 y 5.22) se detectan regiones donde existen
cuerpos alargados con bordes redondeados, esta tendencia predomina conforme disminuye el
contenido de Mo, a la misma amplificacién. Para una carga de 2.8 at. de Mo/nm?, su geometria se

aproxima a una forma esférica con un didmetro de ca. 30 y 55 nm. A 1.4 at. de Mo/nm’ (fig. 5.22)
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la forma de los cuerpos es alargada conun tamafio en promedio de 60 nm de largoy 20

nm de ancho. Presumiblemente, se trata de Al,O; con cristales MoS; en los bordes. Sin embargo,

Fig. 5.20 Arcilla intercambiada con pilares de aluminio 66000x.

actualmente se realizan estudios de microscopia a alta resolucion para identificar al sulfuro.
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Fig. 5.21 Catalizador 2.8MoS,/PILC-Al 50000x.

92




RESULTADOS Y DISCUSION

Fisgh

. ,ﬂ“‘tf&

Fig. 5.22 Catalizador 1.4MoS,/PILC-Al 10000x.

h) Catalizador MoS/PILC-Zr.
El soporte PILC-Zr (fig. 5.23), presenta algunas regiones donde es dificil visualizar la
estructura laminar, probablemente la causa es la baja amplificacion de esta micrografia. Sin

embargo, a un aumento de 606000x las laminillas no presentan un ordenamiento similar al
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encontrado por ejemplo en PILC-Al. En esta micrografia los cuerpos visualizados tienen una
geometria ovoidal con un tamafio entre 46 y 60 nm. Se sugiere en este caso la identificacion de

estos cuerpos por medio del analisis con microscopia acoplada a difraccion de electrones.

Fig. 5.23 Arcilla pilareada con cationes de circonio 33000x.

El orden de laminas en los catalizadores MoSy/PILC-Zr (fig. 5.24 y 5.25) se conserva y a
altas concentraciones es notoria la formacion de cuerpos amorfos. Sin embargo, a una
concentracion de 1.4 at. de Mo/nm” (fig. 5.25) no existen tales cuerpos amorfos. Por otro lado, no
se identifica al MoS; con el 6xido de circonio. Actualmente, se realizan estudios de microscopia

con alta resolucion para detectar la posible interaccion entre ambos compuestos.
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Fig. 5.24 Catalizador 2.8MoS,/PILC-Zr 50000x.
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Fig. 5.25 Catalizador 1.4MoS,/PILC-Zr 50000x.
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5.2 Evaluacion Catalitica.

5.2.1 HID de naftaleno.
A continuacion se presentan las graficas correspondientes a la hidrogenacion de naftaleno
bajo las condiciones de reaccion descritas en el capitulo tres.

131 se realizaron reacciones de HID con catalizadores de molibdeno

En un estudio previo
sulfurados sobre arcilla natural, obteniéndose una actividad menor que sobre una muestra
MoS,/PILC-ALl o una arcilla pilareada con aluminio-galio lo cual indica que el pilar jugaria algin
papel en la sintesis de un catalizador activo. Segﬁn la figura 5.26, que corresponde a catalizadores
MoS;, se observa una conversion superior para catalizadores en soportes de arcilla pilareados con
cationes de circonio, mientras que para soportes con cationes de aluminio y alimina a contenidos
equivalentes de molibdeno, los valores de la constante de velocidad de reaccion son similares entre
ellos. Unicamente a contenidos de Mo pequefios, se obtuvo una conversion similar en los tres
soportes probados.

La actividad superior desplegada por catalizadores de MoS,/PILC-Zr, no se puede explicar
Unicamente en términos de tamafios de particula, inferidos a partir de los resultados de UV-vis. En
dicha técnica, encontramos que sobre la superficie del soporte PILC-Zr predominan especies O,
del oxido, a diferencia de los soportes de ALO; y PILC-Al, donde hay mayoria de especies Th.
Con especies en coordinacion Ty, se logra una mejor distribucion sobre la superficie del soporte,
debido al tamaifio de su estructura, lo cual esta relacionado con un mayor nimero de sitios activos
en algunas reacciones de HDT. Por tanto, es de esperar que en catalizadores de arcilla
intercambiada con cationes de circonio no ocurra un fendmeno de este tipo. Resultaria que el pilar
de circonio provocaria la formacion de cristales de MoS, mas activos que sobre Al,Os. Este hecho

ya ha sido observado en catalizadores donde se emplea ZrO, como soporte'®”.
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En la figura 5.27, se puede ilustrar el efecto de la adicién del niquel, y la conversion en
todos los casos aumentd. Adicionalmente, los sistemas cataliticos Ni-Mo-S/PILC-Zr presentan
una elevada conversion frente a los otros catalizadores. Por otro lado, la conversion es similar en
sistemas Ni-Mo-S/ALO; y PILC-Al, a la concentracion de 2.8 at. de molibdeno/nm®. A

concentraciones de 0.6 y 1.4

SISTEMA Mo SISTEMA NiMo
o E)
. & v &
6 2 _q; Jo 8 §
2
)& »
2 ‘0
0 0
LC-Zr PILC-Zr
. 14
ato de Mofm? 6 ALQ, SOPORTE sodeMomm 06> ALO, SOPORTE

ig. 5.26 Reaccion de HID en sistemas  Fig. 527 Reaccion de HID en sistemas

Mo/soportes. NiMo/soportes.

at. de Mo/nm’ en soportes PILC-Al parece que el promotor Nino favorece la conversion, pues
segiin la figura 5.27, la velocidad de reaccion es similar a la del sistema MoS,/PILC-Al,
monometalico (fig. 5.26).

La figura 5.28 ilustra el efecto del niquel de catalizadores Ni-Mo-S/soporte sobre
catalizadores Mo-S/soporte, calculado como la relacion de las constantes de velocidad. En esta

grafica, los catalizadores con 0.6 y 1.4 at. de molibdeno/nm’* soportados en Al,Os, tienen un efecto
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. C-Zr
2.8 > PIL

at. de Mo/nm? 14

0.6

Fig. 5.28 Efecto del promotor niquel.

de promocion similar e incluso presentan una promocion ligeramente menor que a 2.8 at./nm’. De
acuerdo a la literatura”! a bajas concentraciones de molibdeno (p. ¢. 0.6 y 1.4 at. de Mo/nm?)
existe una mayor interacciéon del molibdeno con el soporte, por tanto el niquel no forma un gran
numero de sitios activos, o que si sucede a concentraciones de 2.8 at. de molibdeno/nm?. Por otro
lado, en catalizadores a base de arcilla pilareada con aluminio, se encuentra que a 0.6, 1.4y 2.8 at.
de Mo/nm® el cociente de constantes de velocidad es ca. 2, 3 y 4 respectivamente, por lo que el
efecto de promocion presenta una relacion directa con la concentracion del molibdeno
impregnado. No obstante, a concentraciones de fase activa de 2.8 at./nm’ el efecto es similar al de
la alimina, indicando que en catalizadores Ni-Mo-S/PILC-Al el niquel crea mas sitios activos que
a concentraciones de 0.6 y 1.4 at. de Mo/nm®. En el caso de catalizadores Ni-Mo-S/PILC-Zr,
puede decirse que a la concentracion de 1.4 se alcanza a aprovechar casi todo el niquel, pues el
efecto de promocion ya no aumenta apreciablemente al pasar a concentraciones de 2.8 at. de

Mo/nm’. En este soporte se observa que el efecto de promocién depende de la concentracion de
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molibdeno. Sin embargo, a concentraciones de 0.6 at. de Mo/am?, no hay un efecto de promocion,
probablemente debido a una mayor interaccion del molibdeno con el soporte. Por tanto, a bajas
concentraciones de molibdeno, segun la literatural™! el niquel no esta localizado en los bordes del
MoS,, y por el contrario, a altas concentraciones de molibdeno existe una mayor dispersion de
borde lo cual ocasiona que exista una actividad mayor en soportes PILC-Zr.

Por otro lado, con los analisis de UV-vis se puede establecer una correlacion con los
resultados obtenidos en la HID del naftaleno. El analisis de estos espectros indica que la elevada

proporcion de especies O, en catalizadores soportados sobre PILC-Al y AL O, (fig. 5.11-5.13), al

parecer no se encuentra distribuidas de manera homogénea en el catalizador, y seglin se reviso en

el capitulo 1, estas estructuras pueden pertenecer a aluminatos, como el NiAlO,, el cual no

participa cataliticamente en la reaccion. En el caso de la PILC-Zr es evidente de la figura 5.13, que

la intensidad de la banda correspondiente a especies O, es menor que la de los otros soportes; por

fo tanto, habra una mejor dispersion en tales catalizadores.

o Iy

e X0

B/ B 60)

<0 90

CONVERSION
(%)

<0

CONVERSION
(%)

PILC-Al

14
at de Mo? | AL, SOPORTE

PILC-Zr

PILC-Al

1.4 SOPORTE

at. de Mo/nm? 0.6 AlLO;

Fig. 5.29 Conversion de HID en sistemas Mo/soporte. ~ Fig. 530 Conversion de HID en sistem

NiMo/soporte.
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Las constantes de velocidad nos indican una mayor conversion a productos. Las graficas
5.29 y 5.30, presentan las conversiones de los sistemas Mo y NiMo; es evidente que la conversion
es mayor en los soporte PILC-Zr en ambas fases activas.

Finalmente, en el apéndice C se incluyen las graficas correspondientes a la evolucion del
reactivo con respecto al tiempo, para cada uno de los sistemas cataliticos Mo/soporte y Ni-

Mo/soporte.

5.2.2 HDS de dibenzotiofeno.
Para esta reaccion se seleccionaron los catalizadores que mostraron las constantes de
velocidad hidrogenante mayor (1.4 y 2.8 at. de molibdeno/nm®), los resultados de velocidad de

reaccion aparecen en la figura 5.31.

SISTEMA Mo

-
(Bas 'woﬂ)(/€u1 p-00)
b |

28 PILC-Zr

Al,O
atm de Mo/nm? 23

PILC-Al SOPORTE

Fig. 5.31 Reaccion de HDS en sistemas Mo.
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Se observa que en muestras de catalizadores MoS,/PILC-Zr, la constante cinética es
superior frente a catalizadores de MoS,/ALL,O; y PILC-Al a contenidos andlogos de molibdeno.
Estos Gltimos catalizadores, despliegan actividades similares al variar el contenido de fase activa.

Comparando las constantes de velocidad de reaccion de los catalizadores con soportes de
arcilla intercambiada con cationes, los catalizadores soportados en PILC-Zr presentan constantes
de reaccion dos veces mas grandes que catalizadores MoS»/PILC-Al. De acuerdo con la

literatura'®”!

, como ya se explicO, se puede inferir que en catalizadores MoS,/PILC-Zr, el 6xido de
circonio induce a la formacion de especies de MoS; mas reactivas, y por tanto, la actividad es
mayor. Se observa entonces que en esta reaccion, existe un efecto del pilar en la actividad
hidrodesulfurante.

La tabla 53 presenta algunos resultados cinéticos de la hidrodesulfuracion del

dibenzotiofeno.

PARAMETROS y-ALOs PILC-Al PILC-Zr
CINETICOS 1.4 2.8 1.4 2.8 1.4 2.8

k[m’/g. de Mo s] 10° | 4.93 2.21 430 1.78 9.40 5.40
r[mol/g.s] 10" 6.26 6.73 5.08 4.65 6.50 7.72
Ex[kJ/mol K] 87.44 88.41 64.56 64.47 65.40 64.43

Tabla 5.3 Resultados cinéticos de la HDS del DBT

En dicha tabla, se presentan los resultados de la constante de velocidad de reaccion por
gramo de molibdeno para cada uno de los catalizadores empleados. La finalidad de expresar la
constante cinética en términos del contenido masico del molibdeno, es para considerar las

diferencias en area especifica, donde en un catalizador con un area especifica alta la constante por
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gramo de catalizador sera mayor. A cargas de 2.8 at. de molibdeno/nm?, la constante cinética es
superior en catalizadores MoS,/PILC-Zr, que en catalizadores de alimina o arcillas con cationes
de aluminio entre sus laminas. Ademas, en el caso de arcillas intercambiadas con aluminio se
encuentran valores de la constante cinética inferiores incluso a los de alamina. Por lo tanto, de
acuerdo con estos resultados es notoria la diferencia de acuerdo con el tipo de pilar usado.

En reacciones de HDS del tiofeno se ha observado!®!

, que la velocidad de reaccion de
catalizadores MoS,/PILC-Al es 70 % menor que catalizadores MoS,/Al,O; a cargas de 2.8 at. de
Mo/nm”. En reacciones de HDS del DBT, prevalecen también condiciones de baja actividad, por
lo cual los catalizadores soportados de arcilla con cationes de aluminio no son adecuados para
reacciones de HDS.

Comparando ambas reacciones, HDS (fig. 5.31 y tabla 5.3) e HID (figs. 5.26 y 5.27) en
sistemas Mo/soporte unicamente, es notorio que el mejor soporte catalitico es la arcilla pilareada
con circonio. Por otro lado, si podemos afirmar que para el caso de la HID las PILC-Zr en
sistemas NiMo, estan mejor adaptadas para este tipo de reaccion. El estudio en HDS de sistemas

bimetalicos Ni-Mo o Co-Mo, actualmente se encuentra en curso y podra aportar informacion

sobre los sistemas con arcillas pilareadas a base de circonio.

5.3 Discusion General.

De los resultados se observa que los catalizadores Ni-MoS,/PILC-Zr presentan una mayor
actividad frente a sistemas Ni-MoS,/PILC-Al y Ni-MoS,/Al,Os; a diferentes concentraciones de
Mo. En esta seccion se propone una explicacion para relacionar las diferencias de actividad
hidrogenante de catalizadores MoS, en los soportes estudiados.
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En primer lugar, la caracterizacion por TGA-ATD (fig. 5.7 B) en soportes PILC-Zr, indica
que los pilares de la arcilla poseen una estructura similar a 6xidos de circonio, en acuerdo con lo
sefialado ampliamente en la literatura. Este es un resultado importante en cuanto a las posibles
interaciones de fase activa y soporte, como se discutira mas adelante.

En cuanto a los catalizadores calcinados en la fase 6xido, los resultados de DRX (figs. 5.4
y 5.5), predicen tamafios de particula muy grandes especialmente para solidos 2.8 MoO,/PILC-Zr,
frente a los otros soportes. Estos resultados no contradicen a los obtenidos por U.V., st se
considera que tal técnica contempla un promedio de las especies cristalinas de MoO; presentes;
mientras que la técnica de DRX, detecta exclusivamente a las particulas de tamario superior a 5.0
nm. Asi, en U.V. se determiné que al usar soportes de PILC-Zr y de PILC-Al la fase activa
presentaria un mayor tamaiio a concentraciones de 1.4 y 2.8 at. de Mo/nm’ que sobre AL,Os.

Por otro lado, segin los calculos de UVDRS, el catalizador con 2.8 at. de Mo/nm* de
PILC-AI presenta un mayor tamafio de particula que catalizadores MoO,/PILC-Zr a la misma
concentracion de fase activa; mientras que por DRX el mayor tamaiio de particula se presenta en
catalizadores PILC-Zr. Esto significa que en promedio, el soporte PILC-Zr contiene una mayor
cantidad de especies de menor tamafio de Mo que podrian encontrarse bien dispersas sobre el
soporte. No obstante, de acuerdo con la relacion de intensidades de DRX, existen en un menor
nimero especies de MoO; de mayor tamafio (ca. 285 nm); mientras que en catalizadores de PILC-
Al se presenta una proporcion mayor de especies de mayor tamafio, probablemente mal dispersas.
En consecuencia, se observa también una disminucion en area especifica (BET) de catalizadores
PILC al aumentar el contenido de fase activa (tabla 5.2), originada por el llenado de poros por la
fase activa. Estos resultados junto con los de DRX hacen suponer que no todas las particulas

estarian situadas dentro de la estructura ordenada, sino que una fraccion de la fase activa se
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encontraria en los mesoporos de la zona deslaminada de la arcilla, y otra parte asociada con el
circonio, que pudo haber quedado fuera de la estructura pilareada. La figura 5.32 muestra que el

oxido de circonio puede ubicarse en los mesoporos o sobre la superficie de la arcilla.

VoS 110y Yo 0y YoiZ 0y

Fig. 5.32 Modelo del catalizador MoS»/PILC-Zr

Asi mismo, los resultados de microscopia electronica para catalizadores de 2.8 at. de
Mo/nm? en PILC-Al muestran la presencia de particulas de Al,O;, entre las laminas ordenadas de
la arcilla, asociadas éstas con las laminas de MoS,. También se identificaron particulas de AlOs,
probablemente fuera de la estructura PILC ordenada, donde también habria particulas de MoS,
asociadas.

Por tanto, en ambos soportes de arcilla, a bajas concentraciones de Mo, las particulas de

MoOs estarian dentro de la estructura PILC. Se puede pensar, segin la literatura'”!, que para
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MoS,, no habria cambios sustanciales con respecto al oxido, que modifiquen la relacion de
tamafios, y se tendrian particulas pequefias bien dispersas. Para catalizadores de MoO./PILC-Al y
MoO,/PILC-Zr, se observa en el primer caso numeros de coordinacion mayores que en el
segundo. Esto sugiere particulas de MoO; de mayor tamafio en PILC-Al que en PILC-Zr y
probablemente al estado sulfuro se conserva esta proporcidn. Se podria establecer entonces que
las particulas de fase activa de menor tamafio de MoS,/PILC-Zr serian mas activas en
hidrogenacion que MoS,/PILC-Al. En este caso se hace patente la presencia de efectos
geométricos, sin embargo, los resultados inferidos de la figura 5.33 pueden predecir un efecto
mas, el cual se expone a continuacion.

La figura 5.33 muestra que la actividad intrinseca, por atomo de molibdeno, varia con el
contenido de Mo, para un mismo soporte y donde el nimero de coordinacion es casi el mismo. No
obstante, nimeros de coordinacion pequefios se relacionan con la actividad en soportes PILC,
hecho que no sucede en soportes de Al,O; a pesar de poseer nimeros de coordinacion pequefios
(ca. 2) a diferencia de las arcillas. Este resultado es lo que hace suponer que no solo el efecto

geométrico de la fase activa explicaria las diferencias de reactividad.

® (A)
A
A 404 AN ]
$ (A) a AL,
& 0 a8 a rucz ]
™ of @ PILCA
% B
2 @
§ 2 u _
4 T (B)
—g =] (CA) <
= 10 (BC> “ J
i 7 3 4 ]

NUMERO DE COORDINACION.

Fig. 5.33 Actividad intrinseca contra nimero de coordinacion.

A)0.6B) 1.4y C) 2.8 at. de Mo/nm’.
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) . .
1677071 que en catalizadores Mo$; suelen presentarse enlaces del tipo Mo-

Diversos autores sefialan
O-soporte y en algunos casos este enlace es muy fuerte como por ejemplo en Al O, provocando
una disminucion en la creacion de sitios activos, en otras palabras una disminucion de vacantes de
azufre disponibles generados al reducir el molibdeno. Este fendmeno va de acuerdo con la
facilidad de sulfuracion de la fase activa sobre el soporte. En el caso de catalizadores de Al,O;,
algunos atomos de Mo asociados al soporte no se sulfuran evitando la formacién de grupos -SH’,
los cuales propician la activacion del H, y a su vez la generacion de sitios activos en
hidrogenacion. Esto no se observa en catalizadores soportados sobre ZrQO, ya que se considera!™!
que este soporte genera interacciones metal-soporte menos fuertes que Al,Os. Adicionalmente, los
atomos de molibdeno podrian estar unidos al soporte por enlaces del tipo Mo-S-Zr en lugar de
Mo-O-Zr. Segiin Hamon'®” los enlaces con el soporte seria del tipo Mo-S-Zr en lugar de Mo-O-

Zr, debido a una sulfuracion parcial de la circonia, La fig. 5.34 es similar a la reportada por

Hamon, en donde se relaciona la cantidad de molibdeno con la actividad intrinseca por atomo
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Fig. 5.34 Influencia del contenido de Mo sobre la HID de naftaleno.

107




RESULTADOS Y DISCUSION

de molibdeno (lo mas cercano a un turnover number). El decremento en actividad al aumentar la
concentracion de molibdeno se observa también en sistemas cataliticos soportados en PILC-Al y
PILC-Zr. Segun la figura 5.34 la mas alta actividad intrinseca en catalizadores soportados PILC-
Zr se alcanza a una concentracion de 0.6 at. de Mo/nm®. Esto explica el efecto del fenomeno
geométrico. Sin embargo, junto con los resultados de actividad especifica (fig. 5.26) se infiere que
adicionalmente a los efectos geométricos se presentan también efectos electronicos.

Por otro lado, es razonable que debido a efectos geométricos o en otras palabras que debido
al tamafio pequefio de particula del cristal MoOs, éste se distribuya mejor sobre la superficie del
soporte, si esto es asi existira un nimero mayor de sitios activos, provocando la alta actividad a
esta concentracion. No obstante, este comportamiento de alta dispersion es observado
principalmente en catalizadores metalicos no soportados'™*!, y se establece que para una buena
dispersion la actividad intrinseca debe permanecer invariable al aumentar el contenido de Mo y que
la actividad especifica es directamente proporcional al contenido de Mo. Para catalizadores
soportados de arcillas intercambiadas esto parece no ser valido. Segln se ve en la fig. 5.26, la
actividad especifica aumenta al aumentar el contenido de Mo, sin embargo el comportamiento de
la actividad intrinseca es totalmente inverso. Aparentemente parece que hay una contradiccion en
ambas graficas, pero si consideramos que los sitios activos son las moléculas de Mo-S enlazadas al
Zr resulta razonable inferir que a un mayor contenido de Mo exista un mayor numero de sitios
activos. Asi, la actividad intrinseca contempla a todos los atomos presentes mas no los atomos
activos de Mo. Los resultados de la figura 5.33, querrian decir que no es el nimero de atomos de

Mo los que provocan la actividad, sino més bien el nimero de enlaces Mo-S con el circonio.
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Se determind que la actividad hidrogenante en sistemas MoS, con soportes de arcilla
intercambiada con cationes de circonio a concentraciones de 2.8 at de Mo/nm’, es superior que la
de MoS; con soportes de arcilla pilareada con aluminio y soportes de alumina. En la
hidrodesulfuracion de dibenzotiofeno, los sistehas MoS, sobre arcilla-circonio presentaron
también una mejor actividad que MoS; soportados en arcilla pilareada con aluminio y soportes de
alimina a concentraciones de molibdeno de 2.8 at/nm’. El comportamiento de estos catalizadores,
con base en las diversas caracterizaciones fisicoquimicas, no obedece directamente al tamafio de
particula de molibdeno depositada, como se ha reportado en otros sistemas, sino que se relaciona
con la presencia del pilar. En particular, en los catalizadores de MoS, soportados en arcillas
intercambiadas con circonio a 2.8 at de Mo/nm?, de acuerdo a la literatura existiria una interaccion
electronica con el pilar de 6xido de circonio; de tal forma que se produce un nimero mayor de
sitios activos para la hidrogenacion de naftaleno y para la hidrodesulfuracion del dibenzotiofeno.

En los catalizadores NiMo/arcilla pilareadas con circonio y aluminio se observé que el efecto

de promocion kypNiMo/kypMo depende de la concentracion de molibdeno, efecto no observado
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en el catalizador NiMo/ALQO . La interaccion con la fase activa es diferente en cada caso como ya
se menciond antes. Ademas en ¢ caso de bajas concentraciones (0.6 at de Mo/nm?) de
molibdeno/arcillas, el niquel no alcanzaria a promover los sitios de molibdeno.

Para concentraciones de 2.8, el efecto de promocion en NiMo/PILC-Zr es 12% mayor que
en NiMo/Al,Os, lo que explica en parte la constante de velocidad de hidrogenacion superior
obtenida. Habria en el caso de NiMo/PILC-Zr un mayor numero de sitios promovidos (por gramo
de catalizador) que en NiMo/Al,Os.

Por tanto, se sintetizaron catalizadores sulfuros soportados sobre arcillas pilareadas con
cationes de aluminio y circonio, con caracteristicas texturales adaptadas a reacciones de
hidrotratamiento. Por difraccion de rayos X se confirmé que la distancia interlaminar (ca. 18 A) no
cambia significativamente y los valores de areas evaluadas por fisisorcion se mantienen superiores
a los 150 m%/g, en cada una de las etapas de preparacion: impregnacion, calcinacion y activacion
por sulfuracion. Ademas, por microscopia electronica de transmision se identificaron particulas
analogas a las de la alimina entre las laminas caracteristicas de las arcillas. En el caso de arcillas
con pilares de circonio no se distinguio claramente ninguna particula semejante al ZrQ,.

Los estudios anteriores revelan que las arcillas pilareadas estan adaptadas para el
hidrotratamiento. No obstante, se debera continuar con el estudio pero con cargas reales de las

fracciones pesadas del petroleo, que actualmente se tratan en las refinerias.
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- APENDICE A.

Preparacion del Soporte :

Tamizado de la arcilld hasta 200

mesh

l

Lavado de la arcilla con agua
tridestilada y agitacion a 40 °C
durante 4 h.

¥

Intercambios con NaCl a 50 °C,
durante 4 hrs.

y

Lavado con agua tridestilada

l

Secado y tamizado (150 mesh) de
la arcilla intercambiada

N

Y

Obtencion del cation
pilareante*
a)Al b)Zr

l

Pilareado:
Adicion de la arcilla
intercambiada y seca** se

somete a T= 70 °C por 4hr.

l

Filtracion por gravedad y
lavado (sin agitacion) de la
arcilla pilareada con agua

tridestilada.

|

Secado a 120 °C durante 10 h.,
tamizado y calcinado a 400 °C.

111




APENDICE A.

Preparacion del Soporte :

Tamizado de la arcilla hasta 200
mesh

l

Lavado de la arcilla con agua
tridestilada y agitacion a 40 °C
durante 4 h.

hd

Intercambios con NaCl a 50 °C,
durante 4 hrs.

4

Lavado con agua tridestilada

l

Secado y tamizado (150 mesh) de

Obtencion del cation
la arcilla intercambiada

pilareante*
a)Al  b)Zr

A
Y

|

Pilareado:
Adicion de la arcilla
intercambiada y seca** se
somete a T= 70 °C por 4hr.

|

Filtracion por gravedad y
lavado (sin agitacion) de la
arcilla pilareada con agua
tridestilada.

|

Secado a 120 °C durante 10 h.,
tamizado y calcinado a 400 °C.
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* Preparacion del Cation Pilareante :

a) Oligomero de aluminio.

Se debe cumplir el cociente de
relaciones molares OH/Metal

Preparacion de la Solucion de Preparacion de la solucion

A
Y

la especie metalica de NaOH

Hidrdlisis por goteo con
agitacion por 24 hr.

l

Reflujo de la especie a 70 °C
por 48 hr. con agitacion.

l

Toma de la muestra para
medir pH y analizar por
absorcion atomica.
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b) Oligomero de circonio.

Preparacion de una solucion
deZr0.1 M.
T=40°Cy24h.

l

Reflujo bajo agitacion
constante a una temperatura
de 40 °C

l

Tiempo de afiejamiento de 24
h.
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** Pilareo de Arcillas :

El cation pilareante se somete
a 70 °C con agitacion

A
Y

X gramos de arcilla
sodica, tamizada a 150
mesh.

Con pilares de Zr se debe
conservar la relacion de 2
meq Zr/g de arcilla

l

Adicion de la arcilla al reactor
que contiene cation pilareante
por 4 hr con agitacion a 70
°C. Para sistemas con cationes
de Zr la temperatura es de 40

°C por 2 h.

Sedimentacion por gravedad
en 24 hr.

Toma de muestra para medir
pH y analizarla por absorcion
atomica.

l
l

Y

Filtracion y lavado con
H,0.

Secado y calcinado de la
muestra en las mismas
condiciones que el lavado.
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A

Sintesis del catalizador y Activacion del componente activo

Secado del soporte a 110 °C,
por 8 hr.

!

Medir el volumen poroso

A
Y

Adicion de una solucion
de heptamolibdato de
amonio.

|

Reposo por 4 hr. a

temperatura ambiente.

|

| Calcinado a 400 °C por 2 hr. |

| Obtencion de MoO:/PILC |

Sulfuracion de la muestra con
una mezcla de H,/H,S 10%
vol. a4 It/hpor2 h.
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Area especifica de catalizadores Mo/PILC.

S (BET)
(m'/g)
IMPREGNACION SULFURACION
SOPORTE (at. de Mo/nm?®)
0.6 1.4 0.6 1.4
PILC-Al 181.7 163.1 150.2 141.4
PILC-Zr 210.6 201.2 175.3 164.2
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Area especifica de catalizadores NiMo/PILC.

. Ni
Relacion molar: =03
a Ni + Mo
S (BET)
(m’/g)
IMPREGNACION SULFURACION
SOPORTE (at. de Mo/nm?)
0.6 1.4 2.8 0.6 1.4 2.8
PILC-Al 140.5 126.1 116.0 1270 | 1140 104.8
PILC-Zr 171.1 163.4 145.0 136.5 | 1304 115.7
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C.1 Reactor Batch Agitado.

Los reactores batch se usan generalmente para reacciones en fase liquida. En este tipo de
reactores, los reactantes junto con el catalizador se alimentan dentro del reactor y se descargan
después de cierto tiempo. Cuando un sélido catalitico tiene que mantenerse en suspension o
cuando hay dos fases liquidas, se requiere de agitacion para asegurar el contacto de las diferentes
fases. La agitacion también es necesaria para equilibrar la temperatura en el reactor y mantenerlo
al nivel deseado para un eficiente intercambio de calor. En consecuencia un reactor batch se
considera espacialmente uniforme en composicion y temperatura. En estos reactores, la

composicion cambia con el tiempo debido al avance de la reaccion'®.

a) Evaluacion de la constante cinética HID.

La constante cinética se calculo por medio del método integral de andlisis, realizando un
ajuste lineal de los datos de velocidad de reaccion versus tiempo. Se determind, en primer lugar,
la conversion a productos, con base en las areas de los picos correspondientes de reactivo y
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producto, obtenidos mediante analisis cromatografico. La reaccion se realizé a 350 °C y 7000 kPa

y después de 8 h de reaccion la tabla C.1 muestra el siguiente resultado para un catalizador de

2.8NiMoS/PILC-AL

.

T.R. Area
Producto | (min) u.a.
Ciclohexano 1.728 1132801
Tetralina 7.758 3174
Naftaleno 11.550 841

Tabla C.1 Resultados cromatograficos de la reaccion de naftaleno con un catalizador

2.8NiMoS/PILC-Al

Por tanto, la conversion se evalua por medio de la siguiente relacion:

A
moles iniciales totales 4+ AP

moles reaccionados 4,
(C.1)

Donde:

Xa : es la conversion de naftaleno.
A, : es el area correspondiente a productos.
A, : es el area correspondiente a reactivos.
A partir de la conversion y considerando que la reaccion es de pseudo primer orden la

constante cinética se evaliia por medio de la ecuacion C.2:

Donde:

k: es la constante de velocidad de reaccion.

t: es el tiempo
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b) Velocidad de desaparicion de naftaleno.
La velocidad de desaparicion de naftaleno sc evalia a partir de la siguiente expresion:

= C =X)L (C3)
Donde:
Ca: es la concentracion en moles/It. de naftaleno para cualquier tiempo t.
C,,: es la concentracion en moles/It. de naftaleno iniciales.
La evolucion del consumo de reactivo en el tiempo lo muestran las siguientes figuras C.1

a C.6. En las figuras C.2 y C.3, se pueden observar velocidades de reaccion altas comparadas con

las de la figura C.1.

L e e e B e L B e e MR Eam e 4.0 L vy ey T Lk | T Y
§ !
o
o % . [n} o)
as{ x B ] 357 "
5 x R s 8 g
X X
® g o . a
= 304 X R 3.0
5*@ L ) x X
s 25 § =i 2.5 -
é ,—E X ALO, 8 & - X ALO, &
0 MLCAl Qe o PILC-Al
20 B PLCZ é 2.0 ® PILC-Zr
1-5 T T T M L T T T lvs T T T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6 7 8 (1] 1 2 3 4 5 6 7 8
TIEMPO(h) TIEMPO (h)
Fig. C.1 Evolucion de la concentracion Fig. C.2 Evolucion de la concentracion con
con respecto al tiempo para 0.6 respecto al tiempo para 1.4 at. de
at. de Mo/nm’. Mo/nm’.
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40 ——

15

g
=]
N

2.0 4

CONCETRACION DE NAFTALENO
(*10°2 mol/1t )
N
W

1.5

X0
v -]

=R ¢

DORIX

-
[

T
3

T T

4 S

TIEMPO(h)

Fig. C.3 Evolucion de la concentracion con respecto al tiempo

para 2.8 at. de Mo/nm>.

Se observo un aumento con el uso del promotor Ni bajo impregnacion secuencial. Las

figuras C.4-C.6, muestran tal efecto:

4.0 T T T T T
T o '
354 %
a
20 " x o
é ” % 9
s}
2.5 X LI o
2.0 [
Ei X x «
2154
€ g X AL,
~ 1.0 0 PILCAl
s PICZ
0.5
0.0 T T T T T T T 1

0 1 2 3 4 5 6 7 8
TIEMIX)(h)

Fig. C.4 Evolucion de la concentracion
con respecto al tiempo para 0.6

at. de Mo/nm?.

4.0 T B T T T T T T
"
x R o
3.5 L)
T o
. a
3.0 a
s X
= X
o) 2 m
& o 251
*g X ALO, &
< O PILC-Al
2.0+ ® PILC-Zr
1.5 T T T T ¥ T T
0 1 2 3 4 5 6 1 8
TIEMPO (h)

Fig. C.5 Evolucion de la concentracion con

respecto al tiempo para 1.4

Mo/nm?>.

at.

de
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40 .-

o E X AIZO‘
G 3 A o PLC-AL ]
)]
E ¥ x @ PICZ
a
7 - 30 - ~
83 R
5% 25 & g
S~ @
S 15 |

o 1 2 3 a4 S5 & 17 8
TIEEMPO (h)

Fig. C.6 Evolucion de la concentracion con
respecto al tiempo para 2.8 at. de

Mo/nm?.

En estas graficas, la rapidez con la que se consume el naftaleno es mayor a
concentraciones de 1.4 y 2.8 at. de Mo/nm® en catalizadores Ni-Mo-S/PILC-Zr, que en

catalizadores Ni-Mo-S/PILC-Al o Ni-Mo-S/AlLO;.

C.2 Reactor de Flujo Piston.

El reactor de flujo piston, es cualquier reactor de operaciéon continua en el que hay
movimiento constante de uno o de todos los reactivos en una direccion espacial seleccionada y en
el cual no se hace intento alguno por inducir el mezclado entre los elementos del fluido en ningin

punto a lo largo de la direccién de flujo. Existen dos suposiciones importantes:

122




APENDICE C

1) En cualquier seccion transversal normal al movimiento del fluido son uniformes el
gasto en masa y las propiedades del fluido (presion, temperatura y composicion). En otras
palabras, todos los elementos del fluido pasan el mismo tiempo dentro del reactor y siguen la
misma secuencia de cambios de presion, temperatura y concentracion.

2) La difusion relativa al flujo del fluido es insignificante. Es decir, las moléculas de los
reactivos y los productos no se difunden de un elemento de fluido a otro durante el paso de estos
elementos por el reactor'®),

a) Evaluacion de la constante cinética para el HDS.

La constante cinética se calculo a partir de los datos de conversion mediante la ecuacion

C.4 obtenida a partir de un balance diferencial en el reactor sobre un elemento de volumen,

tomando en cuenta las siguientes consideraciones: el reactivo limitante es el dibenzotiofeno, existe

un exceso de hidrogeno en el sistema y la reaccion se puede considerar de pseudo primer orden.

= %ikln(l— X)L (C4)

Donde:
k : es la constante de velocidad de reaccion.
Fo : es el flujo de reactivos a través del reactor mol/h.
Co : la concentracion inicial de DBT mol/lt.
m: la masa de catalizador g.
X4 : conversion a productos.
Por ultimo, de acuerdo a la tabla 4.2 los valores de energia de activacion, indican que

durante Ia reaccion los problemas difusivos en el catalizador se pueden considerar despreciables.
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