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Resumen

Las normas, cada vez mas estrictas, relativas a las cantidades maximas
de precursores de contaminantes en combustibles y las composiciones de los
crudos de origen mas pesados, han motivado disefiar estrategias de
investigacion para mejorar los procesos de hidrotratamiento en las refinerias.
En particular, una de estas es la bldsqueda de catalizadores méas activos y
selectivos que los actuales de NiMo(CoMo0)S/Al,Os.

El principal inconveniente en la sintesis de catalizadores Ni-W es la
diferencia que presentan ambos metales en la temperatura a la que se lleva a
cabo la formacion de la fase sulfuro. Dado que la fase activa en la
hidrodesulfuracion es una fase mixta Ni-W-S, la segregacion de fases causada
por esta diferencia de temperaturas resulta en catalizadores con baja actividad.

En este trabajo se estudio la sintesis del sistema catalitico Ni-W
soportado en alimina. La impregnacién del precursor de niquel se llevé a cabo
por el método de reflujo con una solucion de acetilacetonato de niquel sobre la
fase sulfurada de tungsteno soportado. Los solventes usados en la
incorporacion del complejo de niquel fueron metanol, isopropanol, acetona y
tolueno. Los catalizadores se evaluaron en la reaccion de hidrodesulfuracion
de 4,6 dimetil dibenzotiofeno y los resultados se compararon con un
catalizador de referencia preparado con nitrato de niquel en solucion acuosa
por el método convencional de llenado de poro.

Los resultados de espectroscopia mostraron que la interaccion entre el
niquel y su entorno se modificé dependiendo del solvente utilizado. La
velocidad de reaccion del catalizador preparado con acetilacetonato de niquel
fue 3 veces mayor con respecto al catalizador preparado por el método
convencional. Entre los catalizadores preparados con acetilacetonato de niquel
en los distintos solventes, el preparado a partir de una solucion en metanol
indujo la mayor velocidad de reaccion especifica; 130% mayor comparada con
el catalizador sintetizado con tolueno como solvente.



Los estudios de XPS mostraron que en el catalizador preparado con
metanol, el 100% del niquel impregnado estaba formando la fase activa NiWs,
mientras que en el catalizador preparado en la solucion de tolueno la
distribucion de especies de niquel se dividié en 37% NiWS y el balance en la
fase segregada de sulfuro de niquel.

Con microscopia electrénica de transmisién se pudo ver que el solvente
no tuvo ningun efecto sobre la fase sulfurada de tungsteno, por lo que las
diferencias en actividad estaban dadas Unicamente por su efecto sobre el
niquel. Mas aun, a partir de las dimensiones obtenidas por esta técnica, se
pudo calcular la cantidad de sitios tedricos de borde disponibles. La similitud
entre el valor obtenido con la cantidad de niquel depositada por el método de
reflujo usando metanol como solvente, sugiere que la reaccion de
incorporacion del promotor en dicho sistema es selectiva a los sitios de borde,
contrario a lo que ocurrié con tolueno.

De acuerdo con el analisis de resultados presentado en este trabajo, las
diferencias en actividad presentadas por los catalizadores sintetizados con
diferentes solventes se deben a tres factores principalmente:

1. La elevada afinidad entre el complejo de niquel y los grupos sulfhidrilo
del sulfuro de tungsteno comparada con la afinidad del complejo y los
grupos OH del soporte.

2. La posible afinidad entre el solvente y la superficie de la alimina, que
puede repercutir en selectividad del complejo hacia sitios de borde.

3. La disociacion del complejo trimeérico en solventes polares, que podria
estar asociada con el impedimento estérico de la molécula asi como con
la energia de enlace entre el metal y los oxigenos adyacentes.
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1.1 Marco del proyecto

Dentro de los procesos que se llevan a cabo durante la refinacion del petréleo,
se encuentran las operaciones de hidrotratamiento catalitico (HDT). Estas consisten
en hacer pasar una fraccion de crudo a través de un lecho de particulas sélidas
(catalizador) con el fin de mejorar la calidad de los productos de destilacién. Entre
los procesos mas importantes de HDT se ubican los relacionados con la remocidn
catalitica de heterodtomos, entre los que destacan la hidrodesoxigenacion (HDO),
hidrodesnitrogenacion (HDN) y la hidrodesulfuracién (HDS).

Los compuestos azufrados son precursores de contaminantes que se encuentran
en alta proporcidén en combustibles para vehiculos automotores, especialmente en
fracciones medias como el diésel. Su descomposicion genera compuestos que ademas
de ser toxicos, dafian el motor y reducen la actividad del convertidor cataliticol1l.
Ademas, estos compuestos pueden reducir la actividad en las etapas posteriores del
proceso de refinacion, debido al envenenamiento que sufren los catalizadores de
dichas etapas.

En la década de 1970 la agencia de proteccion ambiental en Estados Unidos de
América (EPA) lideré una serie de investigaciones respecto al control de emisiones
como medida para mitigar el deterioro en la calidad del aire. Los primeros
convertidores cataliticos, instalados en vehiculos de combustion interna, vieron la luz
en 1975. Durante los afios siguientes, diversos autores sefialaron que la presencia de
compuestos azufrados y aromaticos en el combustible llevaba a la emision de
contaminantes como los o0xidos de azufre SO,. Hasta ese momento, la remocién de
moléculas azufradas de cortes medios de petréleo tenia como principal objetivo evitar
la corrosion en los quemadores caseros [21. A partir de entonces, se ha tenido una
tendencia global para reducir los niveles de contenido de azufre a cada vez menos
partes por millon. En los afios noventa se acordd en EUA reducir los niveles de 2000
a 500 ppm, después en 2000 y 2005 el maximo permisible fue de 350 ppm y 50 ppm
respectivamente. Actualmente y desde el 2006, la legislacidn exige el uso de diésel de
ultra bajo azufre (ULSD por sus siglas en inglés), que se refiere al diésel que contiene
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15 ppm o menos[3]l. En Suecia y Alemania existe una iniciativa desde el afio 2000
para fomentar el uso de diésel que contiene entre 2 y 3 ppm de azufre.

En México, la norma NOM-086-SEMARNAT-SENER-SCFI-2005 (NOM-
086) es la unica referida a la calidad de los combustibles donde se establece un nivel
maximo de azufre en diésel de 15 ppm (diésel ultra bajo azufre) a partir de 2009. Esta
norma ha evolucionado y se derivé de la NOM-086-ECOL-1994, en la que se
establecia el contenido de azufre en 500 ppm [31.

De manera paralela a la legislacion, se debe contar con un desarrollo
tecnoldgico capaz de acatar los lineamientos de la misma. La implementacion de la
legislacidn sobre los niveles de azufre en el combustible, conlleva una aceleracion en
el desarrollo de materiales cataliticos, ya que los catalizadores actuales no son
capaces de eliminar los compuestos menos reactivos. La tecnologia utilizada para
cumplir con la norma vigente es la hidrodesulfuracion catalitica ultra profunda (UD-
HDS por sus siglas en ingles).

1.2. Hidrodesulfuracion

Los cortes de petroleo, de donde se obtiene el diésel, contienen una gran
variedad de moléculas azufradas entre las que destacan los tiofenos, benzotiofenos,
dibenzotiofenos, alquil-benzotiofeno y alqui-dibenzotiofeno. La hidrodesulfuracion
consiste en hacer pasar una fraccion de petroleo destilado por un lecho catalitico en
presencia de hidrogeno. Esta reaccién da como producto sulfuro de hidrégeno (H,S),
que es relativamente facil de separar en una etapa posterior. Para la reaccion de
tiofenos con hidrégeno no existe ningdn limitante termodindmico en la
hidrodesulfuracionl[2]; la dificultad radica principalmente en la velocidad a la que
estas reacciones se llevan a cabo.

En la Figura 1.1 se muestra de manera representativa la velocidad de reaccion
de algunos compuestos, de acuerdo con una exhaustiva revision elaborada por C.
Song [4]. La reactividad de los compuestos azufrados varia segun su complejidad.
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Figura 1.1. Relacién entre velocidad de hidrodesulfuracion y complejidad de la
molécula. Adaptado de [4]

El reto de la hidrodesulfuracién ultra profunda es la eliminacion de compuestos
de muy baja reactividad como los de la familia de alquil-dibenzotiofenos[4,51. De
acuerdo con diversos estudios realizados con cargas reales asi como con moléculas
modelol2,6], los compuestos mas refractarios en el diésel son aquellos
dibenzotiofenos que tienen sustituyentes alquilo en las posiciones 4 y 6, La baja
reactividad de estas moléculas se debe principalmente al efecto estérico de los grupos
alquilo contiguos al &tomo de azufrel7]. Sin embargo, no se descarta la contribucidn
de un efecto electronico inductivo por parte de los grupos metilo adyacentes [8,9].
Para demostrar esto, Ma y colaboradores utilizaron un modelo de densidad
electronica en el atomo de azufre y lo compararon con las velocidades de reaccidn
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reportadas hasta esa fecha con moléculas del tipo tiofeno, benzotiofeno y
dibenzotiofeno, los investigadores encontraron una correlacion lineal siempre y
cuando las posiciones 4 y 6 del dibenzotiofeno no estuvieran ocupadas.

De entre los compuestos refractarios presentes en las cargas de diésel, la
molécula de 4,6 dimetil dibenzo[b,d]tiofeno (4,6 DMDBT) es la que presenta la
reactividad mas baja en la hidrodesulfuracion [10,11], En la Figura 1.2 se ilustra una
representacién de esta molécula, generada con el paquete ChemSketch desarrollado
por Advanced Chemistry Development, Inc., (ACD/Labs), donde se aprecia la
proximidad de los sustituyentes metilo al heterodtomo.

Figura 1.2. Molécula de 4,6 DMDBT

Para la desulfuracion asistida por hidrogeno de la familia de dibenzotiofenos,
las rutas mas aceptadas son dos: La desulfuracion directa (DDS) que consiste en la
adsorcion del heteroatomo sobre un sitio activo seguido por la hidrogendlisis de los
enlaces C-S, formando como producto un bifenilo, y la hidrogenacion catalitica
(HYD) de los anillos bencénicos de la molécula que debilitan el enlace S-C,
favoreciendo la remocion del azufre; esta ultima ruta da como productos del tipo
ciclohexilo y fenil-ciclohexilo. No obstante, existen trabajos que proponen la
existencia de una hidrogenacién parcial previa al rompimiento del enlace C-S,
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incluso para la ruta de desulfuracion directa, asi como la formacion de intermediarios
sulfuro-hidrogenados formados en vias paralelas[12,13].

Sy

S

HsC CHs
DDS HYD

H,c CH3

; 3
HaC

S
Hac c H3
CH

Figura 1.3. Rutas de reaccion para la hidrodesulfuracion de 4,6 DMDBT (adaptado de
[13])

En la Figura 1.3 se presentan las dos rutas de reaccion para el 4,6 DMDBT: La
ruta de hidrogenacion catalitica da como primer compuesto el 4,6-dimetil-1,2,3,4-
tetrahidrodibenzo[b,d]tiofeno (THDBT), en el cual Unicamente un anillo bencénico
del 4,6 DMDBT se satura. Este compuesto pierde el azufre para dar lugar al 1-metil-
3-(3-metilciclohex-1-il)benceno  (MCHT’) 'y posteriormente se hidrogena
completamente para formar el 3,3’-dimetil-1,1’-biciclohexil (DMBCH). Por el otro
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lado, siguiendo la ruta de desulfuracion directa, el 4,6DMDBT pierde directamente el
azufre para formar el 3,3’-dimetilbifenil (DMBF). En la Tabla 1 se muestra la
estructura de los productos de reaccion.

Tabla 1.1. Principales productos de la hidrodesulfuracion de 4,6 DMDBT[1,13]

Representacion Nombre IUPAC Ten (°C) | Siglas
Q_Q 3,3’-dimetil-1,1’-biciclohexil 257 DMBCH
CHs CH,4
@—Q 1-metil-3-(3-metilciclohex-1-il) 973 MCHT"
benceno
HaC CHj
3,3’-dimetilbifenil 279 DMBF
HsC CHj
O ' 4,6-dimetil-1,2,3,4-
s tetrahidrodibenzo[b,d]tiofeno N THDBT
3 CHj

*Metil Ciclo Hexil Tolueno

1.3. Catalizadores para hidrodesulfuracion

Para cumplir con las normas de emision en motores de combustion, se requiere
desarrollar materiales cataliticos capaces de eliminar los compuestos azufrados mas
refractarios, sin comprometer las propiedades quimicas y fisicas del combustible. El
desarrollo de catalizadores de hidrotratamiento a lo largo de la historia ha sido
principalmente con base en conocimiento empiricol14]. Esto se traducia en una baja
comprension del sistema, que conlleva una serie de esfuerzos aislados para resolver
las limitantes que se presentan en el proceso de optimizacion. Durante los Gltimos 60

10
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afos ha ido creciendo gradualmente la importancia de elucidar el aporte de cada
parametro en la actividad catalitica, para asi ser capaces de disefiar materiales que
cumplan con requerimientos especificos. En hidrodesulfuracién, la atencion se enfoca
principalmente en sulfuros de metales de transicion.

Los primeros catalizadores usados para la hidrodesulfuracion de cortes medios
fueron a base de molibdato de cobaltol2]. Después, en un trabajo de Pecoraro y
colaboradores [15]1, los autores exploraron diferentes sulfuros de metales de transicion
y correlacionaron la actividad en la hidrodesulfuracién de DBT con la posicion del
metal en la tabla periddica. El resultado fue una curva tipo volcan en la que los
elementos de los grupos 7, 8 y 9 mostraron la mejor actividad. Cabe sefialar que
algunos metales se redujeron a su estado metéalico en las condiciones del reactor
durante la reaccidn, es decir, no forman una fase estable de sulfuro. Mas tarde, dentro
del mismo grupo de trabajo [161, compararon esta tendencia periodica con la actividad
de los sistemas bimetalicos Co-Mo, Ni-Mo y Ni-W, los cuales eran conocidos por
presentar efectos sinérgicos[17]. En sus resultados, notaron que estos sistemas
presentan actividad en la HDS de DBT del mismo orden que los metales del grupo 8
de la tabla periddica, mientras que el costo por gramo de metal es relativamente bajo.

Los sistemas bimetalicos mencionados anteriormente se comenzaron a usar en
las reacciones de hidrotratamiento de fracciones medias de petroleo, pues se buscaba
un catalizador bifuncional que hidrogenara los compuestos insaturados y a la vez
llevara a cabo las reacciones de isomerizacion e hidrogendlisis de compuestos que
contienen heteroatomos como el azufre y el nitrégeno. Sin embargo, aun no era claro
el papel de cada metal en dichas reacciones. En un trabajo de 1970, Ahuja et al. [18]
investigaron el papel del niquel y el cobalto en catalizadores de molibdeno y
tungsteno en diferentes reacciones de hidrogenacion e hidrogendlisis. De acuerdo con
sus resultados, los catalizadores de Co-Mo soportados en alumina fueron la mejor
opcion para destilados ligeros debido a sus propiedades tanto hidrogenantes como de
hidrogendlisis, a menos que se requiera tratar cargas provenientes de pirolisis. En
este tipo de mezclas coexiste una mayor cantidad de compuestos aromaticos y por lo
tanto ellos recomendaron un catalizador tipo Ni-Mo. En esta primera clasificacion,
los catalizadores Ni-W fueron los mas adecuados para reacciones de hidrogenacion y

11
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en consecuencia, los autores resaltaron la conveniencia de su uso en cortes medios en
los que la proporcion de compuestos aromaticos y de heterodtomos era mucho mayor.

Con respecto a la estructura de la fase activa, diversos autores han propuesto
modelos que han ido evolucionando. Como se menciond anteriormente, existia
evidencia de un efecto sinérgico en la actividad hidrodesulfurante entre los metales
del grupo 7 con los del grupo 8 de la tabla periddica. En especifico, cobalto y niquel
con molibdeno y tungsteno. Los primeros modelos sugerian que el 6xido de
molibdeno formaba una monocapa sobre el soporte y al sulfurar, Gnicamente algunos
atomos de oxigeno eran reemplazados por atomos de azufre[19-21]. Sin embargo, el
papel del promotor aun no quedaba claro. Después, Voorhoeve y Sutiver propusieron
en 1971 [22] que el promotor se encontraba intercalado en la estructura del sulfuro de
tungsteno, especificamente en sitios tetraédricos que se formaban entre las capas de
azufre. Delmon [23] sugirié que podria existir un efecto sinergico al haber contacto
entre las particulas de MoS, y las de CogSg causado por un efecto “spill-over” de
hidrogeno. Este modelo, llamado también “teoria del control remoto”[24], no se ha
descartado a la fecha [25,26]

Con base en resultados de espectroscopia de emision Mdssbauer, Topsge y
colaboradores[27,28], propusieron el modelo denominado “CoMoS” en el cual el
promotor decora los bordes de las laminillas de sulfuro de molibdeno. Las bases de
dicho modelo son las mas aceptadas actualmente. Durante las Gltimas décadas,
diversos estudios no solo lo han confirmado, sino que se ha avanzado en la
comprension de la estructura. Entre esos estudios, destacan diferentes técnicas de
caracterizacion como es la microscopia de alta resolucion [29,30]1 con la que se
pueden ver las laminillas dispersas de sulfuro de tungsteno o molibdeno
perpendiculares al haz de electrones (plano 100). No obstante, el promotor no se
puede detectar. Usando espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS), asi como
espectroscopia de dispersion ionica (ISS) varios autores [31-34] han logrado ver una
fase del metal promotor que es mas cercana al estado metalico y que tiene similitudes
con los espectros reportados de CoMo,S,. Otras técnicas usadas para la resolucion de
la fase CoMoS son: Espectroscopia Raman [35,36] | Espectroscopia de rayos X de
estructura fina (EXAFS) [37-40] y Espectroscopia de luz infrarroja [41,42],
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Estudios mas recientes sobre la fase activa, incluyen técnicas como
Microscopia Electronica de transmision en modo barrido con imagen de campo
oscuro anular de gran angulo (HAADF-STEM) [43,44]1, Microscopia de Tunelaje de
Electrones (STM) [45,46] y estudios ab-initio[47,48]. En la Figura 1.4 se muestra la
representacion del modelo CoMoS soportado en alimina en la que se distinguen las
laminillas hexagonales de sulfuro de molibdeno decoradas por el promotor y por otro

lado las especies menos activas de sulfuro de cobalto y aluminato de cobalto.

CoMoS

Co

Figura 1.4. Distribucion de especies en un catalizador Co-Mo-S soportado en alimina

En un estudio realizado por Salmeron y Somorjail491, los autores encontraron
que a presiones bajas el plano basal de la estructura de sulfuro de molibdeno no
presenta ninguna actividad de adsorcién. Dicho estudio confirma los estudios en los
que se suponia que la actividad de un catalizador de esta naturaleza estaba dada por
los sitios en los bordes de la laminillal12]. Por otro lado, basados en el modelo
geomeétrico de Kasztelan [501, Vrinat y colaboradores[51] encontraron que el tiofeno
que se adsorbe en las vacancias de azufre en las capas inferiores a la capa expuesta,
no reacciona. Es decir, los sitios activos del catalizador se encuentran Unicamente en
los bordes de la capa superior.

13
Capitulo I: Introduccién



Universidad Auténoma Metropolitana-Iztapalapa

1.3.1 Sistema NiIWS

Como se menciond en la seccion anterior, en las reacciones de
hidrotratamiento, el tungsteno presenta un caracter mas hidrogenante que el
molibdenol22,52-55], Esta caracteristica lo ubica en la mira como un potencial
sustituto de los catalizadores actuales con base en Mo debido a la necesidad de
remover moléculas que presentan impedimento estérico. En la reaccion de
hidrodesulfuracion de 4,6 DMDBT, EIl sistema NiW presenta actividades mayores a
las reportadas con catalizadores tipo CoMo o0 NiMo[56]

Como promotor, el Ni es superior al Co debido a que disminuye notablemente
el calor de adsorcion del sulfuro de hidrégeno y por ende, la inhibicién de este gas al
aumentar su presion parcial[571. Ademas, el niquel presenta una mayor contribucion a
la reaccion de hidrodesulfuracion debido a su mayor capacidad para hidrogenar que el
cobalto[58]. Zuo et al.[59]1, por su parte, aseguran que la presencia de niquel aumenta
la densidad electrénica de los atomos de azufre, lo que favorece la formacion de
sitios tipo Brgnsted y aumenta en un 20% la sulfurabilidad de tungsteno.

Para determinar la relacion de niquel/tungsteno con la que se optimiza la
actividad catalitica, se debe tener en cuenta que existen varios factores que
contribuyen a la promocion de la fase activa. Dependiendo del autor que se cite, la
relacion ideal varia entre 0.6 y 2[12,60,61], En este sentido, argumentan que la mejor
relacion es aquella que evita la formacion de sulfuros segregados de Ni, es decir
aquella que corresponde a una ocupacion total de los bordes en los cristales de WS, y
por lo tanto, se incrementa la formacion de la fase NiWS.

En un catalizador Ni-W sobre alimina las especies presentes son: la fase
NiIWS, de estructura similar a la fase CoMoS mencionada previamente; la fase
segregada de niquel sulfurado, NiS; y el aluminato de niquel, NiAIO, [60,62], Debido
a que el enlace W-O es mas fuerte que Mo-OI63], se requiere una temperatura y/o una
presion mayor para lograr la fase WS, comparado con las condiciones de sulfuracion
de MoS,. Esta dificultad en la sulfuracion lleva a la formacién de intermediarios del
tipo WO,S, que son menos activos en HDS que la fase completamente sulfurada[601.
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1.3.2 Soporte

Es importante la eleccion de la superficie en la que se deposita el material
catalitico para la reaccion de hidrodesulfuracion, ya que ésta juega un papel
significativo en la dispersién de la fase activa, esto es, en el acomodo de las
estructuras descritas previamente que se refleja en una mejor actividad catalitical12].
Una alta interaccidn entre esta fase activa y el soporte implica una mejor dispersion,
mayor estabilidad durante la operaciéon y una fécil redispersion durante la
regeneracion, sin embargo las estructuras formadas son menos reactivas. Por otro
lado, en soportes que presentan baja interaccidn entre la fase activa y el soporte los
cristales crecen al punto de formar grandes aglomerados o clusters en los que no se
aprovecha todo el metal presentel[63,64],

La alumina ha sido el soporte mas usado para las reacciones de
hidrotratamientol14]. Su principal funcion es dispersar y estabilizar la fase activa, al
mismo tiempo que disminuye la cantidad de metal requerido, gracias a su elevada
area superficial. Se sabe que existe interaccion relativamente fuerte entre la alimina y
la fase activa, y que ésta tiene un efecto negativo sobre la actividad [12]. Este efecto
es debido a diferentes factores; por un lado, el grado de sulfuracion disminuye por
causa de las especies W-O-Al o Mo-O-Al de baja reactividad; por otro lado, existe
afinidad entre el promotor y los sitios tetraédricos del soporte. Esto provoca que parte
de la carga de Ni o Co se pierda en la matriz del soporte[65-67]

1.3.3 Impregnacién de tungsteno

El precursor de tungsteno o molibdeno suele ser un polioxometalato de amonio
que en solucion acuosa forma un isopolianién. En el caso particular del tungsteno, la
sal mas utilizada es el metatungstato de amonio (NH4)sH,W1,04. Este compuesto
tiene la peculiaridad de que al ponerlo en contacto con el agua, el i6n metatungstato
(H,W1,040)° mantiene su estructura tipo Keggin salvo que se modifique el pH de la
soluciénlés,69], En la Figura 1.5 se presenta la distribucién de especies en una
solucién de tungsteno a diferentes valores de pH. La grafica se cre6 con ayuda del
paquete Medusa y la base de datos Hydra. Cuando el pH es menor a 1, el tungsteno
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precipita como trioxido de tungsteno; a valores de pH entre 1 y 7, el tungsteno se
encuentra en coordinacién octaédrica y al subir el pH se forma el ién tungstato, el
cual se encuentra en coordinacidn tetraédrica.
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Figura 1.5. Especies de tungsteno presentes en solucién acuosa segun su pH

Por medio de la medicion del punto de carga cero de un soporte de alimina
impregnado con tungsteno, Brady y col.[70] concluyeron que es imposible alcanzar la
cobertura tedrica de 6 atw/nm? que formaria una monocapa. Esto se debe a la
formacion preferencial de clusteres de WO3; que dependen del pH de la solucidn
precursora asi como de la acidez superficial del soporte. En un trabajo similar, Wachs
et al.[71] Determinaron las especies que se forman en la superficie de diferentes
soportes a partir de la impregnacion de metatungstato de amonio. En su trabajo
encontraron una cobertura maxima de 4.5 atomos de tungsteno por nanOometro
cuadrado que podia estar formando tanto especies monoméricas WO, como
agregados mas grandes de WQO3. El tamafio de estas especies esta relacionado con el
pH de la solucion de metatungstato con la que se lleva a cabo la impregnacién. Al
aumentar la cantidad de tungsteno, el pH puede cambiar de 3.6 hasta 2.6, lo que se
refleja en una disminucién en el didmetro de los clusteres de WO;. En estudios
realizados sobre alumina, se ha encontrado que el tungsteno impregnado forma una
monocapa de especies heterogéneas que varian su acidez y que al incrementar el
contenido de W, la especie predominante es el 6xido de tungsteno hexavalente [69]
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1.4 Estrategias para optimizar la fase activa

La baja sulfurabilidad de las especies W-O-Al es un problema que ha llevado a
la busqueda de alternativas de sintesis, pues la actividad esta fuertemente
influenciada por este parametrol60,651, El mayor problema reside en que las
condiciones a las que se logra la sulfuracion, facilitan la segregacion del promotor
como cristales de sulfuro aislados de baja actividad en la reaccion de
hidrodesulfuracion.

Para evitar esto, varios autores[60,72] han sugerido el meétodo de
impregnacion asistida por un agente quelante, es decir, un compuesto organico que
module el proceso de sulfuracién. Los mas utilizados son &cido ciclohexen-dinitrilo
tetra-acético (CyDTA), acido citrico y acido etilen-diamino tetra-acético (EDTA).

Por otro lado, como alternativa a los compuestos quelantes, existen los
heteropolicompuestos que son moléculas de alto peso molecular en las que un ion
metélico se encuentra inscrito en un arreglo inorganico, que conserva su estructura
semicristalina, estando en solucion acuosal73,74]. Generalmente se representan por la
formula H3XM1,049 (donde M puede ser W o0 Mo y X representa P, As, Si, Ge, B u
otros). Uno de los heteropolianiones mas utilizados es aquel que se representa por la
formula XM,04 con estructura tipo Keggin [75]. Con estos métodos asistidos de
impregnacion del promotor, en catalizadores NiPMo y NiPW, se ha demostrado que
la temperatura de sulfuracion del mismo puede aumentar al punto de lograr una
sulfuraciéon simultanea en los dos metales. Esto se refleja en un mayor grado de
formacion de la fase activa NiWS y por ende, en una actividad catalitica elevada. Sin
embargo la sintesis de heteropolicompuestos es delicada debido a la competencia que
presentan éstos con la formacion de isopolicompuestos [W304,]°", lo cual dificulta
la estabilizacién de la molécula deseada [76].

Una aproximacion diferente, consiste en hacer uso de un precursor del metal
promotor capaz de lograr mejorar la cercania entre éste y la fase activa. EIl uso de
complejos metalicos derivados de acetilacetona para la sintesis de catalizadores ha
sido ampliamente estudiado desde hace mas de 20 afios. Este tipo de compuestos
llevan a catalizadores con una mayor dispersion asi como una mejor estabilidad

17
Capitulo I: Introduccién



Universidad Auténoma Metropolitana-Iztapalapa

térmica debido a la afinidad que presentan éstos complejos metalicos con los sitios
insaturados del soporte (esto no aplica para Ru ni Rh). De igual modo, el uso de este
tipo de complejos metélicos lleva a la formacion de especies méas activas en
catalizadores bimetalicos, sobre todo cuando la naturaleza de ambos metales es muy
distintal77-791],

Bezverkhyy y colaboradores[80] utilizaron una técnica de reflujo para llevar a
cabo la impregnacién del promotor sobre el metal sulfurado. Los autores lograron
estabilizar el cobalto en un catalizador CoMoS/Al,O;. Para ello, emplearon una
solucion de acetilacetonato de cobalto (Figura 1.6) en metanol sobre un catalizador
presulfurado de molibdeno soportado en alimina. Los autores aseguran que con este
tratamiento no es necesario sulfurar el promotor, lo que reduce la posibilidad de
perdida del mismo por conversion a otras fases.

O O

H3CMCH3 Co?*

- 12

Figura 1.1. Molécula de Acetilacetonato de cobalto

Siguendo esta linea de investigacion, Roukoss et al. estudiaron el efecto del
soporte en la impregnacion del promotor [81,82]. Ellos utilizaron soportes de
alimina, titania y silica y por medio de impregnacion convencional (solucion acuosa
de heptamolibdato), prepararon catalizadores MoS,. En la reaccion de
Hidrodesulfuracion de Dibenzotiofeno evaluaron, en cada soporte, el efecto del
promotor a partir de un precursor inorganico (nitrato de cobalto) y uno organico
(acetilacetonato de cobalto). No obstante, en el soporte de titania el precursor no
tiene un efecto significativo, el catalizador soportado en alimina sintetizado a partir
de un precursor organico presentd un incremento de 100% en la actividad comparado
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con el mismo catalizador sintetizado por solucion acuosa de Co(NO3),. Ninh et
al.[83,84] obtuvieron un resultado similar en la reaccion de HDS de tiofeno al
comparar catalizadores NiMoS soportados en alumina, siilica, titania y zirconia. La
promocion sobre el soporte de alumina es mayor que en un catalizador de referencia.
Con analisis de espectros XPS, los autores concluyen que el método de incorporacién
del promotor que involucra acetilacetonato de niquel lleva a que el 85% del Ni
incorporado forma la fase NiMoS, comparado con el 60% que se obtiene con el
método de coimpregnacion.

Las principales ventajas de usar un precursor organico son que prescinde de
iones NO* que podrian afectar la promocién y que la impregnacion se lleva a cabo
mediante la sustitucion de enlaces X-O por enlaces X-S donde X representa el metal
promotor; esto implica una mayor proximidad entre el promotor y la fase sulfurada.
Este mecanismo no ha sido esclarecido en la literatura hasta la fecha, sin embargo es
consistente con la caracterizacion de los materiales reportada.

1.5 Bis(acetilacetonato) de Niquel

Como se menciond previamente, el metal que se utilizara como promotor en
este trabajo serd el niquel; por lo tanto nos interesa el compuesto homologo al
acetilacetonato de cobalto para la sintesis de catalizadores NiWS.

Desde hace méas de 5 décadas, los compuestos organometalicos con estructura
1,3 Dicetona (también conocidos como B-Dicetonas) han sido objeto de estudio
debido a su amplio rango de propiedades. Los complejos metélicos de acetilacetona
son ampliamente utilizados en el disefio de materiales nanoestructurados asi como en
la sintesis de catalizadores debido a su capacidad tanto de modular la temperatura de
reduccion del metal como de evitar la formacidn de agregados. Estas caracteristicas
permiten que la fase final tenga el tamafio y/o la dispersion deseada sin necesidad de
modificar la interaccion metal soporte en el caso de los catalizadores soportados.

Hasta 1961, debido a las limitaciones en la resolucion de los equipos, se
pensaba que el bisacetilacetonato de niquel era una molécula cuadrada plana. Los
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analisis hasta entonces se habian llevado a cabo en fase vapor y demostraban que las
propiedades diamagnéticas coincidian con este modelo. Fackler et al. [85]
demostraron que la molécula de acetilacetonato de niquel tenia propiedades
paramagnéticas en estado sélido y que podia formar una fase hidratada con facilidad.
Este comportamiento fue entonces relacionado con interacciones intermoleculares
que posteriormente fueron explicadas por Bullen et al. [86], quienes por medio de un
analisis estructural por métodos de Fourier y minimos cuadrados de sus resultados en
rayos X, resolvieron la estructura trimérica del complejo.

Figura 1.7. Molécula del trimero de acetilacetonato de niquel

Con técnicas espectroscopicas, Graddon et al. [87] infirieron que la molécula en
su estado anhidro era capaz de formar aductos con agua, etanol y piridina. Mas aun,
los autores propusieron que la formacion de estos complejos se lleva a cabo en dos
etapas:

[Ni(acac),]; + 3X & 3Ni(acac), - X
3Ni(acac), - X + X & 3Ni(acac), - X,

Donde X representa una molécula polar como la piridina.

Fackler[88] llevdé a cabo un analisis similar tomando en cuenta los puntos
isosbésticos en el espectro visible de soluciones de Ni(acac), con diferentes
concentraciones de piridina. Sus resultados muestran que para que se lleve a cabo la
formacion de los aductos, el trimero debe romperse y este proceso se lleva a cabo en
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dos etapas como se habia propuesto anteriormente, sin embargo ellos reportaron la
formacién de un dimero como etapa intermediaria:

[Ni(acac),]; + 3X & [Ni(acac),], - X + Ni(acac), - X,

[Ni(acac),], X + X & 2Ni(acac), - X,

El acetilacetonato de niquel puede interaccionar de distintas maneras con el
solvente en el que se disuelva segun la naturaleza de este Gltimo. En un analisis
tedrico y experimental, Kudrat-E-Zahan et al.[89] propusieron un método para
predecir por medio del modelo de solapamiento angular (AOM) si las especies
disueltas se encuentran en una configuracion cis o trans (Figura 1.8)

| |
O< 0 s —X
___,Nl:" O/Nl\
X
| ¢ kct
X
(a) (b)

Figura 1.8. Isémeros (a) trans y (b) cis de [Ni(acac),X,], donde X puede ser una
molécula del solvente coordinado [89]

En solventes como la acetona y la piridina, las moléculas del solvente prefieren
las posiciones axiales del 4&tomo de Ni, mientras que para solventes como 1,10-
bipiridina y dimetil-furano, la configuracion del complejo es cis.
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Conclusiones

Como fase activa en HDS, el tungsteno presenta un caracter mas hidrogenante
que el molibdeno. Esta caracteristica lo ubica en la mira como un potencial sustituto
de los catalizadores actuales a base de Mo debido a la necesidad de remover
moléculas que presentan impedimento estérico. El niquel, como metal promotor,
incrementa la actividad catalitica hasta 30 veces en reacciones de hidrodesulfuracion
de dibenzotiofeno. En parte, debido a que favorece la sulfuracion de la fase activa,
inhibe la desactivacién por H,S y mejora el apilamiento de las laminas de WS,

Por otro lado, la diferencia en las temperaturas de sulfuracion, entre los dos
metales involucrados en la reaccion, es un obstaculo importante para la formacién de
la fase NiWS. Con el método convencional de impregnacion no es posible asegurar
la proximidad del promotor con el sulfuro de tungsteno, lo que se traduce en la
formacion de cristales segregados de sulfuro de niquel y en la perdida de este metal
en la red cristalina del soporte. Por lo tanto, es necesario encontrar un enfoque
diferente en el método de sintesis del promotor que garantice un mayor contacto entre
el niquel y la fase sulfuro de tungsteno.

Con base en resultados de catalizadores sintetizados a partir de un precursor
homologo de cobalto, la promocion del catalizador WS, a partir de acetilacetonato de
niquel se presenta como una ruta alternativa que puede favorecer la formacién de la
fase NiWS debido a que no es necesaria la etapa de sulfuracion posterior a la
impregnacion del precursor. La impregnacion de estos catalizadores se lleva a cabo
directamente sobre el sulfuro de tungsteno, por lo tanto se puede lograr una mayor
promocion.
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Hipotesis

La promocion del sistema sulfuro de tungsteno soportado, a partir de
acetilacetonato de niquel, depende del medio de sintesis, en especifico del solvente.
Este medio se puede modular a favor de la formacion selectiva de la fase activa
“NiWS”. Esto se reflejard en una actividad elevada en hidrodesulfuracion de
moléculas refractarias como el 4,6 DMDBT.

Objetivo

Estudiar las especies involucradas en la impregnacion del promotor en
catalizadores de WS, soportados en alimina, a partir de los precursores
acetilacetonato de niquel y de nitrato de niquel, para comprender el mecanismo de
promocion y la influencia del solvente en la formacion de la fase activa. Lo anterior
con el fin de tener un catalizador altamente activo en la hidrodesulfuracion de 4,6
dimetil dibenzotiofeno.
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2.1. Caracterizacion del precursor de Ni

Antes de llevar a cabo la sintesis de catalizadores, se caracterizo el precursor de
Ni en solucién. Para ello, se prepararon soluciones saturadas de acetilacetonato de
niguel en metanol, isopropanol (2-propanol), acetona y tolueno. Los solventes usados
en este estudio se eligieron de acuerdo con la clasificacion general que los divide de
acuerdo a su polaridad. Para este estudio se tomé metanol como solvente polar
prético, acetona como solvente polar aprético, tolueno como solvente no polar e
isopropanol como solvente polar prético miscible en solventes no polares. La
principal razén por la que no se considero el uso de agua como solvente es la baja
solubilidad del complejo metalico.

Por medio de espectroscopia en el intervalo UV-Visible se determino la
influencia del solvente sobre la esfera de coordinacion del metal. La espectroscopia
UV-Vis usa la energia de la region visible y ultravioleta del espectro para excitar
electrones a niveles mas altos de energia. Con esta técnica se obtuvo la coordinacion
electronica y los espectros de vibracion de las especies presentes en las soluciones de
impregnacion. Para esto, se tomaron en cuenta las suposiciones de la teoria de campo
ligando. EI dominio de andlisis comprende entre los 200 — 1000 nm. Las mediciones
de absorcidén en solucién se llevaron a cabo en un espectrometro Perkin Elmer
Lambda 35 usando celdas de vidrio Suprasil de 10 mm. Las mediciones de
reflectancia difusa para solidos se realizaron en el mismo equipo adaptado con una
esfera de integracion Labsphere RSA-PE-20.

La solvatacion de la molécula de Ni(acac), en solucion y la subsiguiente
formacion de especies estables, que contienen al solvente como aducto, se siguieron
por medio de espectroscopia de luz infrarroja utilizando transformada de Fourier
(FTIR). Esta técnica se llevé a cabo en fase liquida asi como en fase solida una vez
que las muestras se cristalizaron por evaporacion al aire libre. Para el andlisis se
utilizé un aparato Perkin Elmer Spectrum One equipado con un aditamento de
reflexidn total atenuada (ATR).
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Los cristales formados al evaporar las soluciones saturadas de Ni(acac), en los
diferentes solventes también se analizaron con difraccion de rayos X para determinar
las diferencias estructurales causadas por la formacidn de especies distintas.

2.1.1 Curvas de calibracién

Para determinar la relacidn entre la absorbancia del acetilacetonato en la region
visible del espectro y su concentracion, se realizaron curvas de calibracién tomando
en cuenta los espectros de soluciones preparadas a diferentes concentraciones. Para
ello, se tomé como parametro la absorbancia en el punto més alto de absorcion entre
610 nm y 650 nm debido a que las transiciones del acetilacetonato de niquel se ven
afectadas por el solvente. En el capitulo 3 se explicard méas a detalle este fendmeno.

De acuerdo con la ecuacion de Beer-Lambert, la absorbancia de una muestra a
determinada longitud de onda depende de la cantidad de especie absorbente con la que
se encuentra la luz al pasar por la muestra.

A =¢lc (2.1)

Donde ¢ es el coeficiente de extincion molar, | es la distancia recorrida por la

luz a través de la muestra y ¢ es la concentracion molar del compuesto que absorbe la
luz.

En la Figura 2.1 se presenta la relacion entre la absorbancia en A=631 nm y la
concentracion de Ni(acac), en metanol. La concentracion esta expresada en
diezmillonésima de mol/l (10'M) y la absorbancia esta en unidades arbitrarias
correspondientes a la intensidad registrada por el detector del equipo.
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Figura 2.1 Curva de calibracion para diferentes soluciones de metanol tomando en cuenta la
absorbancia en A=631 nm.

A partir del ajuste lineal de la relacion obtenida para cada solvente, se
calcularon los coeficientes de absorcion molar ¢ a partir de la Ecuacién 2.1. La
longitud de camino de la luz fue 1 cm en todos los casos. Los valores del coeficiente
de extincion € encontrados se listan en la Tabla 2.1

Tabla 2.1 Coeficientes de absorcion molar ¢ para el acetilacetonato de niquel en diferentes

solventes
eNiacac
Solvente )
(cm“/mol)
Acetona 4.7
Tolueno 3.7
Isopropanol 4.4
Metanol 3.6
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2.1.2 Difracciéon de Rayos X

Los soOlidos recuperados, tras cristalizar las soluciones saturadas de
acetilacetonato de niquel en los diferentes solventes, se secaron a 60°C en vacio (10
torr) durante toda la noche para eliminar restos de solvente y posteriormente se
molieron en un mortero de agata hasta conseguir un polvo muy fino. Dicho polvo se
analiz6 por la técnica de difraccion de rayos x para polvos. A continuacién se
describen brevemente los fundamentos de esta técnica.

La difraccién es la interferencia de ondas electromagnéticas que ocurre cuando
un haz pasa a través de una rendija con diametro igual o menor a la longitud de onda.
Cuando un haz de rayos X choca contra la superficie de un cristal formando un angulo
0, una porcién del haz es dispersada por la capa de 4&tomos donde, de nuevo, una
fraccion es dispersada y la que queda, pasa a la tercera capa. Si la rendija es la
distancia d entre dos planos cristalinos y el haz corresponde a rayos X con longitud de
onda A, podemos determinar el &ngulo O en el cual ocurren interferencias
constructivas como producto de la difraccion a partir de la ley de Bragg (Figura 2.2).

2dsind=n A

e o ® ®© 0 0 0 0
® o ® ® 0 0 O .J—
® ®© © 0 0 © 0 0 0 0 0 0 0 0 o .—‘;—
® ®© © ¢ 0 © 0 0 0 0 ° 0 0 0 0

Figura 2.2. Representacion grafica de la Ley de Bragg

Las mediciones se realizaron con un equipo Brucker d8 con fuente de cobre

2.2. Sintesis de catalizadores

Se prepard una serie de catalizadores soportados a base de sulfuros bimetalicos
Ni-W por medio de la técnica de reflujo desarrollada por Bezverkhyy et al.[1] y
descrita subsecuentementel[2-4]1. Esta técnica consiste en depositar el metal precursor
(Ni) sobre la fase sulfurada de tungsteno soportado en un sistema de reflujo a partir de
acetilacetonato de niquel (Ni(acac),) disuelto en un solvente organico.
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2.2.1 Sintesis del catalizador W/AI

Se impregnd alumina comercial (Dia Catalyst & Chemical Limited; Sggr= 205
m?/g) con una solucién acuosa de metatungstato de amonio (Sigma-Aldrich)
considerando 3 at,/nm?. La cantidad de agua fue tal que llenara el volumen de poro
del soporte; la muestra se dejo reposar en un recipiente cerrado durante 18 horas y
posteriormente se secé durante 2 horas a 80 °C y dos horas a 120 °C. A este material
se le denominara W/AI en adelante.

2.2.2 Sintesis de NiW-Ref

Como referencia, se sintetiz6 un catalizador NiW por el método convencional
de llenado de poro. En este, una cantidad determinada de W/AI se impregno con una
solucion acuosa de nitrato de niquel con el volumen necesario para llenar el volumen
de poro del solido y con la concentracion requerida para cumplir la relacién atomica
Ni/(Ni+W)=0.3. El material se dejo reposar y se secé de manera similar a lo aplicado
en el caso del tungsteno explicado previamente. Antes de probar la actividad catalitica
de este material, se activé exsitu durante 4 horas a 400 °C (5°C/min) en un reactor de
lecho empacado con un flujo de 4 I/h con una mezcla 5%v H,S y el balance de H,. A
partir de este punto, a este catalizador se le llamara NiW-Ref.

2.2.3 Impregnacion de Ni(acac)2

Para la sintesis de cada catalizador sintetizado por el método de reflujo con
acetilacetonato de niquel se tom6 una muestra de W/AI y se sulfuré usando las
condiciones descritas en el parrafo anterior. Una vez sulfurado, el material se
sumergio en el solvente de impregnacion evitando en la medida de lo posible el
contacto con aire. La suspensidn se agitd y posteriormente se decantd hasta que
quedara una cantidad minima de solvente. Este procedimiento se repitié hasta
eliminar las particulas finas suspendidas.

En un matraz bola con dos bocas, se prepararon 30 ml de una solucion 0.03 M
de Ni(acac), (Sigma Aldrich) Estas cantidades se obtuvieron tomando en cuenta la
cantidad de niquel necesaria para tener la relacién Ni/(Ni+W)=0.3. En una de las
bocas del matraz se puso un tapon de caucho y en la otra, una columna vertical de
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condensacion que se mantuvo a 0°C con ayuda de un refrigerante en circulacién. La
solucion se calento a 60 °C en un sistema de inmersioén tipo “baflo maria” con
agitacion (excepto para el catalizador indicado con el término 110° para el cual la
impregnacion se llevé a cabo a Te, de tolueno). En la Figura 2.3 se presenta un
esquema del sistema descrito. Después de media hora en agitacion, se tom6 una
muestra de la solucion y se analizé por espectroscopia en el rango UV-Visible para
corroborar la concentracion inicial de niquel. En la seccidon que sigue se profundizara
en los fundamentos de esta técnica.

Figura 2.3 Sistema de reflujo usado en la incorporacion de niquel al catalizador de WS2
soportado

El solido sulfurado se incorporé al matraz y la suspension se mantuvo a
temperatura constante con agitacion durante 4 horas. Para elucidar las diferencias en
la interaccion del Ni(acac), con la fase sulfuro, se analiz6 por medio de
espectroscopia UV-Vis el cambio en la banda que corresponde a la transicion A,
>°T,('D) del Ni?* en intervalos de 10 min durante la impregnacién. Después de las 4
horas, el sélido se seco6 al vacio y se conservd en atmosfera inerte. Los resultados se
ajustaron a diferentes modelos cinéticos de adsorcion. Después de cada muestra, el
liguido analizado se regresd al sistema para evitar cambios importantes en el
volumen. Los solventes de impregnacion usados fueron acetona (-a), isopropanol (-i),
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metanol (-m), y tolueno (-t). En la tabla 2.2 se muestra la relacion de materiales
preparados para esta investigacion.

Tabla 2.2. Relacion de catalizadores sintetizados

Catalizador =~ Método de impregnacion  Resulfuracion T de impregnacion
NiW-Ref Llenado de poro Ni(NO3), -- -

NiW-t Reflujo Niacac con tolueno No 60 °C

NiW -i Reflujo Niacac con Si 60 °C
isopropanol

NiW -t Reflujo Niacac con tolueno Si 60 °C

NiW -t110 Reflujo Niacac con tolueno Si 110 °C

NiW -a Reflujo Niacac con acetona Si 60 °C

NiW -m Reflujo Niacac con metanol Si 60 °C

2.2.4 Ecuacion de Elovich (aspectos tedricos)

Uno de los modelos mas usados para describir la quimisorcion de gases en
superficies, asi como para la lixiviacion de minerales y la adsorcion de contaminantes
en el suelo, es el desarrollado por Elovich a partir de los modelos de Becker de 1929
(Ec. 2.2) y de Zeldovich en 1934 (Ec. 2.3). Donde 6 es la fraccion de superficie
cubierta adsorbida, a y b son constantes.

daé

——= afeb? (2.2)

20— q(1—0)eb? (2.3)

dat
Ellos usaron este modelo, conocido como Becker-Zeldovichl[51, para describir la
adsorcion de nitrégeno, hidrogeno y etileno en superficies de hierro, zinc y niquel.
Cabe sefialar que estas ecuaciones son las primeras en utilizar el parametro de la
fraccion cubierta en una funcién exponencial.
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L
-, = ae (2.4)

La constante a esta relacionada con la tasa inicial ya que dg/dt - a cuando q =
0. Si suponemos que q=0 en t=0, la integral de la ecuacién 2.5 queda

q =1 In(1 + abt) (2.5)

Donde t,=1/ab. Si abt>>>1, entonces la ecuacion 2.5 se puede simplificar a:

q= %ln(ab) +%ln(t) (2.6)

Entonces, si graficamos g contra In(t), deberiamos obtener una linea recta con
pendiente 1/b y ordenada al origen (1/b)In(ab).

Si abt no es >>>1, entonces se elige un valor de t, para la ecuacion 2.6 tal, que
al graficar q contra In(t+t,), resulte en una linea recta con pendiente 1/b y con
ordenada al origen determinada por t,=(1/ab)

2.2.5 Cinetica de segundo orden

El modelo mas usado para tratar datos relacionados con adsorcion de solutos,
en materiales adsorbentes, es el modelo cinético de segundo orden:

dq

o = k(@ — @)? (2.7)

Donde g es la cantidad de soluto adsorbida por gramo de adsorbente, esta
expresada en mol/g, k es la constante cinética de adsorcion y g, representa la cantidad
maxima que se puede adsorber. Tomando en cuenta que en t=0, g=0 obtenemos la
forma integrada:
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1 t

+— (2.8)

qa kqe?  qe

Si los datos experimentales tienen un comportamiento de este tipo, deberia
existir una relacién lineal entre t/q y t y, a partir de la ordenada al origen y la
pendiente, es facil obtener los valores de g Yy k.

Existen diversos autores que aseguran que para poder usar este modelo, se debe
suponer que cada mol de soluto ocupa dos sitios del adsorbato, es decir:

A+2X — Ay,

Donde A es el soluto y X un sitio de adsorcidn. Sin embargo Azizian en 2004 (6]
realizo una derivacion detallada de la ecuacion 2.7 a partir del modelo de adsorcion en
un sitio.

Los parametros cinéticos de la impregnacion por el método de reflujo se
determinaran a partir de estos modelos.

2.3 Evaluacion catalitica

Las pruebas de actividad se realizaron en un reactor Parr tipo batch en el que se
utilizé dodecano como solvente y 4,6 DMDBT como reactivo para tener una mezcla
modelo con 300 ppm de azufre. El sistema operd a 320 °C y 800 libras por pie
cuadrado de hidrogeno (~5.5 MPa). Antes de empezar la reaccion, se mezclaron 100
ml de dodecano con la cantidad correspondiente de 46DMDBT y 250 mg de
catalizador. EIl reactor se cerr6 y se calentd hasta llegar a la temperatura de reaccion
en atmosfera de nitrégeno con agitacion. Una vez que la temperatura fue estable, se
purgo el nitrégeno y se presurizé con hidrégeno hasta llegar a la presion de operacion.
A partir de este momento se inicid la reaccion que durdé 5 horas. Durante la primera
hora, se tomaron 4 muestras en intervalos de 15 min. Posteriormente, se tomaron dos
muestras con 30 min de intervalo y, a partir de la tercera hora en reaccion, se tomé
una muestra cada hora. En total se obtuvieron 10 muestras de alrededor de 0.1 ml.
Para monitorear el avance de la reaccién.
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El andlisis de las muestras se llevé a cabo en un cromatégrafo de gases Varian
equipado con un detector de ionizacion de flama (FID) con una columna EC-5 (5%
fenil y 95% metilpolisiloxano). La velocidad de reaccion inicial r se calul6 a partir de
la tasa de conversién del reactivo de acuerdo con la ecuacion 2.9

_AX GV
At m

(2.9)

Donde x es la conversion al tiempo t Co es la concentracion inicial de 4,6
DMDBT, V es el volumen de solvente usado en la reaccion y m es la masa de
catalizador cargada al sistema.

La velocidad especifica de reaccion rg se definié como la tasa de conversion de
moléculas de reactivo por &tomo de Ni cargado (Ec 2.10)

r =& (2.10)

nyi

Donde N es el niumero de Avogadro y ny; es la cantidad de niquel en el
catalizador expresada en mol/g

2.4 Caracterizacion de los catalizadores

2.4.1 Analisis de productos de sulfuracion por GC-MS

Los fragmentos que se producen en la descomposicion de las moléculas
adsorbidas en el catalizador impregnado nos pueden servir como guia para entender la
naturaleza de las mismas. Por ello, el proceso de resulfuracién de las muestras
impregnadas con acetilacetonato de niquel, en diferentes solventes, se siguié con la
ayuda de un micro cromatégrafo de gases acoplado a un espectrometro de masas
(microGC-MS). El equipo es capaz de separar desde hidrogeno hasta hidrocarburos
alifaticos de 7 atomos de carbono a través de tres médulos: tamiz molecular de 5A,
Columna Poraplot-U, Columna GS-Alumina; cada uno de ellos cuenta con un detector
TCD.
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2.4.2 Espectroscopia fotoelectronica de rayos X

La espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS por sus siglas en inglés)
también conocida como ESCA (espectroscopia electronica para analisis quimico), es
una de las técnicas de caracterizacién de superficies mas utilizada en diversos
campos, tanto de la ciencia como de la tecnologia.

El principio se basa en el efecto fotoeléctrico, donde al hacer incidir un fotén
de energia hv sobre los atomos situados en la superficie de una muestra provoca la
emision de fotoelectrones con una cierta energia de enlace:

Eg=hv—Ex—W (2.11)

Ddénde: hv = energia de los fotones

Ek = energia cinética del electrén producido
W = funcidn de trabajo del espectrometro
Eg = energia de enlace

Esta técnica permite obtener un analisis cuantitativo y cualitativo de todos los
elementos (a excepcion del hidrégeno). A partir de la intensidad de la sefial se puede
determinar el porcentaje atomico de las especies presentes en la superficie del
material. Ademas, la energia de enlace de las bandas asociadas a la emision de los
electrones permite identificar el estado de oxidacion de cationes y aniones. El equipo
en el que se lleva a cabo esta prueba opera en condiciones de alto vacio (~107® torr)
por lo que Unicamente se puede realizar en superficies sdlidas. Por la naturaleza del
haz (fotones), la técnica XPS se puede aplicar tanto a materiales conductores (como
metales) y no conductores (como 6xidos, polimeros y ceramicos).

En este trabajo, esta técnica nos permitié identificar las energias de ligadura de
algunas interacciones caracteristicas de los elementos W, Ni y S; las cuales pueden
correlacionarse con la presencia de fases especificas sobre la superficie del
catalizador en estado oOxido y sulfuro. Asi mismo, se pueden establecer relaciones
semi-cuantitativas entre los diferentes elementos (W/S, Ni/W, [Ni+W]/Al, entre otras)
que permitirdn obtener informacién relacionada al grado de sulfuracién de los
elementos metalicos y a la dispersion de la fase activa.

Las muestras preparadas con metanol y con tolueno fueron analizadas por la
técnica de espectroscopia electronica de rayos X (XPS) antes y después de la
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resulfuracion para determinar la influencia del solvente de impregnacién sobre la
distribucion de las diferentes especies de Ni y de W. Los analisis se realizaron en el
Instituto de investigaciones sobre la catalisis y el medio ambiente de Lyon, Francia
(IRCELYON). La fuente monocromada de rayos X fue de aluminio y oper6 a 150W
(1486.6 eV).

2.4.3 Microscopia electronica de transmision

La microscopia electrénica de transmisién (TEM, por sus siglas en inglés)
funciona de manera anédloga al modo de operacién de un microscopio Optico de
transmision en el que un haz de luz pasa a través de una muestra y su sombra es
proyectada al fondo. En un TEM, un haz de electrones es proyectado sobre la muestra
y enfocado usando lentes magnéticos. Al pasar a través de la muestra, llegan a un
detector en el que la interaccion entre electrones y materia genera una imagen llamada
micrografia (Figura 2.4). Para que dicha interaccion se lleve a cabo, se requieren
electrones con una energia de 100-200 keV y condiciones de alto vacio (10°° torr). La
muestra debe tener un espesor menor a 10 nm para que los electrones puedan ser
transmitidos.

Lentes

X

= Muestra
=™  Apertura

XX

K Fuente de electrones

Lentes del objetivo

Plano de la imagen

Figura 2.4 Esquema de operacién de un microscopio electrénico de transmision
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Las muestras sulfuradas se molieron en un mortero de agata hasta obtener un
polvo fino y se dispersaron en n-heptano. Posteriormente se coloc6 una gota de la
suspension sobre el porta muestras que consiste en una rejilla de cobre cubierta con
una capa de carbono/formvar. El equipo utilizado fue un JEOL 2010 (200 kV)
equipado con un Sistema de microanalysis Link ISIS.
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3.1. Soluciones saturadas de Ni(acac);

Como se describié anteriormente, el acetilacetonato de niquel posee la
capacidad de modificar su estructura y, por ende, sus propiedades segun el solvente en
el que se disuelve. Es de gran importancia comprender el alcance de estos cambios
para poder entender el mecanismo de impregnacidon del promotor al catalizador
sulfurado.

El primer paso en esta investigacion fue describir, por medio de técnicas
espectroscopicas, las diferencias y similitudes de las soluciones saturadas de
Ni(acac), en 4 diferentes solventes, a saber: acetona, tolueno, isopropanol y metanol.
Los espectros resultantes se compararon con el espectro de reflectancia difusa del
precursor en estado solido tal como se adquirio del proveedor.

3.1.1 Caracterizacion por espectroscopia UV-Vis

En la Figura 3.1 se muestra el espectro de reflectancia difusa UV-Vis en la
region 200-1000 nm del acetilacetonato de niquel comercial.

d—d

' 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Longitud de onda (nm)

Figura 3.1. Espectro de reflectancia difusa UV-Vis del acetilacetonato de niquel en polvo (tal
como se adquirid), en donde se muestran las dos regiones de absorcién
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La grafica se divide en dos regiones debido a la diferencia de magnitudes en la
reflectancia del espectro ultravioleta comparada con la magnitud de reflectancia en el
intervalo de luz visiblel[1]. Esto ocurre debido a que las transiciones electronicas entre
el ligando y el metal (L-M) por regla general presentan un coeficiente de extincion
méas elevado que las transiciones entre los orbitales d del metal (d-d). En el capitulo
dos se explico brevemente este fendmeno.

En la region ultravioleta del espectro destaca una envolvente compuesta por dos
seflales que corresponden a dos transiciones de ligando n—nx* [1.2]. Entre 550 nm y
820 nm se observa una banda de absorcién con maximo en 630 nm y con un hombro
cerca de 750 nm. Para valores de longitud de onda mayores a 900 nm, la sefial
aumenta de nuevo. Sin embargo los limites del equipo no permiten que la sefial
alcance un maximo. Estas bandas de absorcion en el rango visible corresponden a las
transiciones d-d del niquel. A continuacion se describe brevemente la naturaleza de
dichas transiciones.

La configuracion electrénica de Ni es [Ar]3d®4s?, por lo tanto en su estado de
oxidacién 2+, el niquel se encuentra en el grupo de los metales d®. Para interpretar
espectros de complejos en los que los iones metalicos tienen mas de uno pero menos
de nueve electrones d, se debe utilizar un diagrama de energia basado en los estados
Russell-Saunders de la configuracion d" del ion libre (no complejado)(3]. Para
nombrar los estados energéticos en un campo de ligandos, se recurre a los simbolos de
Mulliken. El estado basal del Ni** en configuracién octaédrica es ®A,[4]. Esto significa
que los electrones de valencia del metal se encuentran en un estado degenerado,
simétrico con respecto a la rotacion alrededor del eje principal C, (A), que el signo de
su funcion de onda cambia tras la rotacion alrededor del centro del atomo (2) y que su
multiplicidad es 3.

Las soluciones saturadas de Ni(acac), se prepararon sobresaturando a 40°C 10
ml del solvente y a continuacion se dejaron reposar a temperatura ambiente. Las
muestras liquidas se tomaron una vez que el sélido se habia terminado de precipitar,
es decir, cuando ya no se distinguian particulas suspendidas. Este procedimiento se
realizo con el fin de obtener las bandas mas claras posibles en la region visible, donde
los coeficientes de absorcion son menores.
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Las bandas de absorcion de compuestos organicos se presentan en la region
ultravioleta del espectro. Por lo tanto, no es posible realizar el analisis
espectroscopico en dicha regién del complejo metalico disuelto.

En la Figura 3.2 se muestra parte de la region visible de los espectros de
absorcion de las soluciones del complejo en los 4 solventes, comparadas con el
espectro de reflectancia difusa del polvo de acetilacetonato de niquel tal como se
adquiri6. Las sefiales se normalizaron debido a que la cantidad de niquel en cada
solucidn fue distinta.

Niacac met  Ni(acac)

631 nm .é 645 nm — Solucion saturada de Niac en Isopropanol
1

1 — Solucion saturada de Niac en Metanol
Solucion saturada de Niac en Tolueno
— Solucion saturada de Niac en Acetona
Polvo Ni(acac)2 medido por reflectancia

2 (solido)

Absorbancia (u.a.)

450 500 550 600 650 700 750 800 850
Longitud de onda (nm)

Figura 3.2. Espectros normalizados de las soluciones saturadas de Ni(acac), en diferentes
solventes

Todas las soluciones presentaron un desplazamiento hacia el rojo en la longitud
de onda de la banda principal con respecto al polvo, en el caso del complejo disuelto
en metanol, este desplazamiento fue de 14 nm.

La Figura 3.3 muestra en la parte superior el espectro de absorcion de
acetilacetonato de niquel disuelto en metanol y en la parte inferior la descomposicion
de la sefial, usando el paquete Peak Fit, tomando en cuenta las tres transiciones d-d
que puede tener el Ni en estado de oxidacion +2 en el rango visible del espectro. Cabe
sefialar que las transiciones de la regidén ultravioleta, correspondientes a la
transferencia de carga metal-ligando, no presentaron diferencias apreciables entre las
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muestras estudiadas. Por lo tanto el analisis se realiz6 Unicamente usando los
resultados de la regién visible. EI espectro esta compuesto por tres sefiales, dos

permitidas en 631 nm y 1065 nm y una no permitida en 740 nm(1,5,6],
— 0.09

10658 -0.07

600 800 ' 1000
Wavelenght (nm)

Figura 3.3. Descomposicién de la sefial de absorbancia en el rango visible de la solucion de
Ni(acac), en metanol

La descomposicion de las sefiales mostrada en la Figura 3.3 se realizo para
conocer la longitud de onda de las transiciones de Ni** cuando el Ni(acac), se
encuentra diluido en cada uno de los cuatro solventes asi como en su estado solido.
Los resultados se encuentran resumidos en la Tabla 3.1.

Tabla 3.1. Longitud de onda de las transiciones de niquel en la region visible

Transicion Longitud de onda (nm)
Ay D> Metanol Acetona Isopropanol  Tolueno Ni(acac),
T.('D) 631.5 648.8 636.7 643.2 645.2
'E (D) 740.2 769 756.5 743.6 761.8
T.CF) 1065.6  >1100 1095.8 1048.6 1095.9

*Reflectancia difusa del solido

Los desplazamientos de las tres sefiales presentes en cada descomposicién no
presentaron la misma magnitud al comparar un solvente respecto a otro. Por ejemplo,
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si comparamos la transicién al estado *T; del tolueno y del isopropanol, podemos ver
que la sefial en isopropanol esta desplazada de 643.2 nm a 636.7 nm, es decir,
disminuy6 12.5 nm; mientras que la transicion al estado 'E entre los mismos solventes
mostro un aumento en la longitud de onda de 743.6 nm a 756.5 nm. Estas diferencias
son un indicio de que el campo ligando de los centros metalicos esta siendo afectado
por los cambios en el entorno que representan los diferentes solventes. Cabe sefialar
que al momento de escribir este texto, no se encontré ningun trabajo espectroscopico
con acetilacetonato de niquel en diferentes solventes.

3.1.2 Caracterizacion por espectroscopia FTIR

En la figura 3.6 se muestra el espectro infrarrojo de la acetilacetona comparado
con el acetilacetonato de niquel sélido en el intervalo de 600-1900 cm™.

1.1
Acetilacetona
1 -

. a

0.51

Transmitancia (u.a.)

Ni(acac),

0.4

0.31

0.2

1700 1600 1500 1400 1300 1200 1100 1000 900 800 700 600 500
Numero de onda (cm™)

Figura 3.4. Comparacion de los espectros IR de acetilacetona y acetilacetonato de niquel

Las bandas con nimero de onda por debajo de 700 cm™ corresponden a las
deformaciones en el plano del anillo que se forma cuando la molécula de acetilacetona
y el acetilacetonato presentan la configuracién tipo enolato[7]. La energia de esta
deformacion es distinta en ambos materiales, en el caso de la acetilacetona, la
vibracién forma un doblete en 650 cm™ mientras que en el caso en el que forma un
ligando con el niquel, la vibracién del anillo est4 en 680 cm™. Este desplazamiento
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era esperado debido a que en el caso de la acetilacetona, los grupos carbonilos estan
unidos a un dtomo de hidrégeno mientras que en el caso del Ni(acac), el anillo se
forma con la union de los grupos carbonilo y el metal.

Enol Enolato

Figura 3.5 Equilibrio enol-enolato presente en las moléculas

Las sefiales en el intervalo 700 cm™ a 1450 cm™, en el complejo metalico, estan
asociadas a los modos vibracionales de los enlaces C-H en los grupos -CH- y -CHjs.
En el caso de la acetilacetona aparecen estas mismas vibraciones pero se le suman 4
seflales en 962 cm™, 1249 cm™, 1302 cm™ y 1419 cm™ que corresponden a las
vibraciones del enlace -OH. La ausencia de estas sefiales en el acetilacetonato de
niquel nos confirma que la molécula no presenta la configuracién enol (Fig 3.5)

3.2. Estructura cristalina del Ni(acac)

Las soluciones saturadas de acetilacetonato de niquel se

3.2.1 Caracterizacion por espectroscopia FTIR

Después de cristalizar las soluciones a temperatura ambiente, se realizo el
analisis de espectroscopia IR a los solidos que se precipitaron y se compraron con la
muestra de acetilacetonato de niquel tal como se adquirié. En la figura 3.6 se
muestran los espectros de dicho andlisis. Como se puede apreciar, al disolver el
precursor en los distintos solventes y evaporara el solvente, no existen diferencias
significativas en cuanto a la estructura quimica de la molécula. El solvente que hace
la excepcion a este resultado es el metanol, que muestra un ensanchamiento en la
region cercana a 1400 cm™ y un aumento en la sefial en 1600 cm™, ademas de la
presencia de una banda en 1050 cm™.
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Figura 3.6. Espectros infrarrojo de los cristales de Ni(acac), tal como se adquirio(A)
comparado con el sélido recuperado tras la cristalizacion de las soluciones en tolueno (B), acetona (C),
isopropanol (D) y metanol (E)

En la Tabla 3.2 se enlista la asignacion de cada una de las bandas presentes en
el acetilacetonato de niquel solido, tal como se adquirio, comparado con los solidos
precipitados.

En el espectro se pudieron distinguir 14 bandas correspondientes a los modos
vibracionales de los grupos funcionales presentes en la molécula. Como se menciono
antes, en el caso de metanol se pudo ver una banda mas, cerca de 1050 cm™. La
asignacion de las bandas espectrales se realizo con base en los trabajos realizados por
Nakamoto et al y Tayyari et al [7,8].
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Tabla 3.2. Asignacion vibracional a las sefiales detectadas por IR de los solidos recuperados tras la
cristalizacion de las soluciones de Ni(acac), en diferentes solventes

Ni(acac), ‘ Recristalizado de: ‘ Asignacion?®
Tolueno Acetona  Isopropanol Metanol
1653 1653 1653 1653 1654 v(C=C-C=0)
1598 1597 1598 1598 1591 v(C=0); v(C=C)
1517 1512 1512 1512 1513 v(C=0); y(CH)
1460 1462 1462 1460 1458 v(C=0); y(CH)
1396 1396 1396 1396 1400 3(CH,3)
1361 1364 3(CH,3)
1258 1262 1262 1262 1260 v(C-C=C) ; v(C-CHs)
1202 1202 1201 1201 1197 d(CH)
1049 v(C-0)

1019 1019 1018 1019 1018 p(CHs)
934 934 934 934 929 v(C-CHjy) ; v(C-0)
766 766 765.5 765 766 Y(CH)
674 674 674 674 673 A; v(M-0)
661 661 661 661 658 A; v(M-0)
590 589 588 589 587 r

a - - - - ny:
v, estiramiento; 8, flexion en plano; vy, flexion fuera de plano; p, balanceo fuera de plano; A, deformacion del
anillo en plano; T', deformacién del anillo fuera del plano [7,8]

En la Figura 3.7 se puede ver una amplificacion de la region comprendida entre
850cm™ y 1150 cm™ en la que es més clara la aparicion de la sefial en 1050 cm™. Esta
banda se asocia con vibraciones del enlace C-O, principalmente en casos en los que
dicho enlace pertenece a un alcohol primario o a un grupo metoxilol9,10]1, La
aparicion de esta banda implica una diferencia importante en la molécula de
acetilacetonato de niquel cuando se disolvié en metanol. Para descartar que se tratara
Unicamente de solvente atrapado en los cristales del complejo, se dejo secar la
muestra a 40°C en vacio (10 torr) durante toda la noche y se volvié a medir su
espectro infrarrojo. El espectro resultante coincidié con el tomado antes de secar la
muestra por lo que se puede concluir que la banda correspondia a un grupo metoxilo
que estaba presente en la molécula.
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Figura 3.7 Espectro IR en la region 850 cm-1 1150 cm-1 de Ni(acac), tal como se adquirio(A)
comparado con el sélido recuperado tras la cristalizacién de las soluciones en tolueno (B), acetona (C),
isopropanol (D) y metanol (E).

La presencia de un grupo metoxilo confirma los resultados encontrados en
trabajos previos en los que afirman que el compuesto organometalico se disocia al
entrar en contacto con un solvente orgéanico polar y la naturaleza octaédrica del Ni?*
se satisface gracias a la incorporacion de aductos en interaccion débil con el centro
metélicol11]l, En este caso, dos moléculas de metanol se incorporarian en las
posiciones axiales del octaedro. Para comprobar la estabilidad de la especie formada
por la disociacion en metanol, las soluciones se evaporaron a temperatura ambiente
hasta obtener cristales de acetilacetonato de niquel.

3.2.2 Difraccion de rayos X

Los cristales obtenidos tras secar las soluciones saturadas de Ni(acac), en
diferentes solventes mostraron algunas diferencias de aspecto entre si. El
acetilacetonato de niquel adquirido es un polvo muy fino color verde pélido. Al
cristalizar las soluciones del complejo en tolueno e isopropanol, se formaron cristales
de apariencia cilindrica de aproximadamente un mm de largo color esmeralda intenso.
La solucion de acetona dio lugar a cristales mas pequefios pero con caracteristicas
similares. En el caso de metanol, los cristales formados tenian un color méas palido y
formaban estructuras tipo aguja de varios milimetros de longitud.
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De acuerdo con la literatural11] la estructura del dimetanol-bis(acetilacetonato)
de niquel es triclinica con parametros de celda a=5.183 A, b=8.462 A, ¢=9.757 A,
a=108.66°, =90.003° y y=104.76°. Por otro lado, el acetilacetonato de niquel forma
un cristal ortorrémbico con parametros a=23.23 A, b=9.64 A y ¢=15.65 Al41,
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Figura 3.8 Difractogramas correspondientes a los sélidos recuperados tras evaporar las
soluciones concentradas comparados con el sélido original Ni(acac),

En la figura 3.8 se presentan los difractogramas de los cristales formados tras la
evaporacion de las soluciones de Ni(acac), en los diferentes solventes. Del lado
izquierdo de la imagen, se muestra una escala mayor debido a que la intensidad de las

sefiales a bajos angulos es mayor. Todas las muestras presentaron cristalinidad. Las

muestras recristalizadas a partir de las soluciones de isopropanol y tolueno formaron

la misma estructura mientras que el solido que se cristalizé a partir de la solucion de

metanol mostrd una estructura completamente distinta.
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3.3. Incorporacion de Ni al catalizador de WS,

3.3.1. Cinética de adsorcion

A partir de las muestras tomadas en intervalos regulares de tiempo, se obtuvo
una serie de espectros. En la Figura 3.9 se muestra el conjunto de espectros
correspondiente a la impregnacién de Ni al usar metanol como solvente. Los espectros
obtenidos en la impregnacion con acetona, tolueno e isopropanol tuvieron la misma
forma y no se muestran.

La Figura 3.9 muestra las curvas de impregnacidn del acetilacetonato de niquel
en el catalizador sulfurado de tungsteno para cada solvente mediante el método de
reflujo descrito en el capitulo 2. Todas las muestras se prepararon con la misma
concentracion inicial de Ni (0.073M); de igual manera, la cantidad de solvente y de
catalizador fue la misma. Para todas las muestras, la cantidad de Ni disponible por
gramo de catalizador fue 520 umol/g. Durante la incorporacién del promotor, se
tomaron alicuotas de la solucion cada determinado tiempo y se analizaron con
espectroscopia UV para conocer la concentracion de la solucion, como fue descrito en
la Seccion 2.2
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Figura 3.9 Curvas de absorcion UV de las alicuotas tomadas durante la impregnacién en el
sistema de reflujo
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Para determinar la concentracion a partir de los espectros, se realiz6 un ajuste
de la linea base tomando como referencia los puntos en 550 nm y 820 nm y, con
ayuda de geometria analitica, se traz6 una perpendicular a esta linea como lo muestra
la Figura 3.10. La distancia obtenida entre el punto mas alto de la sefial y la linea
base, se relacion6 con la concentracion a partir del coeficiente de extincion ¢ obtenido
a partir de curvas de calibracién como se detall6 en la seccién 2.1.
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Figura 3.10. Calculo de la concentracion C a partir de un espectro obtenido al tiempo t de la
solucién de reflujo

Debido a que es un sistema cerrado, el cambio en la concentracién solo puede
estar relacionado con la deposicion del precursor sobre la superficie del catalizador.
Por lo tanto, se grafico la cantidad de soluto depositada por gramo de catalizador
contra el tiempo (Figura 3.11). Como se puede apreciar, la cantidad de niquel
depositado en el catalizador de tungsteno soportado no fue la misma para todos los
solventes. En el caso de tolueno y de acetona, la cantidad adsorbida final fue de
5.1x10™ mol/g y 4.3x10™* mol/g respectivamente. Por otro lado, para isopropanol t
metanol, la cantidad fue menor, 2.4x10™ mol/g en ambos casos.
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Cantidad tedrica de Ni en solucién
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Figura 3.11 Cantidad de soluto adsorbida g contra tiempo para cada solvente en el sistema de
reflujo

Durante los primeros 20 minutos del experimento, el cambio en la
concentracion del acetilacetonato de niquel de las soluciones fue muy pronunciado,
especialmente para las muestras preparadas con acetona y tolueno. Por otro lado,
desde la primera hora hasta el final del experimento, la cantidad de precursor que
desaparecio de la solucion fue menor al 20%.

Como se mencion0 antes, se puede notar una clara diferencia en el
comportamiento del soluto en alcoholes comparado con la acetona y el tolueno. La
cantidad de acetilacetonato de niquel que se depositd en los primeros 45 minutos fue
el doble (~400 umol/g) para acetona y tolueno, comparado con metanol e isopropanol.

Cabe resaltar que la cantidad adsorbida por el catalizador impregnado en la
solucién de tolueno corresponde al 98% del niquel que se encontraba disponible y
debido a que ésta cantidad adsorbida se dedujo a partir de la desaparicion del soluto,
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las mediciones a concentraciones tan bajas representan un aumento considerable en el
error.

Para describir la adsorcion del soluto sobre la superficie solida se recurrié a los
modelos cinéticos mas utilizados en la literatura. Es preciso sefialar que no se
encontrd ningln trabajo relacionado a la cinética de impregnacion de un catalizador
de estas caracteristicas, sin embargo los mecanismos no son distintos a otros procesos
en los que se utiliza un adsorbente para remover un soluto.

De acuerdo con el modelo de Elovich presentado en la seccion 2.2, al graficar q
contra In(t), deberiamos obtener una recta

1 1
q= Eln(ab) + Eln(t)

De acuerdo con el coeficiente de determinacion obtenido en el ajuste lineal de
la impregnacion, usando el modelo de Elovich, solamente los alcoholes (metanol e
isopropanol) siguen dicha cinética. En las Figuras 3.12 y 3.13 se presentan los datos
de impregnacién con tolueno y acetona respectivamente, junto con el ajuste, en linea
punteada, de la ecuacion de Elovich.
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Figura 3.12 Ajuste de los datos de impregnacién con tolueno usando el modelo de Elovich
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Figura 3.13 Ajuste de los datos de impregnacién con acetona usando el modelo de Elovich

Como se puede apreciar, en el caso de acetona y tolueno, el ajuste de la cinética
de impregnacion no es posible a partir del modelo de Elovich (r?<0.89). El modelo
considera una adsorcion proporcional al logaritmo natural del tiempo. Esto hace que
la curva de adsorcidn sea suave y ese no es el caso para la adsorcion con acetona y
tolueno en donde la adsorcion a tiempos cortos es muy pronunciada. En la literatura
existen autores que aseguran que el modelo solo debe usarse para procesos de
quimisorcién lentos [12]

Los datos de impregnacion con isopropanol y metanol se presentan en las
Figuras 3.14 y 3.15 respectivamente y, de la misma manera, el ajuste con la ecuacién
de Elovich se presenta con una linea punteada. En este caso, la ecuacién de Elovich
se ajusta muy bien a los datos (r?>0.99). Otra desventaja de usar este modelo es que
cuando t—oo, la adsorcion tiende a infinito. Eso explica el caso de acetona y tolueno
en donde claramente se observa que los datos experimentales tienen un
comportamiento asintotico al irse agotando el soluto. A pesar de que existen autores
que consideran que se pueden estimar las velocidades iniciales a partir de las
constantes a y b del modelo de Elovich[13], otros han demostrado que estas constantes
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engloban caracteristicas como la cantidad de sitios disponibles y la probabilidad de
que una molecula choque con la superficie.
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Figura 3.14 Ajuste de los datos de impregnacion con isopropanol usando el modelo de Elovich
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Figura 3.15 Ajuste de los datos de impregnacion con metanol usando el modelo de Elovich
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Debido a las limitaciones encontradas con el modelo de Elovich para describir
el proceso de adsorcién, se propuso la utilizacion del modelo cinético de segundo
orden. Este modelo considera un punto de equilibrio ge.

dq

E=k(qe—Q)2
t_ 1 +t
q kq.* q.

Los datos de impregnacion con los cuatro solventes se ajustaron a una recta al
graficar t/q contra t, por lo que se pudieron obtener los valores cinéticos y de
equilibrio. En las Figuras 3.16 y 3.17 se muestra el ajuste por el método cinético de
segundo orden para la impregnacion con acetona y tolueno. Las curvas obtenidas con
el ajuste se muestran como lineas punteadas.

En ambos casos, el coeficiente de determinacion fue mayor a 0.98. Se puede
apreciar que, a diferencia del ajuste anterior, los valores obtenidos experimentalmente
siguen la tendencia descrita por el modelo.
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Figura 3.16 Ajuste de los datos de impregnacion con tolueno usando el modelo cinético de
segundo orden
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Figura 3.17 Ajuste de los datos de impregnacién con acetona usando el modelo cinético de
segundo orden

En las Figuras 3.18 y 3.19 se muestra el ajuste cinético con el modelo de
segundo orden para los solidos impregnados usando una solucién de Ni(acac), en

isopropanol y una solucion de Ni(acac), en metanol.
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Figura 3.18 Ajuste de los datos de impregnacion con isopropanol usando el modelo cinético de
segundo orden
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Figura 3.19 Ajuste de los datos de impregnacién con metanol usando el modelo cinético de

segundo orden

La tasa inicial de reaccion se pudo obtener a partir del modelo para los 4

sistemas. El catalizador que presento la mayor velocidad inicial de adsorcion fue el

impregnado en acetona, seguido del catalizador impregnado con tolueno. Los

alcoholes presentaron constantes cinéticas mas bajas. Para el catalizador impregnado

con isopropanol, se calculé una constante cinética cercana a 1 g(mol min)* para

metanol fue el doble, con tolueno fue 4.4 g(mol min)™ y con acetona el valor fue
cercano a 8 g(mol min)™

Tabla 3.3 Velocidad inicial de adsorcion de Ni(acac), sobre WS, en diferentes solventes

Solvente k (g/mol min)
Isopropanol 0.96
Metanol 1.76
Tolueno 4.4
Acetona 7.6
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Sin embargo, la velocidad inicial de adsorcién no tuvo influencia en la cantidad
final de niquel que se adsorbi6. En un experimento aparte, la impregnacion con
acetilacetonato de niquel disuelto en metanol se llevé a cabo durante toda la noche.
Después de 20 horas en el sistema de reflujo, el cambio en la concentracion se debio
Unicamente al causado por la pérdida de solvente por evaporacion, el aumento en la
concentracion causado por este fenédmeno dio la impresion al final de que una parte
de niquel se estaba desorbiendo.
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4.1 Proceso de resulfuracién

Después de la impregnacion de los catalizadores con el sistema de reflujo, estos
se secaron al vacio y se sulfuraron de nuevo bajo las mismas condiciones en las que se
sulfuré el tungsteno soportado en una etapa previa. Con ayuda de un espectrometro de
masas (GC-MS) conectado a la unidad de sulfuracion se pudieron detectar fragmentos
de moléculas organicas desprendidas del catalizador impregnado. Las moléculas
detectadas se agruparon segun la cantidad de carbonos en su cadena como lo muestra
la Figura 4.1 Es importante sefialar que las caracteristicas del equipo utilizado no
permitieron la identificacién de subproductos reportados [1] como acetona, acido
acético o agua, entre otros, por lo que no fue posible realizar un analisis cuantitativo
de la reaccion de fragmentacion del precursor. Sin embargo, basados en la bibliografia
disponible, fue posible determinar las diferencias mas relevantes entre los
catalizadores sintetizados. La distribucion de productos se dividio en dos gréaficas para
facilitar el analisis: hidrocarburos y gases ligeros.

Cc1 CH,
Cc2 / //
c3 N R

U YM«

CS5 /L/ _>7 /Y

Figura 4.1 Hidrocarburos detectados producto de la descomposicion del acetilacetonato
detectados por GC/MS
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En un trabajo realizado por Nichio y colaboradores [21, los autores estudiaron la
descomposicion térmica del acetilacetonato de niquel soportado en diferentes
superficies de alimina, i.e. a-Al,03 comercial, y-Al,03 comercial, a-Al,03
impregnada con nitrato de aluminio y y-Al,O3 preparada por sol gel. Para llevar a
cabo la impregnacién, los autores disolvieron el precursor en benceno. Con
termogravimetria encontraron que dicha descomposicion esta relacionada con la
naturaleza acida del soporte, medida a partir de la reaccion de alcohol isopropilico.
Dado que la descomposicion fue realizada en atmosfera oxidativa, el principal
producto de descomposicion fue CO,. En el trabajo no se especifica la naturaleza del
sitio acido que funge como sitio de quimisorcion del complejo. Sin embargo en un
estudio publicado en 1996 por Ledenev et al.[3], los autores encontraron que los sitios
insaturados de AI** no juegan un papel importante en la quimisorcién del Ni(acac)s,.
El complejo metélico presentd6 mayor afinidad por los sitios acidos donadores de
protones. El estudio lo realizaron comparando los soportes SBA-15, Al,O; y Silice-
alimina amorfa (ASA). En su trabajo, sefialaron que el solvente juega un papel
importante al momento de impregnar el precursor debido al bloqueo de sitios de
adsorcion por solventes polares. Diferentes autores han corroborado la naturaleza
acida de los sitios de adsorcion del acetilacetonato de niquel en diferentes
soportesl4,5].

En nuestro caso, la impregnacion se llevo a cabo sobre la fase sulfurada de
tungsteno soportado en alimina. Por lo tanto se esperaba una interaccion débil
comparada con los resultados mencionados anteriormente en donde el complejo se
impregna directamente en el soporte. En las Figuras 4.2 a 4.5 se muestran los perfiles
respecto a la temperatura de la composicién de los fragmentos detectados del efluente
del reactor de sulfuracion, medidos a partir de cromatografia de gases acoplada a un
detector de espectrometria de masas. Cabe recordar que estos perfiles corresponden a
la descomposicion de la molécula de acetilacetonato de niquel impregnado a partir de
una solucion con los diferentes solventes.
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Tolueno

%mol

Figura 4.2 Perfil de sulfuracién del catalizador de WS, soportado impregnado con
Ni(acac), disuelto en tolueno; Masa de catalizador 0.42 g. Flujo H, 1.5 I/h; H,S 0.15 I/h. Rampa

5°C/min
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t=0 Acetona

Figura 4.3 Perfil de sulfuracién del catalizador de WS, soportado impregnado con
Ni(acac), disuelto en acetona; Masa de catalizador 0.42 g. Flujo H, 1.5 I/h; H,S 0.15 I/h. Rampa
5°C/min
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La cantidad total de fragmentos detectados para los catalizadores preparados
usando tolueno y acetona fue aproximadamente el doble comparado con los
fragmentos detectados para los catalizadores preparados con isopropanol y metanol.
Esto concuerda con los resultados obtenidos por espectroscopia UV-Vis durante la
impregnacion de los catalizadores (seccion 3.3) en donde se observé que la cantidad
de Ni depositada dependia del solvente utilizado.

Los catalizadores impregnados a partir de soluciones de acetona y tolueno
mostraron gran similitud en la distribucidn de productos en el efluente de sulfuracién,
asi como en la temperatura a la cual aparecen los diferentes fragmentos de
descomposicion. A partir de 160 °C, los compuestos de mayor tamafio (C5) se
desprenden del catalizador, seguidos de los compuestos de 3 carbonos y en una menor
medida los compuestos con 4 atomos de carbono. Debemos recordar en este punto que
la molécula de acetilacetonato que precede a la fase activa es una cadena de 5 &tomos
de carbono con dos carbonilos en las posiciones 2 y 4, por lo que se puede inferir que
en la superficie del catalizador se lleva a cabo un rompimiento en la cadena alifatica.
Este rompimiento de moléculas con 5 carbonos a moléculas con 3 carbonos deja
residuos de tipo C2 en la superficie que necesitan mayor energia para desprenderse.
La presencia de la mezcla etano/etileno en el gas de salida empieza a partir de 210 °C.
A su vez, el metano requiere una temperatura de 260 °C para aparecer en el efluente.
Solamente el 1% de los compuestos detectados correspondié a moléculas con cuatro
carbonos, lo cual es esperado considerando la simetria del compuesto inicial.

El principal producto ligero que se detectd fue CO cuya aparicion fue alrededor
de 160 °C. Esta temperatura coincide con la formacién de productos de 3 y 4
carbonos. La presencia de CSO a temperaturas bajas puede estar relacionada con
moléculas de CO, y H,O fisisorbidas en el material. Esto se discutira mas adelante.
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Figura 4.4 Perfil de sulfuracién del catalizador de WS, soportado impregnado con
Ni(acac), disuelto en isopropanol; Masa de catalizador 0.42 g. Flujo H, 1.5 I/h; H,S 0.15 I/h

Rampa 5°C/min
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Figura 4.5 Perfil de sulfuracién del catalizador de WS, soportado impregnado con
Ni(acac), disuelto en metanol; Masa de catalizador 0.42 g. Flujo H, 1.5 I/h; H,S 0.15 I/h. Rampa

5°C/min

75
Capitulo 1V: Activacién, reaccion y caracterizacion de catalizadores



Universidad Autonoma Metropolitana-lztapalapa

En el caso de los catalizadores preparados con metanol e isopropanol, el
comportamiento fue muy similar. Los productos mayoritarios fueron compuestos C3 y
C2. La descomposicion de la molécula comenz6 alrededor de 110 °C produciendo
propano y propeno como producto seguido del desprendimiento de etano y etileno a
partir de 190 °C. Los fragmentos de 5 carbonos, que incluyen el ion acetilacetonato,
asi como isémeros de pentano y penteno, comenzaron a ser detectados en 160 °C. Esta
temperatura es la misma a la que se detectaron los mismos fragmentos en el caso de
los catalizadores preparados con acetona y tolueno. La presencia de propano y
propeno a baja temperatura para los catalizadores preparados usando metanol e
isopropanol como solvente es un fuerte indicio de que al usar estos solventes la
quimisorcion del complejo metalico se esta llevando a cabo en sitios distintos que en
el caso de tolueno y acetona. En el caso particular del metanol, la presencia de metano
fue la méas baja 6% comparada con el resto de los solventes. Al igual que en el caso de
acetona y tolueno, el Unico compuesto ligero que se detecto como producto de la
descomposicion térmica del precursor fue el monoxido de carbono y del mismo modo,
la temperatura de aparicion de este compuesto coincidio con la aparicion de productos
C2yCs.

Cabe mencionar que en el caso de la impregnacidon con metanol se detectaron
trazas de metanotiol. Dado que el catalizador se encontraba seco al momento de la
prueba, la presencia de este compuesto podria estar relacionada con la presencia de
grupos metoxilo en la superficie.

Como se mencion6 anteriormente, por debajo de 160 °C los compuestos
detectados fueron sulfuro de carbonilo (CSO) y CO,, ambos en cantidades muy
pequefias. De acuerdo con un estudio realizado por Beck y Kauffman [6], la molécula
de CSO existe en equilibrio con CO y CO, en proporciones que dependen tanto de la
temperatura como del ambiente. En la Figura 4.6 se muestra el esquema de reacciones
que producen CSO. De acuerdo con éste, en presencia de hidrégeno, el sulfuro de
carbonilo se convierte en monéxido de carbonoa temperaturas menores a 500 °C, eso
explica la ausencia del compuesto en temperaturas medias en las que solamente se
detect6 CO. Sin embargo a temperaturas bajas, la presencia de CSO puede estar
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relacionada con la presencia superficial de agua y diéxido de carbono como se puede
ver en la parte derecha del esquema.

CO +CS CO+S
2 2 %\ o
%‘\j&» S /j’
[+)
06 ‘g,
500 °C +0
CO+HS — = co_ + SO,
2 +H, H,C, CO
o NHZO
° %
S +st oa
CS+HO CO, +H_S

Figura 4.6 Esquema de reaccion para la formacion de CSO en presencia de CO y
CO,[6].

Para tener un punto de comparacion, se impregnoé el precursor organometalico
de niquel sobre alumina en ausencia de tungsteno usando metanol como solvente
(Figura 4.7). Al someter la muestra al proceso de sulfuracion se pudo ver que los
primeros fragmentos que se desprendieron fueron aquellos con 5 carbonos a una
temperatura superior a 164°C. Sin embargo la cantidad es pequefia comparada con el
resto de fragmentos detectados. La mayor parte de los fragmentos se desprendieron
arriba de 300 °C y correspondieron a moléculas de los grupos C1 y C2, lo cual es
indicio de una interaccion fuerte entre el complejo metalico y la superficie acida del
soporte. Molina et al. [4] realizaron un estudio sobre la reduccion de acetilacetonato
de niquel soportado en alumina. Para ello, compararon la descomposicion del
precursor sin soportar asi como de alimina impregnada con acetilacetona. Los autores
encontraron que la descomposicion del precursor sin soportar produjo fragmentos de
1, 3 y 5 carbonos principalmente. La reduccion del precursor comenzo alrededor de
170 °C mientras que la descomposicion del mismo en ausencia de hidrdégeno se dio
cerca de los 500 °C. En sus conclusiones resaltan la gran afinidad entre el complejo y
la superficie.
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Figura 4.7 Perfil de sulfuracién de alumina impregnada con Ni(acac), disuelto en
metanol; Masa de catalizador 0.42 g. Flujo H, 1.5 I/h; H,S 0.15 I/h. Rampa 5°C/min

La ausencia de CSO en el catalizador sin tungsteno indica que la formacion de

este compuesto estaba siendo catalizada por el sulfuro de tungsteno. Esto quiere decir
78
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que el azufre que reaccion6 con el dioxido de carbono fisisorbido para formar el
sulfuro de carbonilo esta relacionado con la presencia de la fase WS,.

Para evaluar el efecto de la atmosfera reductora en la descomposicion del
precursor, se realizd la prueba con flujo de N, a una muestra de WS, soportado
impregnada con acetilacetonato de niquel en tolueno. Los resultados se muestran en la
Figura 4.8

La ausencia de hidrégeno provocé un cambio importante en la distribucion de
productos del efluente. En primer lugar, no se detect6 la presencia de compuestos C5,
mientras que el resto de hidrocarburos se detecté en cantidades muy bajas a
temperaturas superiores a 260 °C. Durante el experimento, fue notorio que uno de los
productos detectados fuera H,. La temperatura a la que aparece dicho gas coincide con
la presencia de los hidrocarburos mencionados asi como a la formacion de CO, que
fue el principal producto de la descomposicion térmica. Por debajo de 260 °C
solamente se detectd6 CO, y CS, en cantidades relativamente bajas. La presencia de
sulfuro de carbono puede estar relacionado a interacciones entre el complejo metalico
y atomos de azufre presentes en la superficie. También Illamo la atencién la formacion
de H,S a partir de 280°C. Esto se explica con la reaccién entre el hidrégeno formado
y el sulfuro de carbono presente.
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Figura 4.8 Perfil de sulfuracién del catalizador de WS, soportado impregnado con
Ni(acac), disuelto en tolueno; Masa de catalizador 0.42 g. Flujo N, 30 I/h. Rampa 5°C/min
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4.2 Hidrodesulfuracién de 4,6 DMDBT

Tras la resulfuracion, los catalizadores de NiW soportados, se probaron en la
reaccion de hidrodesulfuracion de 4,6 DMDBT Primero, se probd la actividad de
catalizadores de referencia. El catalizador de tungsteno sulfurado sobre alimina sin
promotor mostré una conversiéon de 3% después de 5 horas usando una carga de 220
mg de en 100 ml de dodecano. Este catalizador se prepard con 3 atomos de tungsteno
por nanémetro cuadrado que equivale al 14% en peso.

La velocidad de reaccion de los catalizadores preparados con el método de
reflujo en diferentes solventes, comparada con el catalizador sin promotor (W/AIl) y el
catalizador preparado por el método de humedad incipiente usando nitrato de niquel
como precursor (NiW-Ref), se presenta en la Figura 4.9.
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Figura 4.9 Velocidad de reaccion expresada en mol(gcats)-1 en el eje izquierdo y en
molecula4d6DMDBT (atNis)-1 para los catalizadores sintetizados
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En el eje y del lado izquierdo se presentan los resultados de actividad por gramo
de catalizador. La actividad del catalizador promovido por el método convencional
(NiW-Ref) comparada con el catalizador monometalico es 14 veces mayor. Este
resultado concuerda con resultados obtenidos dentro del grupo de trabajo al usar
catalizadores con caracteristicas similares. Este resultado implica que la velocidad de
reaccion en estos catalizadores estd fuertemente relacionada con la presencia del
promotor.

El uso del sistema de reflujo con acetilacetonato de niquel present6 por su parte
un incremento sustancial en la actividad de los catalizadores. Para esta serie, la
actividad fue de hasta 2.5 veces la actividad del catalizador de referencia. La
velocidad de reaccion de este Gltimo fue de 7x107 mol/g..:S, mientras que la tasa de
reaccion de los catalizadores preparados con Ni(acac), estuvieron en el rango de
11.5x10°® mol/gcatS @ 17.5x10°® mol/g..:S. El catalizador preparado con acetona fue el
menos activo de esta serie, con Al usar tolueno la velocidad de reaccion fue 20%
mayor que con acetona. Con metanol, el incremento en la tasa de reaccion con
respecto al mismo solvente fue de 54%.

El eje y presentado al lado derecho de la grafica es una normalizacion de la
velocidad de reaccion de acuerdo a la cantidad de niquel depositada en cada muestra.
En la seccion 3.2 se presentaron los resultados de impregnacion del complejo metélico
con cada solvente y observamos que la cantidad de niquel depositada no era la misma
en cada sistema. La tendencia en la velocidad de reaccion medida de esta manera fue
la misma para los cuatro solventes, sin embargo la diferencia entre los catalizadores
preparados con metanol e isopropanol fue mas pronunciada dado que la cantidad de
niquel fue menor.

4.2.1 Selectividad

De acuerdo con diversos estudios [7,8] la reaccidn se lleva a cabo siguiendo una
de dos rutas, desulfuracion directa e hidrogenacion. Los detalles de dichas rutas se
explicaron en la seccion 1.2. En la Figura 4.10 se muestra el esquema de reaccion para
la desulfuracién de 4,6 DMDBT.
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Figura 4.10 Rutas de reaccion para la hidrodesulfuracion de 4,6 DMDBT (adaptado de

[8])

La selectividad se definio como la relacion de rendimiento de los productos de
cada ruta como se indica en la ecuacion 4.1

XDMBF ( 4.1 )
XTHDBT *XpMBCH T XMCHT

Suip =

En la Figura 4.11 se muestra el rendimiento de los productos de reaccion al
utilizar el catalizador de referencia sin promover (W-Al). EIl producto mayoritario de

la reaccién fue 4,6-dimetil-1,2,3,4-tetrahidrodibenzo[b,d]tiofeno (THDBT), que
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corresponde a la hidrogenacidn parcial de uno de los anillos bencénicos presentes en
la molécula del reactivo. De manera paralela se obtuvo 3,3’ dimetil-bifenil, resultado
de la desulfuracién directa del 4,6 DMDBT, en una proporcién menor Syyp/Spps =
5.5.
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0.03

Rendimiento de Productos

0.02
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. 33DMBF

0.00

0.00 0.02 0.04
Conversion de 4,6-DMDBT

Figura 4.11 Grafica de Rendimiento conversion para la reaccién de HDS de 4,6 DMDBT
con el catalizador no promovido W/AI

El rendimiento de productos de reaccion con el catalizador promovido con
niquel usando el método convencional a partir de nitrato de niquel (NiW-Ref) se
presenta en la Figura 4.12. Se puede apreciar que la distribucion de productos se
modificd sustancialmente; a conversiones menores a 10% prevalecié el THDBT, con
aumento importante de metil-ciclohexil tolueno (MCHT) y 3,3’ dimetil-bifenil (3,3
DMBF). ElI 3,3° dimetil-biciclohexil (3,3 DMBCH) comienza a aparecer a
conversiones mayores a 5% y su crecimiento fue débil. La actividad del catalizador de
referencia fue la esperada para un catalizador de estas caracteristicas como se ha visto
en trabajos previos dentro del grupo de trabajo.

84
Capitulo 1V: Activacidn, reaccién y caracterizacion de catalizadores



Universidad Autonoma Metropolitana-lztapalapa

“ 0.50
(=]
]
Q
=
C
e
a 0.40 4
Q
©
o
]
S
= 0.30 -
£
T
c
a
o
0.20 - MBCHT
0.10 - THDBT
® 33-DMBF
33-DMBCH
0.00 r T T
0.00 0.10 0.20 0.30 0.40 0.50

Conversion de 4,6-DMDBT

Figura 4.12 Grafica de Rendimiento conversion para la reaccion de HDS de 4,6
DMDBT con el catalizador de referencia NiW-Ref

Las graficas de rendimiento-conversion para los 4 catalizadores preparados con
acetilacetonato de niquel no presentaron ninguna diferencia significativa entre si. En
la Figura 4.13 se muestra el rendimiento de cada producto con respecto a la
conversion para un catalizador representativo preparado con el método de reflujo. En
este caso se presentan los datos del catalizador preparado con Se puede observar, que
a conversiones menores a 10%, el producto THDBT prevalece al igual que el DMBF
con aumento importante de MCHT. EI DMBCH comienza a aparecer a conversiones
mayores a 10% y su crecimiento es débil para todos los catalizadores. Al pasar el 15%
de conversion y hasta el final de la reaccion, el producto mayoritario fue MCHT
seguido del producto de sulfuracion directa DMBF y en proporciones mas bajas
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pudimos observar THDBT y DMBCH. Esta distribucion de productos confirma el
esquema de reaccion discutido en el capitulo 1 en el que la reaccion se lleva a cabo
por la ruta de hidrogenacion y, simultdneamente, por la via de desulfuracion directa.
Recapitulando, los productos de la ruta de hidrogenacién son THDBT, DMBCH vy
MCHT; el Unico producto de desulfuracion directa es el DMBF. Como era de esperar
para una molécula con impedimento estérico como el 4,6 DMDBT la ruta preferencial
fue la que incluye una etapa de hidrogenacion previa al rompimiento del enlace
carbono azufre.
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Figura 4.13. Gréfica de Rendimiento conversion para la reaccién de HDS de 4,6
DMDBT con el catalizador promovido con Ni(acac)2 en metanol NiW-m

El solvente que se utiliza en la incorporacion del metal promotor no tuvo
ninguna influencia en la ruta de la reaccién y por lo tanto se puede concluir que el
tipo de sitios que se crean es el mismo. Esto implica que el efecto promotor de niquel
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es el mismo en los 4 casos y por lo tanto las diferencias en actividad no son
consecuencia de una diferencia en las especies depositadas sino en la proporcion de
niquel que forma la fase activa.

4.2.2 Efecto de la variacion de parametros en la incorporacion
de Ni sobre la actividad

Los resultados presentados en la seccion anterior corresponden a catalizadores
preparados a 60°C durante la incorporacion de Ni (excepto los catalizadores de
referencia). Esta temperatura se eligié por ser la maxima temperatura a la que todos
los solventes se encuentran en estado liquido. Sin embargo en este trabajo se evalud el
efecto que ejerce la temperatura en dicha etapa usando tolueno. El cual es el solvente
de mayor punto de ebullicion (111°C) y por lo tanto se pudo evaluar el efecto usando
una temperatura mayor en la impregnacion. En la Figura 4.14 se muestra la velocidad
de reaccion de estos catalizadores comparados con el material sintetizado en presencia
de tolueno presentado en la Figura 4.9.
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Figura 4.14. Velocidad de reaccion expresada en mol(gcats)-1 para los catalizadores sintetizados
con reflujo de Ni(acac), en tolueno a 60 °C (NiW-t) y a 110°C (Niw-t110)

Como se puede observar, la temperatura a la que se impregné el catalizador con
acetilacetonato de niquel no tuvo un efecto significativo. Al incrementar la
temperatura de impregnacion de 60 °C a 110°C, la velocidad de reaccion aumenté
Unicamente 10 %. Este resultado concuerda con lo reportado por Bezverkhyy[9] et al.
en donde comparan la actividad de dos catalizadores CoMoS sobre alimina
preparados

Asi mismo, se evalué la necesidad de sulfurar de nuevo el catalizador una vez
que fue impregnado con el precursor de Ni (Figura 4.15). Se eligio este solvente por
las siguientes razones: Para el catalizador sin resulfurar, se pudo hacer la
transferencia del solido al reactor sin la necesidad de secarlo gracias a que el tolueno
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es altamente soluble en dodecano; en el caso de metanol se corria el riesgo de que
quedaran burbujas dentro del catalizador que bajaran su efectividad.
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Figura 4.15. Velocidad de reaccion expresada en mol(gcats)-1 para los catalizadores sintetizados
sin resulfuracion previa a la reaccion (NiW-t 1)y con resulfuracion (NiW-t I1)

En este caso se afiadid un (Il) a dicho catalizador indicando que se llevo a cabo
la sulfuracién después de la impregnacion para distinguirlo del catalizador sin
resulfurar (1). De acuerdo con los resultados obtenidos, se aprecia una mejora
importante en la velocidad de reaccion al resulfurar el material tras la impregnacion
(83%). Esto implica que la cantidad de sulfuro de hidrogeno producido durante la
reaccion no es suficiente como para lograr que todo el niquel forme la fase activa. Sin
embargo no se descarta que en una carga real, en la que existe una concentracion
mayor de H,S, la sulfuracion previa a la reaccidn no sea necesaria.
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4.3 Caracterizacion de la fase activa NiWS

Los catalizadores preparados por el método de reflujo usando diferentes
solventes, mostraron grandes diferencias en la tasa de impregnacion asi como en la
velocidad de reacciéon en la hidrodesulfuracion de DMDBT. Estas diferencias son
consecuencia de diferentes factores involucrados en la sintesis de los catalizadores,
como puede ser la formacion de la fase promovida con niquel o la redispersion del
tungsteno. Para determinar los efectos que tiene el solvente de sintesis en la actividad
del catalizador, se realizaron analisis de espectroscopia fotoelectrénica de rayos X
(XPS) y microscopia electrénica de transmision de alta resolucién (HR-TEM).

4.3.1 Espectroscopia fotoelectronica de rayos X

Las dos muestras que presentaron mayor diferencia en actividad, NiW-t y NiW-
m, se analizaron por XPS antes y después de la etapa de resulfuracion. Es decir, tras
la incorporacion del acetilacetonato de niquel y después de la activacion con H,S,
previa a la reaccion. Las regiones de interés fueron W4f, Ni 2py S 2p.

4.3.1.1 Region W4af

En la region W 4f del espectro se pueden distinguir, en todos los casos, dos
sefiales de alta intensidad en 32.2 eV y 34.7 eV y una de menor intensidad cerca de
38.0 eV. Varios autores han reportado las posibles especies presentes en este tipo de
sistemasl10-131. A saber, W®", correspondiente al triéxido de tungsteno con maximos
en 35.5 eV y 37.7 eV; W>", asignado a oxisulfuros del tipo WO,S, con maximos en
33.4 eV y 35.6 eV; por Gltimo, W** que corresponde al sulfuro de tungsteno con sefial
en 32.3 eV y 34.5eV. Adicionalmente, se detecté una banda en 37.9 eV que
corresponde al nivel 5p del tungsteno.

Cabe resaltar que la descomposicion se realiz6 tomando en cuenta que cada
sefial esta conformada por un doblete generado por la separacion del acoplamiento de
espin orbita (spin-orbit splitting) descrito en el capitulo 2. La relacién entre las areas
de dicha separacién y la diferencia en energia de enlace facilitaron el trabajo de
identificacion de especies, ya que estos valores son constantes para todos los sistemas.
En la Tabla 4.1 se enlistan los parametros utilizados en la descomposicion de las
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seflales. ABE hace referencia a la diferencia entre la energia de enlace de la sefal
Wi4f;, y la sefial W4f5,; FWHM es el ancho a media altura (Full Width at Half
Maximum en inglés), el valor utilizado es el cociente este pardmetro en cada sefial del
doblete; por ultimo A representa el valor del area de la sefial descompuesta.

Tabla 4.1. Parametros utilizados en la descomposicion de las sefales en la region WA4f

BE~ FWMH, A4

ABE — —

W 32.4 2.2 1 1.3
W°* 33.1 2.2 1 1.3
Wo* 35.5 2.2 1 1.3

En la Figura 4.16 se muestran los espectros XPS en la region W 4f del
catalizador preparado a partir de la solucion con metanol antes (I) y después (11) del
proceso de resulfuracion, Es decir, recién impregnado y resulfurado respectivamente.
En ambos casos, el doblete principal estuvo localizado en 32.4 eV.
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Figura 4.16 Espectros XPS en la region W 4f del catalizador preparado a partir de la
solucién con metanol Niw-m antes (I) y después (1) del proceso de resulfuracion
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Figura 4.17 Espectros XPS en la region W 4f del catalizador preparado a partir de la
solucién con tolueno Niw-t antes (1) y después (1) del proceso de resulfuracion
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En la tabla 4.2 se muestran los resultados de la descomposicion de los espectros
de tungsteno de acuerdo con las posibles especies presentes para los catalizadores
recién impregnados.

Tabla 4.2. Distribucion de especies de tungsteno para el catalizador W/AI antes de
impregnar, comparado con los catalizadores impregnados con tolueno y metanol antes (1) y
después (I1) de resulfurar

wH w>* we*
BE % BE % BE %
W/AI 32.2 70.6 33.0 14.9 35.4 14.4
Niw-t (1) | 32.3 51.3 33.1 25 35.5 23.7
NiW-m (1) 32.3 12.2 33.4 8 35.5 20
Niw-t (11) | 32.3 81.6 33.6 142 35.5 4.4
NiWw-m (11) | 32.3 74.2 33.0 17.4 35.5 8.5

La cantidad de tungsteno formando la fase sulfuro (W*") antes de la
impregncion fue 70.6%. Después de la preparacion con metanol, esta cantidad mostro
un incremento de 1.6%, el cual se encuentra dentro del error del equipo. En el caso
del catalizador preparado en solucion de tolueno, la cantidad de sulfuro de tungsteno
disminuyé a 51.3% tras la impregnacion. La cantidad de especies del tipo WS,O,
aumento 10% en el caso del catalizador preparado con tolueno con respecto al solido
inicial, mientras que para el catalizador preparado con metanol esta especie no tuvo
mayor cambio.

Después de resulfurar los catalizadores, las muestras preparadas por el método
de reflujo mostraron una disminucion en la cantidad de WO3; de 10% en la muestra
preparada con tolueno y de 6% en la muestra preparada con metanol. Este resultado
era esperado debido a que las muestras fueron sometidas al proceso de sulfuracion una
vez mas respecto a la muestra original.

En general, las diferencias en la distribucion de especies de tungsteno para los
catalizadores sulfurados fueron minimas. Es decir que sin importar las propiedades de
polaridad del solvente utilizado, la fase de sulfuro de tungsteno no se ve afectada.
Aunado a esto, la manipulacion del material tampoco tuvo un efecto negativo en la
cantidad final de WS,.
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4.3.1.2 Region Ni 2p

En la Figura 4.18 se muestra el espectro en la regién Ni 2ps, del
acetilacetonato de niquel tal como se adquirié. Este espectro nos sirve como
referencia para las descomposiciones que se mencionaran mas a delante, ya que no se
cuenta con suficiente informacidn bibliografica sobre el complejo.

En la gréafica se distinguen dos sefiales: la primera, de mayor intensidad, con
méaximo en 855.6 eV y la segunda, de mayor amplitud, con maximo alrededor de
860.0 eV. De acuerdo con estudios en los que se analizaron complejos
organometalicos de niquel por esta técnica, la primera sefial corresponde a los
electrones de la capa 2p del niquel en coordinacién con &tomos de oxigenol1.14], La
sefial que aparecen 859.9 eV corresponde a una envolvente que engloba una serie de
fenomenos electronicos tipicos de metales de transicion paramagnéticos como el
niquel, el cobalto, cobre y hierrol15]. Estos multipletes son un conjunto de electrones
de tipo “shake up” [16] que resultan de la interaccion electronica entre los diferentes
niveles de energia del atomo metalico.
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Figura 4.18. Espectros XPS en la region Ni 2p del precursor Ni(acac), tal como se
adquirié
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En la Tabla 4.3 se presentan los parametros utilizados para descomponer las
seflales de XPS en la regidon Ni2ps,. A diferencia de los parametros usados en la
regién de tungsteno (Tabla 4.1) las relaciones no son constantes para todas las
especies. Esto es debido a que en este caso no se trata de sefiales de acoplamiento de
espin sino de satélites.

Tabla 4.3 Parametros de ajuste para la descomposicion Gaussiana de las sefiales de XPS en la
region Ni 2p considerando un satélite para cada sefal.

BE" FWMH, Aq

ABE _— —

NiWS/[NiS,] 853.7 7.60 1.43 5.4
NiSx 852.8 5.88 1.52 6.0
Ni(acac), 855.6 4.44 3.47 0.5
Niacac/Al,O4 856.2 6.32 1.57 1.5

*BE: Energia de enlace o ligadura de la sefial principal

Cabe sefialar que dentro del circulo de investigacion que se dedica a la
hidrodesulfuracion con sistemas de tungsteno o molibdeno promovidos con niquel, la
sefial en 853.7 eV esta asociada a la fase activa en la que el niquel se encuentra en
contacto directo con las laminillas de sulfuro de tungsteno (v.g. [17]). Esta fase esta
bien caracterizada y su presencia esta correlacionada con la actividad de estos
catalizadores. Sin embargo en todos los estudios que involucran esta fase de niquel, el
catalizador fue sometido a un proceso de activacion con H,S antes de realizar el
analisis. En nuestro caso debemos recordar que la muestra recién impregnada no ha
pasado por dicho proceso.

En la literatura existen estudios XPS de compuestos con la estructura plana
[NiS4], como los ditiolenosl18,19], ditienos o los ditiocarbamatos de niquel(20], en los
que se encontré que la energia de enlace para estas especies en la regién Ni2p oscila
entre 853 eV y 854 eV. EIl bis dibenzoil metanato de niquel [Ni(bzbz),], que también
presenta una configuracion plana del tipo [NiO,4][15], posee una energia de enlace de
853.5 eV. Por lo tanto, a pesar de no saber la estequiometria de la especie detectada,
es valido afirmar que se trata de una especie de niquel 2+ en configuracidn cuadrada
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plana. Para fines practicos, por ahora llamaremos a esta especie [NiS,]. En el proximo
capitulo se discutira la relacion entre las especies NiS, y los sitios activos NiWS.

En la Figura 4.19 se presentan los espectros de los catalizadores preparados a
partir de una solucién de Ni(acac), en tolueno. En la parte superior, se muestra el
espectro del catalizador impregnado con el método de reflujo y secado al vacio,
mientras que en la parte inferior se muestra el mismo catalizador después de haber
sido sulfurado a 400 °C durante 3 h en un flujo de H,/H,S.

De acuerdo con los parametros establecidos en la Tabla 4.3, se pudo realizar la
descomposicion de la muestra recién impregnada (NiW-t(l)). Como era esperado, las
sefiales mas prominentes del espectro coincidieron con las del complejo metélico en
855.9 eV con un satélite en 862.2 eV. El hombro que mostré el espectro en el
intervalo 850 eV — 855 eV se descompuso en dos sefiales que de acuerdo con la
descomposicion realizada, correspondieron a fases de sulfuro de niquel y a una fase
de estructura similar a la fase NiWS. Tras la resulfuracion de la muestra NiW-t, la
descomposicion dio como resultado dos sefiales, cada una con su satélite. La sefial
mayoritaria fue en 852.8 eV correspondiente a la fase sulfurada de Ni y en segundo
lugar, se encontro una fraccion de la fase activa NiWS.

En la Figura 4.20 se muestran los espectros fotoelectrénicos en la region de
excitacion 2ps, de Ni de las muestras preparadas metanol, antes y después de la etapa
de resulfuracion. Al hacer la descomposicion de las sefiales representativas de las
especies de niquel a la muestra recién impregnada, se observd que la especie
mayoritaria correspondia al complejo metalico. Al igual que en la muestra preparada
con tolueno, se detectd la presencia de especies NiS, asociadas a la formacion de la
fase NIWS. Una diferencia importante entre esta muestra y aquella preparada con
tolueno, fue la ausencia de la sefial en 852.8 eV, asociada a especies de sulfuro de Ni.
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Figura 4.20 Espectros XPS en la region Ni 2p del catalizador preparado a partir de la
solucién con tolueno NiW-t antes (1) y después (I1) del proceso de resulfuracion
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Figura 4.21 Espectros XPS en la regidon Ni 2p del catalizador preparado a partir de la
solucién con metanol Niw-m antes (1) y después (I1) del proceso de resulfuracion
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La distribucion de especies de niquel para los catalizadores NiW-m y NiW-t,
antes y después del proceso de resulfuracion, se encuentra enlistada en la tabla 4.4.

Tabla 4.4 Distribucién de especies de Ni en los catalizadores NiW-m y NiW-t
antes y después del proceso de resulfuracion. Medido por XPS

NiS NiWS Ni complexe
BE (eV) % BE (eV) % EB (eV) %
NiW-t(l) 852.6 4.5 853.6 12.7 855.9 82.8
NiW-t(I1) 852.7 62.4 853.9 37.5 -- --
NiW-m(l) -- -- 853.3 32.3 855.8 67.6
NiW-m(I1) -- -- 853.6 100 -- --

Como se mencion0 anteriormente, la mayor parte del niquel presente después
de la impregnacion fue aquel que se encuentra ligado a atomos de oxigeno
correspondiente al complejo metalico. En el caso de la muestra preparada con tolueno,
el porcentaje de esta especie fue casi 83%, mientras que en la muestra preparada con
metanol fue cerca de 68%. Esta diferencia se podria relacionar con la cantidad de
niquel presente en cada muestra. Como se vio en la seccion 3.3, la cantidad adsorbida
en cada muestra fue distinta. Sin embargo el resultado mas sobresaliente del analisis
fue la cantidad de niquel que se encontraba formando la fase activa NiWS. En el
catalizador preparado con la solucion de tolueno, solamente el 37% del niquel
impregnado formaba dicha fase, mientras que en el catalizador preparado con
metanol, la fase NiWS fue la Unica detectada.
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4.3.1.3 Region S 2p

En catalizadores de hidrodesulfuracidn, el azufre puede estar formando una de
las siguientes especies[21]:
e S%, asociado al azufre unido a los 4tomos de tungsteno en la fase WS,
e [S,]%, especies superficiales o de borde que forman disulfuros metélicos
y que en atmosfera reductora pueden romperse para formar grupos
sulfhidrilo
e SO, sulfatos que se forman en ambientes oxidantes.
Al realizar la descomposicion de los espectros se considerd la presencia de los
dobletes caracteristicos del desdoblamiento de espin S 2p3;, ¥ S 2py2. En la tabla 4.5
se presentan los parametros utilizados para la identificacion de especies de azufre.

Tabla 4.5 Parametros de ajuste para la descomposicion Gaussiana de las sefiales de XPS en la
region S 2p.

*

BE A\BE FWMH, A,

(eV) FWMH, A,

s* 161.8 1.18 2 2
[S.]* 163.3 1.18 2 2
[SO.]* 168.3 1.18 2 2

En la Figuras 4.22 y 4.23 se presentan los espectros XPS de las muestras NiW-
m y NiW-t respectivamente en la region S 2p. La sefal principal se encuentra por
debajo de 162 eV debido a que la mayor parte del azufre presente se encuentra
formando la fase sulfurada de tungsteno. En las muestras recién impregnadas se
observo una sefial entre 167 eV y 169 eV que corresponde a especies oxidadas de
azufre que forman el ion SO,. La presencia de estas especies podria estar relacionada
con una reaccion superficial entre el complejo metalico y el azufre.
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Figura 4.22. Espectros XPS en la regidn S2p para el catalizador NiW-m antes y después de la
resulfuracion
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Figura 4.23. Espectros XPS en la regidn S2p para el catalizador NiW-t antes y después de la
resulfuracion
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g [S2]* [SO.]*
BE (eV) % BE (V) % EB (eV) %
Niw-t(l)  161.9 74.8 163.3 13.5 168.3 11.7
Niw-t(I1)  161.8 88.5 163.4 11.4 - -
Niw-m(l)  161.9 84.8 163.4 8.4 168.0 6.8
NiW-m(I1)  161.8 89.4 163.2 10.6 - -

4.3.2 Microscopia electronica de transmision

La interpretacion de micrografias de alta resolucion de materiales sulfurados,
especialmente Mo y W, estd bien documentada en la literatural10,22-25], Las imagenes
presentadas aqui son tipicas para estos sistemas, en los que destacan conjuntos de
lineas ordenadas de alto contraste que corresponden a la estructura cristalina del
sulfuro de tungsteno, en especifico, el plano (0 0 2). La distancia entre planos (6.1 A)
es consistente con lo reportado en la literatura para estos sistemas[22],

En la figura 4.24 se muestran micrografias de alta resolucion representativas de
la muestras NiW-t después de la resulfuracién. En las imagenes se distinguen las
laminillas de sulfuro de tungsteno dispersas. También se alcanzan a distinguir planos
cristalinos que pueden estar asociados al soporte. Lo més relevante de estas muestras
fue la presencia de rasgos circulares oscuros en casi todas las imagenes registradas.
En las imagenes en las que aparecieron estas irregularidades, se realizd un analisis
EDS para identificar los elementos presentes, sin embargo debido a que esta técnica
es superficial, no se pudo concluir nada al respecto.
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Figura 4.24 Micrografias tipicas de la muestra NiW-t después del proceso de
resulfuracion

Las imagenes obtenidas al someter la muestra preparada con metanol vy
resulfurada al microscopio electrénico de transmisidn, se presentan en la Figura 4.25
En las micrografias se observan las mismas caracteristicas para los cristalitos de
sulfuro de tungsteno. Sin embargo no se observd la presencia de las nanoparticulas
circulares que se distinguieron en la muestra preparada con tolueno.

Tomando en cuenta que la principal diferencia entre las dos muestras es la
cantidad de niquel depositada en la superficie, podemos asumir que dichas particulas
podrian estar formadas por niquel segregado.
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Figura 4.25 Micrografias tipicas de la muestra NiW-m después del proceso de
resulfuracion

Las laminillas cristalinas de WS, observadas representan la unidad
tridimensional descrita en el capitulo 1. Para describirlas se definié el pardmetro N
que corresponde al apilamiento, es decir, al nimero de capas de sulfuro de tungsteno
que se distinguen por contraste en la imagen y el parametro L que corresponde a la
longitud lateral de la particula. El analisis de las particulas se realizé para las 45
imagenes obtenidas y en total se midieron alrededor de 500 laminillas. Cabe sefialar
que los resultados estadisticos de longitud y apilamiento de las laminillas arrojaron
como resultado que el uso de diferentes solventes no tuvo ningun efecto significativo
en la morfologia del sulfuro de tungsteno. Tras realizar el conteo y medicidn de las
laminillas sobre ambas muestras, no hubo diferencia en los pardmetros de longitud y
apilamiento. Este resultado era esperado ya que la impregnacion se realizo sobre la
fase sulfurada de tungsteno. Adicionalmente, con la técnica de XPS mencionada en la
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seccion previa, pudimos ver que la distribucion de sulfuro de tungsteno no se ve
afectada tras la resulfuracion de los materiales impregnados.

En la Figura 4.26 se muestra la distribucion de los parametros analizados para
las laminillas de los catalizadores resulfurados.
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2 0.25 - =
(1]
3 020 - 5 030
. (1]
£ 0.15 £ 0.20
§ 0.10 -+ g
§ 0.05 - § 0.10
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Figura 4.26 Distribucion estadistica de los pardmetros L y N para los catalizadores
resulfurados.

Las laminillas tuvieron una longitud media de 4 nm con una desviacidn
estandar de 1.78. EIl apilamiento estaba claramente distribuido equitativamente entre
laminillas de uno y dos atomos de tungsteno.

En 1984, Kasztelan y colaboradores [26] propusieron el uso de un modelo

geomeétrico para correlacionar los sitios de borde con la actividad de catalizadores
MoS, y WS,. Posteriormente Vrinat y col. [27] usaron esa aproximacién para calcular
la cantidad de sitios de borde presentes en una laminilla hexagonal a partir de las

ecuaciones correspondientes a esta geometria.
L =2n(dy-w)
W,=3n*+3n+1
W, = 6n

Donde L es la longitud de la laminilla y representa la maxima dimensién del
hexagono entre dos extremos, n es el nimero de enlaces W-W en la particula, dy.w €s
la distancia interatdmica entre centros metalicos, para el tungsteno en la fase sulfuro
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toma el valor de 0.316 nm(10l. W, es el total de atomos de tungsteno en una particula 'y
W, representa los atomos de tungsteno que estan en el borde.

El valor promedio de longitud de las laminillas fue L=5.02 nm, por lo tanto
n=7.94 enlaces por laminilla. A partir de los valores valores W;=214.10 y W,=47.66
obtuvimos la relacion W /W,=0.223. Esto significa que del tungsteno disponible,
solamente el 22.3% puede ser promovido.

Tomando en cuenta que la cantidad tedrica de tungsteno cargado en el sistema
fue 2.8 a4tomos por nanémetro cuadrado, la cantidad de tungsteno total es 9.45x10™*
moly/g. Por lo tanto la densidad de sitios W,, de acuerdo con el modelo geométrico es
2.11x10™* mol/g.

Si regresamos a los datos de impregnacién por el método de reflujo (seccidn
3.3), la cantidad de niquel depositada usando metanol e isopropanol estuvo en el
rango 2.4x10™ mol/g y 3x10™ mol/g. Dada la propagacion del error al hacer los
calculos de sitios disponibles, solo se puede mencionar que existe una similitud entre
la cantidad calculada de dichos sitios y la cantidad méaxima de niquel adsorbida
durante la impregnacion.
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5.1. Parametros de campo ligando

Para determinar en qué medida estd dado el efecto del solvente sobre la
interaccion interatdmica, se calcularon los pardmetros de campo ligando del complejo
en solucién usando la metodologia descrita en la literatura [1,2], a partir de los
diagramas de Tanabe-Sugano. El parametro nefelauxético p se obtuvo comparando el
parametro de repulsion interelectrénica de Racah B obtenido con el del ion libre
reportado para Ni** que es 1043.9 cm™ [3]

De igual manera, se calculd el pardmetro de desdoblamiento del orbital A,
también escrito frecuentemente como 10Dq.

Un valor bajo de B indica una gran deslocalizacion de los electrones d hacia los
ligandos y por lo tanto, un cardcter mas covalente en el enlace. A medida que éste
parametro incrementa su valor, el enlace tiene un comportamiento mas ionico, es
decir, los electrones no se encuentran deslocalizados.

En la Tabla 5.1 se presentan los resultados del anéalisis de teoria de campo
ligando para el acetilacetonato de niquel en diferentes solventes. El parametro
nefelauxetico fue muy similar para el complejo en los 4 solventes, lo cual nos indica
que no existe ningun efecto del solvente en la polarizabilidad de la moléecula, sin
embargo es importante resaltar que en todos los casos, el valor de B es menor a 1, lo
que nos indica que los electrones del metal se encuentran deslocalizados y por lo
tanto, el enlace con los oxigenos que lo rodean tiene un cardcter mas covalente
comparado con un ion de Ni?" solvatado por moléculas de agua p=0.90 [3] En la
siguiente seccion se discutira sobre las implicaciones de la deslocalizacion electrénica
sobre la reactividad de la molécula.

El segundo parametro calculado fue A,. Este parametro nos indica la diferencia
de energia entre los electrones del orbital d que se encuentran geométricamente
alejados del ligando y aquellos que estan de cara al ligando y por lo tanto tienen
mayor repulsion causada por el enlace.
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Tabla 5.1 Parametro nefelauxético p y parametro de desdoblamiento del orbital Ao calculados a
partir de los espectros UV-Vis de las soluciones saturadas de Ni(acac)?2

B A, (cm™)
Acetona 0.679 9680.1
Tolueno 0.703 9703.0

Ni(acac), (5 0.686  9724.8
Isopropanol 0.690 9870.1
Metanol 0.706  9917.5

Las diferencias entre los valores de A, para el acetilacetonato de niquel en los
diferentes solventes no son grandes si tomamos en cuenta los valores tipicos de dicho
parametro cuando el ion se encuentra solvatado por agua (A,=8500 cm™). Sin
embargo, la diferencia de valores entre los solventes usados estuvo relacionada con el
caracter polar de los mismos. El valor mas alto de desdoblamiento correspondié a
metanol mientras que el mas bajo lo presento el tolueno. Debemos recordar que este
valor esta relacionado con la repulsion que presentan los electrones ante el campo
formado por el ligando, ya sea por su cercania al Ni o por su naturaleza electrénical4].
En nuestro caso, al ser el mismo ligando rodeando al niquel, el unico caso posible es
la distancia entre el metal y el ligando.

5.2. Factores que intervienen en la adsorcion de Ni(acac),

5.2.1 Polarizabilidad

Como se menciond en el capitulo 1, al cambiar el solvente, la estructura
molecular de la estructura de acetilacetonato de niquel se puede alterar. La molécula
es cuadrada plana en fase gas y cuando se encuentra disuelta a mas de 200°C en
solventes de alto punto de ebullicion.

En su forma anhidra, la molécula es trinuclear con 4 atomos de oxigeno del
complejo formando enlaces de puente tipo u2 entre los atomos de metal, completando
asi la coordinacion octaédrica del Ni%* [5]
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El acetilacetonato de niquel se disocia formando 3 mondmeros en presencia de
solventes polares como metanol, etanol y bipiridina. Para ello, el enlace de los
oxigenos de puente se rompe y es reemplazado por un enlace débil entre el niquel y
un par de electrones de la molécula del solvente en forma de aducto, es decir, tanto el
acetilacetonato de niquel como la molécula de solvente conservan todos sus atomos,
sin embargo forman una estructura estable. La capacidad del complejo de disociarse
en presencia de moléculas polares nos da un indicio de su reactividad como acido de
Lewis.

Pearsonl6é] dedujo, a partir de las constantes de equilibrio de varias reacciones
nucleofilicas, que los acidos tipo Lewis pueden separarse en dos grupos de acuerdo
con la afinidad a ciertas bases: 1) aquellos que se unen fuertemente a las bases afines
al proton; 2) aquellos que se unen fuertemente a bases altamente polarizables, que
generalmente no presentan basicidad al proton. Por lo tanto, las bases se pueden
clasificar como polarizables o no polarizables. Para distinguirlas, el autor les llamo
suaves a las primeras y duras a las segundas.

Siguiendo este criterio de Ahrland y colaboradores [7]1, los metales se pueden
clasificar como clase a o clase b de acuerdo con la estabilidad del complejo formado
con el primer atomo de cada grupo comparado con un atomo subsecuente del mismo
grupo. Esta clasificacion es consistente con la descripcion de suave y duro, de modo
que los &cidos de la clase a prefieren unirse a bases duras mientras que los acidos de
clase b son mas afines a bases suaves o polarizables.

La regla general es entonces: acidos suaves tienen mayor afinidad por bases
suaves (caracter covalente) y acidos duros prefieren bases duras (caracter ionico).

Algunos ejemplos de acidos duros son H*, Li*, Na*, K*, Fe**, CO,. Algunos
ejemplos de &cidos suaves son: Cu*, Ag* Au*, Pd**, I, Br*, M° (4tomos metalicos).
También existen casos de frontera como Ni?*, Fe?*, Cu?**, SO,, NO".

Para un estado de oxidacion dado, la clasificacion acida de un metal puede ser
afectada por los grupos a los que se encuentra unido, ademéas de la base con la que
esta coordinado. Los grupos que transfieren carga negativa al metal, incrementan su
caracter suave.
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En el acetilacetonato de niquel, el metal se encuentra en estado de oxidacion 2+
por lo que su polarizabilidad y por tanto su afinidad a otros 4&tomos o moléculas
depende del ambiente electronico en el que se encuentra. A partir de esto podemos
inferir el papel que puede jugar el solvente en la afinidad del precursor hacia un grupo
u otro de la superficie.

A la fecha, no es clara la relacién entre las estructuras moleculares formadas
por la disociacion del precursor en diferentes solventes y su afinidad a los grupos
acidos o basicos de la superficie. Empero, es sabido que el Ni(acac), es altamente
reactivo a los sitios OH de la superficie de la alumina [8,91. Para comprobar esto, se
realizO una impregnacion de acetilacetonato de niquel sobre alimina usando el
sistema de reflujo y, después de secar el material en vacio a temperatura ambiente por
48 horas, se obtuvo el espectro infrarrojo.

En nuestro caso, los materiales sulfurados presentan una distribucion de sitios
OH" y SH" en su superficie. Afanasiev [10] propuso que el complejo de niquel tenia
mayor afinidad a los sitios acidos en los bordes de las laminillas de MoS2 debido a
que son sitios de mayor acidez.

De acuerdo con las reglas de Fajan sobre la polarizabilidad [2], sabemos que el
azufre es mas polarizable que el oxigeno y por lo tanto tiende a formar un enlace
covalente con &cidos suaves. Por lo tanto, para que el acetilacetonato de niquel sea
selectivo a los sitios sulfhidrilo de la superficie, es requisito que el niquel cuente con
un entorno electronico que le confiera un caracter suave.

5.2.2 Interaccion solvente-soporte

Las propiedades acido-base de la superficie del soporte que queda expuesta
después de la impregnacion y sulfuracion de tungsteno, también juegan un papel
importante durante la incorporacion del metal promotor.

En diferentes estudios sobre deshidratacion de alcoholes sobre alimina ([11-13]
y referencias internas) se ha demostrado que los alcoholes primarios como metanol y
etanol presentan dos rutas de deshidratacion: 1) via la formacion de éter y 2) por la
formacion de un alqueno. Por otro lado, la deshidratacion de isopropanol ocurre
Unicamente por la ruta de formacion del alqueno. Los autores atribuyen la formacion
del intermediario de éter de los alcoholes primarios a la adsorcién de la molécula
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sobre sitios OH adyacentes a un oxigeno superficial que ayuda con la desprotonacion
del alcohol. En un estudio sobre la adsorcion de metanol y etanol sobre alimina,
Greenler [14] encontré que a medida que la temperatura de adsorcién se incrementa,
los alcoholes pueden formar especies superficiales estables del tipo alc6xido asi como
el ion formato.

Tomando en cuenta la afinidad del complejo metalico hacia los sitios OH
superficiales de la alumina (descrito en la seccion 4.2.1 de este capitulo), es probable
que exista competencia entre el alcohol y el complejo metalico por ocupar dichos
sitios. En el caso del isopropanol, la interaccion con oxhidrilos superficiales es menor
y por tanto puede existir una cantidad mayor de acetilacetonato de niquel que se
pierde en el soporte.

5.3. Afinidad entre Ni(acac), y sitios de borde de WS,

5.3.1 Similitudes entre propiedades de algunos tioles y grupos
SH superficiales

De acuerdo con un estudio realizado por Stuchly et al [15] y porteriormente
confirmado por Tegpsoe et al. [16], los grupos sulfhidrilo presentes en un catalizador
tipo sulfuro de molibdeno soportado se encuentran Unicamente en los bordes de las
laminillas que forman la fase activa. Es decir, en la superficie del soporte la acidez
estd dada Unicamente por los grupos OH asi como los sitios coordinadamente
insaturados de la alumina.

Sin embargo se debe tener cuidado al comparar las propiedades quimicas de un
tiol con los sitios SH del catalizador.

La acidez de los mercaptanos o tioles ha sido objeto de muchos estudios y hoy
es bien sabido que, como regla general, dichos compuestos presentan una acidez de
aproximadamente 107 veces mayor a la que presentan los alcoholes analogos. Esto se
da principalmente por la gran polarizabilidad del &tomo de azufre, i.e., los electrones
estan menos localizados comparandolo con los del oxigeno. Esta propiedad le confiere
al grupo —SH un caréacter nucleofilico fuerte.
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Un parametro usado comunmente para medir la acidez o la reactividad de un
grupo funcional en diferentes ambientes, es la distancia entre dicho grupo y el atomo
contiguol17],

En este sentido, si comparamos la longitud en los enlaces S-H en un cluster de
MoS, (1.36 A-1.47 A)I18,19] con el valor tipico de un tiol (1.33 A) podemos ver que
los valores para el sistema catalitico son mayores, por lo que el azufre podria ser mas
reactivo ante un acido de Lewis comparado con el azufre de un tiol.

La reaccién de tiofenol y un complejo de Ni** da como resultado un polimero
amorfo que se utiliza generalmente para reacciones de sustitucion tipo Markonikov
[20]. Cuando este polimero se templa con amoniaco a 140°C, se forma una estructura
cristalina en la que el niquel estd unido a cuatro &tomos de azufre en una geometria
cuadrada plana [21]. Cada uno de estos atomos de azufre esta unido a un grupo fenil y
a dos atomos de azufre formando una estructura de cadena con enlaces de puente tipo
w, Estas cadenas estdn empacadas en una estructura organizada. Al cambiar las
condiciones de reaccion se puede pasar de una estructura ciclica a polimeros amorfos
(Figura 5.1). La misma estructura laminar polimerica se puede obtener usando un
alcano-tioll[22]. Usando una amina de alto punto de ebullicion, a 280°C se pueden
obtener nanoparticulas de sulfuro de niquell23].

G, C10A L

[orcl

cyclo-[Ni(pn,-SPh),];,
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Figura 5.1 Diferentes configuraciones del sistema [Ni(SPh)2] tras la reaccion de Ni(acac)2 con
tiofenol [21,24],

En este trabajo investigamos la reaccidn entre el acetilacetonato de niquel con
dodecanotiol en una proporcidn 1:10 para ver el efecto del solvente y asi relacionarlo
con la incorporacion del promotor en la sintesis del catalizador soportado. La reaccion
se llevo a cabo a la temperatura de sintesis. Se disolvi6 una cantidad de
acetilacetonato de niquel en el solvente y posteriormente se afiadié dodecanotiol a la
solucion.

La reaccion entre el tiol y el complejo de niquel se llevé a cabo inmediatamente
para todos los solventes. Sin embargo, si se pudieron notar diferencias claras para
cada sistema. Con tolueno, la solucion verde esmeralda de Ni(acac), cambio
inmediatamente de color, dando un tono rojo purpdreo muy intenso. La
caracterizacion por espectroscopia UV-Vis de la solucidn confirmé la presencia del
cromoforo [NiSs] con estructura cuadrada plana, de acuerdo con lo publicado por
Jorgensen [25]1. En la figura 5.2 se muestra el espectro UV-Vis de la solucion de
Niacac en tolueno.

284 nm

Absorbancia (u. a.)

0 T T T T T T T
270 370 470 570 670 770 870 970

Longitud de onda (nm)
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Figura 5.2. espectro de la solucion resultante tras la reaccion de Ni(acac), con dodecanotiol
donde se muestran las bandas caracteristicas de la estructura cuadrada plana del Ni2+ (asignacion
obtenida de ref. [25])

Por otro lado, la reaccion del acetilacetonato de niquel con dodecanotiol en
acetona asi como en isopropanol, formé inmediatamente un precipitado en forma de
polvo fino rojizo.

La reaccion de Ni(acac), con dodecanotiol dio como producto una estructura
polimérica con apariencia amorfa color café que lleno todo el recipiente. Después de
secar, el solido se convirtio en un polvo muy fino.

Las reacciones se repitieron en bafio maria a 0°C para tratar de reducir la
velocidad de reaccién y asi poder dar seguimiento de la misma, sin embargo la
reaccion ocurrio de manera inmediata. La alta velocidad del proceso implica que
existe una gran afinidad entre el complejo metalico y los grupos SH.

La constante en todos los casos en los que se pone en contacto el
acetilacetonato de niquel con un tiol es la reaccién inmediata que da como producto
un sistema del tipo [NiS4;] con configuracion plana cuadrada. Si revisamos los
estudios mas recientes en teoria funcional de densidad (DFT)[26-28], podemos ver que
para los catalizadores promovidos de sulfuro de molibdeno, asi como los de
tungsteno, el metal promotor (Ni o Co) se ubica en los bordes de las laminillas del
sulfuro metalico en configuracion cuadrada plana como lo muestra la Figura 5.3.
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Figura 5.3. Modelo DFT de los sitios de borde de un catalizador NiMo en donde se aprecia la
coordinacion cuadrada plana del promotor (negro)[27]

Para que la promocion de un sitio de borde se lleve a cabo, es necesario
entonces contar con cuatro atomos de azufre que reaccionarian con el niquel para
formar la estructura cuadrada plana. Siguiendo la linea de pensamiento de este
capitulo, es necesario que los atomos de azufre sean grupos SH que puedan reaccionar
por conjugacién acido-base con el centro metalico del complejo.

En la Figura 5.4 se muestra una representacion hecha con el programa
ChemSketch de ACD Labs. El software usa un algoritmo de campo de fuerza para
determinar las posiciones atémicas, las distancias y el angulo entre enlaces. Es
importante no confundir éste algoritmo con modelos mas rigurosos como el de la
teoria del funcional de la densidad (DFT). La aproximacion por campo de fuerza es un
modelo sencillo que minimiza la energia de enlace sin considerar algunos factores
como la generacion de dipolos inducidos.

Ni(acac) (MeOH), [Ni(acac) |,
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Figura 5.4. Representacion de la interaccién entre el acetilacetonato de niquel y los sitios de

borde del sulfuro de tungsteno

En resumen, en la formacidn de la fase activa estan involucrados tres factores:

e La elevada afinidad entre el complejo de niquel y los grupos sulfhidrilo
del sulfuro de tungsteno comparada con la afinidad del complejo y los
grupos OH del soporte.

e La posible afinidad entre el solvente y la superficie de la alimina, que
puede repercutir en selectividad del complejo hacia sitios de borde.

e La disociacion del complejo trimérico en solventes polares, que podria
estar asociada con el impedimento estérico de la molécula asi como con
la energia de enlace entre el metal y los oxigenos adyacentes.
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Conclusiones

El objetivo de este trabajo fue entender los parametros que influyen en
la formacién de la fase activa para un catalizador NiW soportado, a partir de
acetilacetonato de niquel. La impregnacion se llevo a cabo sobre el sulfuro de
tungsteno soportado para mejorar el contacto entre los dos metales
involucrados y se eligieron 4 solventes con propiedades muy distintas para
entender su influencia en la incorporacion del metal promotor.

Por medio de técnicas espectroscépicas UV-Vis e IR pudimos tener
evidencia de la influencia del solvente sobre el campo ligando del niquel. De
acuerdo con los resultados, a pesar de que la polarizabilidad del nuacleo
metélico en la molécula no se ve afectada por la presencia del solvente, la
diferencia de energia entre los electrones de los orbitales d del Ni nos dio un
indicio de que las distancias entre el metal y sus ligandos cambian segun el
solvente en el orden: metanol < isopropanol < tolueno < acetona.

Mas aun, combinando los datos espectroscopicos y los resultados de
difraccion de rayos X del precursor, fue evidente la disociacion de la
molécula trimérica en monomeros en los que la coordinacion octaédrica del
niquel 2+ se completa con aductos del solvente.

Los catalizadores impregnados por el método de reflujo, usando
acetilacetonato de niquel como precursor, mostraron un incremento de
actividad mayor al 100%, comparado con un catalizador con las mismas
caracteristicas preparado por el método de humedad incipiente a partir de
nitrato de niquel.

De acuerdo con los resultados de XPS, después del proceso de
impregnacion, una parte del niquel se encontraba formando una fase cuadrada
plana con atomos de azufre con energia de enlace similar a la fase activa
NiWS. La cantidad de niquel formando dicha fase después de la impregnacion
en el sistema de reflujo usando metanol fue 49% comparado con el 35% que se
observé en las mismas condiciones usando tolueno. Este resultado es
sobresaliente, pues confirmd que existe una reaccion quimica en el proceso de
impregnacion entre el acetilacetonato de niquel y la fase sulfuro.

Tras la sulfuracidn de los catalizadores impregnados con el promotor, la
porcion de niquel que formaba la fase NiWS fue muy diferente segun el
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solvente. En el caso del catalizador preparado con tolueno, solamete el 37%
del Ni impregnado estaba formando la fase activa, el resto se encontr6 como
NiS, Con metanol no se detect6 una fase distinta a la fase activa, es decir, el
100% del niquel afiadido estaba formando la fase NiWS. Dado que la cantidad
de Ni que contenia cada catalizador fue distinta, se podria pensar que esta
diferencia era debido a una saturacion de los sitios con los que el precursor
reaccionaba para formar la fase activa. Sin embargo la cantidad de niquel
impregnada en el catalizador preparado con metanol no correspondié con la
cantidad de niquel formando la fase activa del catalizador preparado con
tolueno. Mas aun, la cantidad de niquel formando la fase NiWS en un
catalizador preparado con tolueno, usando la mitad de Ni(acac), en solucion,
fue muy cercana a 37%. Esto implica que el solvente tiene influencia en la
selectividad de la molécula hacia la formacion de los sitios activos.

Si tomamos en cuenta que la velocidad de reaccion especifica para el
catalizador NiW-t representa el 40% de la actividad especifica del catalizador
preparado con metanol y que la cantidad de Ni formando la fase NiWS, vista
por XPS, fue de 37%, podemos suponer que la diferencia en la actividad de
estos materiales estd dada unicamente por la fraccion de Ni que esta formando
la fase NiWS.

Los resultados de este trabajo confirman que el solvente tiene un efecto
importante en la formacion de la fase que es activa en la reaccion de
hidrodesulfuracion. Especificamente, en la selectividad del acetilacetonato de
niquel hacia la formacién de dicha fase.
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Perspectivas

De acuerdo con los resultados de esta tesis, es posible mejorar la
actividad en hidrodesulfuracion profunda al modificar los parametros de
sintesis de los sistemas que ya se usan industrialmente como el NiW soportado
en alimina. En este trabajo se abordaron algunos detalles de la sintesis dichos
materiales preparados a partir de acetilacetonato de niquel, sin embargo al ser
una propuesta nueva, existen muchas variables que no se exploraron que
pueden tener efectos importantes en la formacion de fases méas activas y
selectivas.

Entre las principales variables que seria interesante explorar, se
encuentra la relacién entre los sitios de borde y la cantidad de Ni impregnada
usando metanol. Esto se podria lograr modificando la dispersion del sulfuro de
tungsteno, ya sea al variar la carga o modificando la interaccién del mismo
con el soporte.

También seria interesante evaluar el comportamiento del complejo en
sistemas de solventes mixtos. Lo anterior con la finalidad de explotar
diferentes propiedades de solventes e.g. el alto punto de ebullicién del tolueno
con las propiedades disociativas del metanol; o la solubilidad del complejo en
alcoholes con la disponibilidad del agua a nivel industrial.

Los resultados de esta investigacion pueden ser extrapolados facilmente
a otros sistemas. Dada la rapidez con la que nuevos precursores son
investigados, es dificil detenerse a evaluar parametros que parecerian futiles
como el solvente elegido.
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