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Efrain ALTAMIRANO

Abstract

Nowadays, the environmental regulations that impose very low sulfur content in
diesel cuts have spurred research in hydrotreating catalysts. The commercial
hydrodesulphurization (HDS) catalysts consist of an active phase of molybdenum or
tungsten (Mo, W) promoted by nickel (Ni) or cobalt (Co) usually supported on alumina.
Nevertheless, it has been recognized since the very first studies related to these solids
(CoMo, NiMo, NiW/Al,O3) that alumina is not an inert carrier. On one hand, the promoter
ion, Co or Ni, can react with the support and occupy octahedral or tetrahedral sites in
external layers or even form an inactive phase such as CoAl,O4 (NiAl,O,) depending on the
preparation conditions. On the other hand, the molybdates (tunsgtates) interact strongly
with the support from the first steps of catalysts preparation through Metal-O-Al anchors. It
has suggested that the improvement of HDS catalysts is closely related to the formation of
the so-called “NiMo0S” (CoMoS, NiWS) phase. Thus, the amount of these phases should be
increased by reducing the concentration of inactive species to improve the performance of
HDS catalysts. Therefore, the effect of gallium over the CoMo/Al,O; (CoMo) and
NiMo/Al,0; (NiMo) catalysts was investigated in the HDS of 4,6-dimethyl-
dibenzothiophene. The y-Al,O3; support was impregnated (before the catalysts were
prepared) with an aqueous solution of Ga(NOs)3.8H,0 and calcined at 450 °C. The catalytic
results were correlated to the catalysts physicochemical properties which were obtained by
different characterization techniques such as X-ray diffraction (XRD), X-ray Photoelectron
Spectroscopy (XPS), Transmission Electron Microscopy (TEM) and Diffuse Reflection
Spectroscopy (DRS). A change of promoter (Co®* or Ni*") interaction with the support is
provoked by the affinity of gallium (at low loadings) to the tetrahedral sites of alumina,
inducing to an increase of the octahedral species of Ni or Co. This improves the decoration
of the MoS;, (WS,) slabs. Gallium also modifies the interaction of MoS, (WS;) with the
support, decreasing the numbers of Metal-O-Al anchors and increasing the MoS, slabs
stacking. These modifications improve the activity of the NiMo, CoMo and NiW catalysts
in the deep HDS (4,6-DMDBT HDS).




Capitulo 1

1.0 Introduccion

Desde la ultima década del siglo pasado, las legislaciones ambientales han ejercido una
presion constante sobre la industria petrolera. Uno de los compromisos mas grandes alrededor
del mundo es el mejoramiento de la calidad del diesel. En 1993 los Estados Unidos de Norte
América iniciaron las restricciones sobre la calidad del diesel al disminuir el contenido de
azufre a 500 ppm. A partir de esta fecha se han iniciado proyectos importantes de
investigacion para mejorar el desempeio de las unidades de hidrotratamiento (HDT). Los
principales temas que han sido estudiados son: la naturaleza de las moléculas azufradas,
mecanismos de desulfuracion, efectos de inhibicion (6rganonitrogenados, H,S,
termodinamicos, solubilidad de hidrogeno), modelacion cinética, condiciones de operacion,
naturaleza de los sitios activos, desempefio y funcionalidad de los catalizadores niquel-
molibdeno (NiMo), cobalto-molibdeno (CoMo) y niquel-tungsteno (NiW) en fase sulfuro
soportados o masicos. A través de la experiencia acumulada, se ha demostrado que la mejor
aproximacion para obtener un diesel de alta calidad es una solucion integral que derive en una
minima inversion. En este trabajo se estudio el desempefio de los catalizadores tipicos de
hidrotratamiento (NiMo, CoMo, NiW) soportados en alimina en presencia de galio como
aditivo. En este capitulo se presentan algunos aspectos generales sobre el hidrotratamiento, los
sistemas cataliticos del hidrotratamiento, los aditivos mas comunes, asi como la presencia del

galio en las reacciones de hidrotratamiento.

Esta tesis se realiz6 en dos laboratorios, en el Departamento de Ingenieria de Procesos
e Hidréaulica (IPH/CBI), Universidad Auténoma Metropolitana-Iztapalapa (México, D.F.), y el
Institut de Recherche sur la Catalyse (IRC/CNRS), Lyon (Francia). Esta colaboracion hizo
posible realizar una estancia de 24 meses que me permitid trabajar con uno de los grupos mas
reconocidos a nivel mundial sobre catalizadores en estado sulfuro (Carburants Propres et
Chimie du Soufre o CPS). Cuando en esta tesis se haga referencia a “nuestro grupo” me estaré

refiriendo tanto al grupo francés como al mexicano.
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1.1 El Hidrotratamiento Catalitico

Esta etapa de la refinacion del petroleo, para la produccion de diesel, consiste en tratar
mezclas de destilados intermedios (75%) y de aceite ciclico ligero (ACL) (25%)’ bajo presion
de hidrogeno para eliminar heteroatomos tales como azufre (hidrodesulfuracion o HDS),
nitrégeno (hidrodesnitrogenacion o HDN), oxigeno (hidrodesoxigenacion o HDO) y metales,
en particular el niquel y el vanadio (hidrodemetalizacion o HDM).”

Entre las moléculas azufradas no deseadas en la produccion de hidrocarburos se
encuentra: el tiofeno y los dibenzotiofenos que dan origen a la emision de SO; a la atmoésfera
y, aln a bajos contenidos, envenenan los catalizadores a base de metales nobles en las etapas
posteriores como la reformacién o la isomerizacion. Por lo tanto, la HDS es una etapa clave de
la refinacion. La HDS se lleva a cabo entre 300-370 °C a alta presion de H, (= 6.10° Pa),
utilizando, de manera general, de 50 a 150 toneladas de catalizador por reactor de HDT.

El desempefio de las unidades de HDT se establece, en cierta medida, por las normas
internacionales sobre el contenido de azufre en la gasolina y el diesel. Por ejemplo, Canadd y
Los Estados Unidos de Norteamérica implementaran el diesel ecoldogico con menos de 15 ppm
para el 2006/7. Gran parte del mercado europeo ha reducido el nivel de azufre a 50 ppm, y una
region limitada comercializa diesel con menos de 10 ppm. Mientras que la mayor parte de los

paises europeos pretenden reducir el contenido a 10 ppm para el 2009 (Tabla 1.1)

Tabla 1.1. Nivel de azufre en el diesel propuesto y legislado, 2004-2010

Region Aifio Diesel (ppm) Propuesto o voluntario

Unién Europea 2005 50 10
2009 10
USA y Canada 2006 15
2007 15
2010 15
Japon 2004 50
Korea 2006 50
Australia 2006 50
México 2005 500
2010 50

Para lograr estos objetivos, las refinerias pueden aplicar diferentes soluciones que

requieran inversiones mas o menos importantes:
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a) procesar petroleo crudo con bajos niveles de azufre, lo cual en términos de
aprovisionamiento es poco viable.

b) aumentar el tamafio de los reactores o multiplicar su niimero, esta solucion obliga
contratar nuevas tecnologias para una buena distribucion de la carga en el lecho
catalitico y la inversion es muy importante, sin mencionar los problemas de espacio.

c) aumentar la presion H, (cada vez mas escaso en las refinerias) no todas las unidades de
HDT instaladas en las refinerias puedan operar a presiones elevadas.

d) mejorar el desempefio de los catalizadores e incrementar la fase activa, lo que
representa la mas baja inversion para los refinadores.

En este ultimo contexto se sittia el objetivo de este trabajo.
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Figura 1.1. Aceleracion en el mejoramiento de los catalizadores como consecuencia de las
legislaciones en el contenido de azufre’

Las legislaciones ambientales han provocado en los tltimos 25 afios que el desempefio
de los catalizadores de HDT haya aumentado progresivamente (Figura 1.1). Esto ha permitido
multiplicar por 3.5 su actividad y dividir por 40 el contenido de azufre en el diesel. La adicion
de promotores, aditivos y la modificacion del método de activacion ha permitido esta
evolucion. Por ejemplo, los nuevos catalizadores han sido comercializados por Akzo Nobel,

Criterion, Haldor-Topsee, United Catalyst/Sud-Chemie y ExxonMobil. Sin embargo, la
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utilizacion de estos catalizadores estard restringida a las especificaciones de las unidades de
HDT vy a la naturaleza del petrdleo a hidrotratar. Por lo tanto, es todavia necesario (sobre todo
en el escenario nacional) mejorar el desempefio catalitico para afrontar las futuras exigencias
en el contenido de azufre. A continuacion se hard una breve descripcion de los sistemas

cataliticos.

1.2 Los sistemas cataliticos en 1a HDS

Los catalizadores de HDT mas utilizados estdn generalmente constituidos de sulfuros
de metales de transicion del grupo VI (Mo, W) promovidos por elementos del grupo VIII (Co,
Ni) soportados sobre 6xidos con alta area superficial como la y-Al,Os. El catalizador CoMo/y-
ALO; (CoMo) es calificado como un excelente desulfurador; el catalizador NiMo/y-Al,O3
(NiMo) es conocido por su alta actividad en la HDN e hidrogenacion (HID). El contenido de
molibdeno se encuentra entre 10 y 14 (%wt) y el del promotor se ajusta a la relacion atémica
optimizada a 0.3:> promotor/(promotor + metal) (Co/(Co+Mo)). El catalizador NiW/y-Al,O3
(NiW) es conocido por su excelente actividad en la HDN y en la HID*” pero también por su
pobre sulfuracién®’’. Las propiedades del NiW lo hacen atractivo para el hidrotratamiento de
crudo pesado, en donde se requieren catalizadores con alta capacidad hidrogenante e
hidrodesnitrogenante. El contenido de tungsteno esta entre 14 y 16 %wt con una relacion

Ni/(Ni+W)) de 0.41 que segtin Zuo et al.”” es la éptima.
( que seg p

Estos catalizadores han sido utilizados en la industria desde hace 60 afios, pero aun
continuan los estudios en el plano fundamental con el fin conocer mejor la naturaleza y el
funcionamiento de los sitios activos. Estos estudios se han enfocado, en primera instancia, al
sistema Mo/y-Al,O3 posteriormente sobre el sistema CoMo/y-Al,O;. En la literatura es
ampliamente aceptado que la naturaleza del los tres sistemas (NiMo, CoMo y NiW) es similar.
Por lo tanto, y considerando que existen excelente revisiones sobre el tema que ha generado
una gran cantidad de publicaciones cientificas, presentaremos los conceptos mas aceptados y

ampliamente discutidos.
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1.2.1 Mo/y-Al,0;

Segun todos los modelos e interpretaciones sobre la interaccion del molibdeno con la
alimina se puede decir que: los precursores 6xidos del molibdeno estarian principalmente
presentes bajo la forma de especies molibdatos (MoO4>) bidimensionales o de polimolibdatos
(Mo70246') con solamente dos capas atomicas de molibdeno, cuando el contenido de metal es
inferior a un valor critico de 2.8 atomos por nm”. En el momento que la alimina se encuentra
saturada de molibdatos y la carga de molibdeno se incrementa puede existir la formacion de
particulas M003.1 2

La interaccion MoOs-soporte es parcialmente destruida durante el proceso de
activacion por la sulfuracién con Hyo/H,S a temperaturas entre 400 y 500 °C, con la formacioén
de MoS,. Estos cristales estan presentes bajo la forma de plaquetas hexagonales finas, con un
borde trunco. Seglin la temperatura de sulfuracion, la orientacion de estas plaquetas con
relacion al soporte varia. La interaccion del MoS, con el soporte ha sido, generalmente,
considerada en términos de laminillas de MoS, paralelas a la superficie: los planos base
interactuan con los d&tomos de la superficie de la alimina. Sin embargo, es igualmente posible
que los cristales de MoS, se enlacen por los costados al soporte’”. Una temperatura de
sulfuracion cada vez mas elevada conduce a la ruptura de estos enlaces Mo-O-Al, provocando
asi una orientacion de 90° de los planos base del MoS,. Por lo tanto, los cristales se orientan

perpendicularmente al soporte generando fases mas activas.”? (Figura 1.2).

/ binchng

basal
bonding

~..._«_H

..

Figura 1.2. Representacion de la interaccion de liminas de MoS; con la aliimina
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Aunque, por otra parte, se propone que los enlaces Mo-O-Al existen en los
catalizadores Mo/Al,O3 sulfurados y que son responsables de fuertes interacciones entre el
metal y el soporte. La cantidad de estos enlaces permanece todavia en debate. Massoth
concluye que cada 4tomo de Mo esta ligado a un oxigeno de la alimina.’* Schrader y Cheng’”
obtienen resultados en acuerdo con el modelo de Massoth a partir de medidas de
espectroscopia Raman. Arnoldy et al.’® sefialan la posibilidad de enlaces
Al-O-Mo en la fase sulfuro. Los resultados de Extended X-Ray Absorption Fine Structure
(EXAFS) muestran que las interacciones entre la fase MoS, y la alimina tienen lugar a través

1.”7 Finalmente, Candia et

de enlaces Mo-S-Al con una pequeiia cantidad de enlaces Mo-O-A
al.”® sugirieron que los 4tomos de borde estan preferentemente ligados a la alamina por los
enlaces oxigeno metal, a causa de la naturaleza més reactiva de los planos frontales. La
retencion del molibdeno sobre la aliimina a través del enlace Mo-O-Al podria conducir a la
polarizacion del enlace metal-azufre, aumentando su fuerza.

Pecoraro y Chianelli han propuesto que para obtener catalizadores muy activos en
HDS, el enlace metal-azufre debe ser de fuerza intermedia, permitiendo asi la formacion de
vacantes y de enlaces metal-azufre por la adsorcion de moléculas azufradas.”” Los enlaces
Mo-O-Al podrian tener un efecto inhibidor sobre la actividad del catalizador.”’

Algunos estudios sobre el efecto de la temperatura de sulfuracién sugieren que una
baja concentracion de fuertes enlaces Mo-O-Al fijan los cristales MoS, en la superficie del

18,20

soporte y mejoran de esta forma su estabilidad. Adicionalmente, la presencia de especies

oxisulfuros ha sido puesta en evidencia a partir de resultados de XPS'*?’

y de espectroscopia
Raman.”’

Como se puede observar el enlace metal soporte pareciera ser uno de los principales
obstaculos para tener catalizadores en estado completamente sulfurado. Las fuertes
interacciones entre el soporte y las laminas de MoS; inhiben en cierta medida la creacion de
sitios coordinadamente insaturados. Precisamente sobre este punto, que los promotores cobalto

o niquel juegan un papel muy importante que a continuacion se explica.
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1.2.2. CoMo/yAl0;

Hoy dia se admite que la estructura tipo molibdenita con atomos de Ni (o Co)
localizados en los bordes de una sola lamina de MoS, (o WS,) es el componente activo de los
catalizadores de HDS.””? No obstante, aun cuando la similitud del componente activo y
estructura de MoS; no causa ninguna duda, no hay un acuerdo general con respecto a la
localizacion del Ni (Co).

La estructura de la fase activa ha sido punto de debate y controversia, lo cual ha dado
origen a varios modelos y teorias. Por ejemplo: Lipsch y Schuit” expusieron, de acuerdo con
sus analisis de infrarrojo y espectros de reflectancia, que la unica especie posible entre el
cobalto y el molibdeno era el CoMoO4" y que en los catalizadores comerciales el molibdeno se
encontraba como MoQOj; esparcido en toda la alimina cubriendo el 20% del area y formando
una monocapa, mientras que el cobalto estaba en el seno del soporte formando especies
CoAl04.”%*” Voorhoeve y Stuiver’ propusieron la intercalacion de atomos de Co entre las
capas de MoS; alternas (modelo de la intercalacion), mientras Farragher y Cossee” sugirieron
que los iones del promotor se localizaban en los bordes en capas alternadas (modelo de la
pseudo-intercalacién). Alternativamente, Delmon et al.”’ desarrollaron el modelo de sinergia
por contacto o a distancia (remote control) que también se baso en la idea de que el Mo estaba
presente como MoS,. En este modelo, se propuso la idea del contacto fisico entre los cristales
de CoySs y MoS; para explicar el efecto promotor, en el cual el CosSg proporciona hidrogeno a
través de un mecanismo tipo Spill-over que mejora la actividad de la fase de MoS,. A finales

de los afios 80, Delmon et al’’!

propusieron una version modificada del modelo de sinergia por
contacto, segun el cual, el contacto es entre CoMoS y CoySg en lugar de entre MoS, y CooSs.
Se sugirio que el spill-over de hidrégeno producido por CoySg puede activar, a distancia, a las
especies CoMoS. Segun este modelo, tanto la actividad del CoMoS y el efecto a distancia del

CoySg contribuyen a la actividad total.

* Lipsch y Shuit, Journal of Catalysis 15, 163-173 (1969) 25. Como preludio a la investigacion de los catalizadores
CoMo/Al,0s, los investigadores determinan (mediante técnicas de DTA, espectroscopia de rayos-X y espectros de infrarrojo)
que el cobalto esta rodeado de oxigenos en configuracion, preferentemente, octaédrica y que la tinica especie posible con el
Mo es el molibdato de cobalto (CoMoO,) y su configuracion sera octaédrica.
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Ratnasamy y Sivasanker’ sugirieron que los iones del promotor se localizan en los
bordes de capas de MoS, y Topsee et al.”” proporcionaron evidencia experimental sobre esta
propuesta. Con la técnica de Espectroscopia de Emision Mossbauer (MES), Topsoe et al.’*f
lograron diferenciar la sefial del Co proveniente de fase de interaccion ‘CoMoS’ diferente de
la especie CooSs. (Figura 1.3). Wivel et al’” observaron una correlacion lineal entre la cantidad
de iones de Co presente en la fase ‘CoMoS’ y la HDS del tiofeno. La deteccion directa del

promotor en los bordes de cristales de MoS, fue lograda por Microscopia Electronica

(Analytical Electron Microscopy).”®

MoS2-like domains

CogSsg

Co-Mo-S

Co: Al203

Figura 1.3. Estructura tipica del CoMoS

Hablando estrictamente, el término estructura ‘CoMoS’ debe usarse para describir las
configuraciones locales a los bordes de las ldminas de MoS, que contienen Co, Mo, y 4&tomos
de S exclusivamente. La estructura CoMoS realmente no es una sola estructura con una
estequiometria fija de Co:Mo:S global. Mas bien, debe considerarse como una familia de
estructuras con una amplia gama de concentraciones de Co, partiendo de MoS, puro, sin Co,
hasta el recubrimiento total de los bordes de MoS, por el Co. En los catalizadores soportados
en alimina, hay indicios de la presencia de dos fases diferentes que contienen las estructuras
‘CoMoS’.” En la fase tipo I, el Mo esta presente como una sola estructura que no esta
totalmente sulfurada e interactia fuertemente con el soporte via uniones Mo-O-Al, mientras

una fase tipo II completamente sulfurada, mas activa, presenta una estructura de ldminas
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multiples y la interaccion con el soporte es débil.””*’ Sobre este mismo principio se basa el
concepto de “The Rim-Edge Model” propuesto por Chianelli y Daage”’ quienes encuentran
una relacion entre la morfologia de los cristales de MoS, y sus propiedades cataliticas en
donde las particulas se describen como una distribucion de tres pequefios apilamientos, cuyo
tamafio depende del contenido; el inconveniente de esta propuesta es que considera que los
sitios de hidrogenaciéon y de hidrogenolisis son diferentes, lo cual contradice el consenso casi
general de que los sitios de hidrogenacion e hidrogendlisis son los mismos.

4243 con la técnica STM

En el afio 2000/1, la Universidad de Arhus y Topsee Company,
(Scanning Tunnel Microscopy), proveen imagenes directas del MoS; tipo nano-estructura y de
su estructura de borde a escala atomica. Se observo que el nano-cristal de MoS; puede tener la
forma triangular. La estructura triangular de MoS; mostrada por STM es notable y contraria a
lo que se hubiera esperado, desde el punto de vista de que el MoS; masico exhibe formas
hexagonales. Ademas, cuando los atomos del cobalto se agregan, la forma de los cristales
cambia de triangular a hexagonal truncada, como puede verse en las siguientes en las Figuras

1.4 y 1.5. Esta transformacién morfologica se relaciona, al parecer, a una preferencia del Co

sobre los bordes del MoS,.

Borde P ® Mo
de cobalto~, "€ 2229
revvyye O g
eYYYYYD
Cevyvyvyy» /@ (o

(exwxw /)
Cew¥y® /1010
Borde (eoeoe /( )
de molibdeno e
(1010)
Figura 1.4. Imagen de STM del CoMoS* Figura 1.5. Modelo del CoMoS*

Se ha propuesto que la HDS requiere de vacantes anionicas en la superficie de
particulas sulfuradas, que pueden formarse después de la interaccion de los atomos de S de la
. ., 44-46 .
superficie con H; a temperatura elevada y su remocion en forma de H,S™ ™. Se considera que

estas vacantes anionicas juegan un papel fundamental en los centros cataliticamente activos;
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actualmente esta hipOtesis se extiende ampliamente en la literatura®’. El modelo de energia de
enlace, adelantado por Topsoe’, Byskov?” et al. parece estar en el marco de este concepto
general. Los autores de este modelo han inferido que debido a la fuerte interaccion entre el Co
y el componente activo de catalizadores de HDS (MoS;), el enlace metal-azufre es mas débil
que en los sulfuros binarios de Mo y Co. Este modelo, basado en los calculos de DFT (Density
Functional Theory)”’, sugiere que el papel principal del 4tomo promotor es crear més vacantes
que se comportan diferente de aquéllos MoS; no promovidos. Esta propuesta, también, se ha
examinado exponiendo los nano-cristales de MoS, a una atmdsfera de hidrogeno. Asi, esta fue
la primera vez que se pudieron observar los sitios, cataliticamente activos para las reacciones
de HDS, a escala atomica.

En los catalizadores industriales se se ha utilizado una gran variedad de aditivos para
promover la formacion de la fase mixta CoMoS y muy particularmente la fase tipo II. A

continuacion se presenta, brevemente, la bibliografia de los aditivos mas representativos.

1.3. Aditivos en catalizadores de hidrotratamiento

Generalmente los aditivos en los catalizadores de HDT pretenden aumentar la
dispersion de la fase activa, disminuir la interaccion promotor-soporte, incrementar la
interaccion metal-promotor y finalmente aumentar la fase altamente activa CoMoS tipo II. Los
aditivos clasicos en los catalizadores de hidrotratamiento son de tres tipos: moléculas

carbonosas sulfuradas, agentes quelantes y aditivos catidnicos o anidnicos.

1.3.1 Moléculas carbonosas durante la sulfuracion o presulfuracion

La sulfuracion de los catalizadores de hidrotratamiento se lleva a cabo industrialmente
en fase liquida. Esta activacion a través de la carga permite sulfurar el solido a una
temperatura menor que en fase gas (400 °C, condiciones de laboratorio), aunque esta forma de
sulfuracion podria ser insuficiente. Las refinadoras agregan agentes sulfurantes como el
dimetil-disulfuro, lo que conlleva a un incremento de la actividad catalitica. Existen otros
aditivos, como el tiol, més eficaces que se descomponen a menores temperaturas (300 °C) y

: . . 1 48
que reaccionan rapidamente en presencia de hidrégeno para formar H,S™.

10
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Existen compuestos organicos que se han utilizado durante la presulfuracion de los
catalizadores industriales. Este tratamiento se lleva a cabo sobre la fase 6xido del catalizador
con compuestos organicos (alquilpolisulfuros R-Sx-R). Estos productos se descomponen a
baja temperatura para formar especies que permitan la sulfuracion. La fase activa estard mejor

. . . . . .. . 9-5]
dispersa, induciendo, en consecuencia, una mayor densidad de sitios activos.”””

1.3.2 Agentes quelantes

Las primeras publicaciones que mencionan la utilizacién de agentes quelantes sobre los
catalizadores convencionales de HDT datan de la segunda mitad de los afios ochenta. Una
patente presentada por la compania Shell describe, por ejemplo, el uso del acido nitriloacético
(NTA) para mejorar la actividad del NiMo o CoMo soportado en silice™. Las actividades en
hidrogenacion, hidrodesnitrogenacion e hidrodesulfuracion son de dos a cinco veces
superiores que un catalizador tipico comercial. Posteriormente, en diversos laboratorios
académicos se probaron otros aditivos® sobre diversos sistemas cataliticos y en diferentes
reacciones™ "', El efecto de los aditivos quelantes se observa principalmente en catalizadores
promovidos como NiMo/Al,O3;, NiW/Al,O3 o CoMo/Al,O3 y no se observan modificaciones
importantes sobre catalizadores tipo Mo/Al,O3; o W/AlL,Os3. En general, estos aditivos forman
complejos con el promotor que limitan la interaccion del cobalto o niquel con el molibdeno y
los iones AI’" de la alamina. Esto retarda la sulfuracion del niquel o cobalto, lo cual permite al
promotor acomodarse en las laminas de MoS; que se encuentran bien ordenadas favoreciendo
la formacion de una fase mixta CoMoS o NiMoS o NiWS mejor promovida. Los aditivos

quelantes tienen poco efecto sobre el molibdeno, excepto a altas concentraciones.

1.3.3 Aditivos cationicos y anionicos

La adicién de cationes pretende modificar la especiacion y la dispersion de los metales
participantes en la fase activa (Co, Ni, Mo o W) con el objetivo de incrementar la fase activa

CoMoS tipo II. Una gran cantidad de trabajos han presentado estudios sobre aditivos

b Sal di-amonio del acido etilen diamina tetraacético (diA-EDTA), Acido 1,2-Cycloexanodiamina-N,N,N’,N’-tetraacético
(CyDTA) y Etilen diamina (EN).

11
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pertenecientes a la familia de los alcalinos, alcalinotérreos, metales de transicion, metales

trivalentes y tetravalentes (Familia III y IV), fésforo y halogenos.

1.3.3.1 Aditivos alcalinos

Los metales alcalinos mas estudiados son litio (Li), sodio (Na) y potasio (K). En el
caso de Na y K, se ha reportado que disminuyen en casi su totalidad la acidez Lewis de la
superficie de la alimina. Los catalizadores CoMo/Al,O3 modificados con K se han estudiado
para su aplicacion en la HDS de la gasolina proveniente del rompimiento catalitico de lecho
fluidizado (Fluid Catalytic Cracking o FCC).”””” No obstante, el efecto de los metales

. : . 74-76
alcalinos sobre los catalizadores de HDT no tiene un consenso general. Algunos autores

. .. . 77-80
reportan que existe un efecto positivo en la HDS, mientras que otros

reportan un efecto
negativo en la HDS y/o HDN. Algunos autores’” no encuentran efecto alguno sobre la
actividad del CoMo en la HDS del tiofeno. Por otro lado, se ha reportado que el LiO; inhibe la
formacion de aluminatos de Ni (Co) durante el proceso de calcinacion mejorando la dispersion
de los metales (Co, Ni, Mo) sobre la alimina, aunque desde el punto de vista catalitico no se

observa un efecto positivo sobre la actividad del CoMo.***

1.3.3.2. Aditivos alcalinotérreos

Los metales alcalinotérreos como el Magnesio (Mg) y el calcio (Ca) han sido probados
como aditivos o modificadores del soporte en catalizadores CoMo. Se ha reportado que el Mg
forma espinelas (MgAl,Ox) u 6xidos libres en la superficie de la alimina que promueven la
dispersion del Mo o W.*’ Mientras que el calcio no forma compuestos tipo espinela debido a
que su radio i6nico es mayor que el del Mg (Mg>™ 0.65 nm, Ca®" 0.94 nm).*’ La formacion de
espinelas de metal induce generalmente a que los metales Ni, Co, Mo, y W tengan
coordinacion octaédrica con el soporte, lo cual provoca que exista una buena interaccion entre
el MoS; y el promotor. Sin embargo, este efecto dependera mucho del método de preparacion,
principalmente de la temperatura. Los resultados de estos metales son conflictivos. Martinez y

Mitchell”” muestran que la adicion de pequefias cantidades de Mg al catalizador CoMo

12
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promueve un incremento en la actividad en la HDS, mientras que a altas cantidades el efecto
es negativo. Muralidhar et al.”” reportan que la adiciéon de 5 %wt de Ca o Mg disminuye la
actividad del catalizador. Jiratova y Kraus® no encontraron ningun efecto del Mg en la HDS

de tiofeno ni en la hidrogenacion del ciclohexeno sobre un catalizador NiMo.

1.3.3.3. Metales de transicion como aditivos

Los metales de transicion (Ti, Zn, Fe, Mn) presentan un comportamiento irregular
debido a sus altos estados de oxidacion. Por ejemplo, el titanio (Ti), con estado de oxidacion
4", no puede formar la fase espinela; el Mn y el Fe a altas temperaturas (540 °C) presentan un
estado de oxidacién alto, lo cual les impide formar fases tipo espinela y, ademas, los 6xidos
correspondientes se encuentran pobremente dispersos.”® El Zn si forma fases tipo espinelas
pero su efecto sobre el molibdeno y el promotor (Co o Ni) depende fuertemente de la
temperatura de calcinacion, de la secuencia de impregnacion y de la concentracion de este
metal. El Zn tiene una fuerte afinidad por los sitios tetraédricos de la alimina, lo cual modifica
inevitablemente la dispersion de los metales. Este metal presenta indicios de sulfuracion
durante el proceso de activacion de los catalizadores NiMo o CoMo. Su efecto sobre la

actividad de los catalizadores de HDT es atin controvertido.”*%%*?

1.3.3.4. Fosforo como aditivo

El fésforo es el unico aditivo catidbnico que se ha utilizado industrialmente.
Generalmente, el fosforo se agrega a la alimina como acido fosforico, el cual solubiliza parte
de la aliimina, provocando pérdida de la microporosidad, generando, después del secado,
AIPO,.” Cuando se impregna el heptamolibdato a los soportes fosfatados y calcinados, se
observa que los AI-OH basicos y los P-OH desaparecen. Los resultados de reflectancia difusa
UV demostraron que la modificacion de los grupos O-H provocada por el fosforo genera una
mayor relacion tetraédrica/octaédrica del molibdeno, i.e. mas polimolibdatos que

4% Pruebas de sulfuracién a temperatura programada (TPS)” han demostrado que

molibdatos.
los polimolibdatos son mas sencillos de sulfurar, y los anélisis de TEM”® indican que existe un

mayor apilamiento de los cristalitos MoS; cuando hay fésforo presente. El fosforo no solo

13



Introduccion

cambia la estructura de los aniones molibdatos, sino también la naturaleza de los cationes Co**
o Ni*" induciéndolos a una coordinacion octaédrica.

Los resultados de actividad son divergentes. Las investigaciones realizadas en la HDS
de dibenzotiofeno sobre catalizadores NiMo o CoMo indican que existe un incremento en la
actividad. Sin embargo, este efecto positivo varia ampliamente en la literatura seglin la carga
de fosforo y las condiciones en las cuales fueron preparados los catalizadores.”” %

En la actualidad existe una gran atencion hacia los catalizadores que logran una HDS
profunda y, a su vez, se espera que estos catalizadores sean resistentes y activos en presencia

de compuestos aromaticos y nitrogenados. En este sentido, Van Looij et al.’”

encontraron que
el NiMoP/Al,0O3; muestra una ventaja sobre el CoMo en la HDS profunda a una relacion alta
de Hy/H,S. Sin embargo, Jian et al.’” observaron que la adicion de fosforo al NiMo promueve
la hidrogenacion de la orto-propilanilina pero la hidrogendlisis del enlace C-N permanece casi
sin cambios, esto mismo fue confirmado por Jian y Prins’” en la HDN de la quinolina sobre

NiMOP/A1203.

1.3.3.5. Fluor como aditivo

El fluor aumenta la acidez de la alimina y, por consiguiente, incrementa las reacciones
acido-catalizadas como el hidrocraqueo. El fluor también tiene un efecto positivo en la HDS,
dependiendo de la carga del halégeno. Por ejemplo, la actividad del NiMo en HDS del tiofeno

106,107

se incrementa a una carga de 2 %wt de fluor, mientras que la actividad del CoMo se

incrementa con 0.8 %wt F y disminuye con 2 %wt F.”%/° La situacion para el NiW es mas
compleja pues algunos autores no encuentran ningun efecto positivo provocado por el fluor’’’,
mientras que otros observan un maximo de actividad a 4 %wt F.””? Como se ha mencionado
estas diferencias pueden ser adjudicadas al protocolo experimental y a las condiciones de
reaccion.

El fluor también incrementa la conversion del DBT, 4-DMDBT y del 4,6-DMDBT
sobre el catalizador CoMo. Este promueve la hidrogenacion de los anillos aromaticos, la

hidrogenolisis del enlace C-S y la migracion de los grupos metilos alrededor del anillo.””” El

incremento en la isomerizacion esta relacionado con el incremento en la acidez del catalizador
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fluorinado. Sin embargo, en el hidrotratamiento industrial, la HDS siempre ocurre
simultineamente con la HDN. En ese caso, los sitios acidos son ocupados permanentemente
por compuestos nitrogenados que impediran la migracion catalitica de los grupos metilos’’”.
Por lo tanto, el uso de catalizadores mas acidos para promover la isomerizacion, tal vez, no es

la solucidn ideal en la HDS profunda.

1.3.3.6. Aditivos Cationicos trivalentes y tetravalentes

Los cationes trivalentes (B*", Ga’") y tetravalentes (Ge*") tienen una fuerte afinidad por
los sitios tetraédricos de la alimina, y dependiendo de la temperatura de calcinacion estos
metales provocaran cambios en la coordinacion del promotor (Niquel tetraédrico/octaédrico

) .2 89,115-118
oNiZ  / Ni!).

tet oct

El boro ha sido uno de los aditivos mds investigados. Los resultados

, . . . . . .y . 119120 I3
mas aceptados indican que un efecto positivo sobre la dispersion del molibdeno,” ™" asi

como sobre propiedades 4cidas del soporte.””’”** El efecto del boro sobre la actividad de los
catalizadores NiMo y CoMo, al igual que los cationes antes presentados, es
controvertido.”’*/#/? Algunos investigadores reportan que el 6xido de boro sobre la alimina
aumenta el hidrocraqueo’”” y la HDN'#*/?% del catalizador NiMo. Otros reportan que el boro
incrementa la actividad en la HDS del NiMo'? o del CoMo,”’® aunque algunos investigadores

creen que el boro no tiene ningun efecto sobre la activad.’”

Por otra parte, Jacono et al.**’?* plantean que el Ge'" y el Ga®" aumentan la relacion

2+ /C02+

tet oct

Ni** / Ni** en el catalizador Ni/Al,O3, mientras que el Ga*t disminuye la relaciéon Co

tet oct
en el catalizador CoMo/Al,Os. Aunque estas variaciones dependeran de la secuencia de
impregnacion y de la carga de los metales. Sobre estos sistemas cataliticos no se ha presentado

ningun estudio de actividad relacionado con el hidrotratamiento.
A continuacion se presentan los estudios existentes sobre el galio como segundo

promotor en el NiMo o como metal activo soportado en alimina.
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1.3.3.6.1 El galio en los catalizadores de HDT y soportado en y-Al,O3

Como se ha mencionado, no existen trabajos publicados que estudien el efecto del
galio sobre la variacion de actividad de los catalizadores CoMo, NiMo, o NiW en reacciones
de HDT. El trabajo mas proximo a este proyecto fue presentado en 1999 por Park y Rhee'?”.
Los autores exploran el efecto del galio como segundo promotor sobre un catalizador Ni(3.6
%wt)Mo(14 %wt) soportado en y-Al,Os, lo cual implica que el galio se afiade una vez que los
metales Ni y Mo han sido impregnados y calcinados. El efecto del segundo promotor se
analiza mediante pruebas de actividad (HDN de piridina); pruebas de acidez (adsorcioén de
piridina) por FT-IR (Fourier Trnasfor Infrared); caracterizacion por TPR, por Resonancia de
Spin Electronico (Electron Spin Resonance, ESR) y por quimisorcion de 6xido nitrico (NO).
Los principales resultados son: mayor actividad en HDN, con 3%wt de Ga; aumento en la
reducibilidad de las especies NiMo (estado 6xido) relacionado con el aumento en actividad;
incremento en las vacantes anionicas (ESR), congruente con los resultados de quimisorcion de
NO, todo lo anterior es con respecto al catalizador NiMo/Al,Os.

Después del articulo anterior, no existen mas que trabajos que utilizan el 6xido de galio
y aluminio para formar 6xidos mixtos (Ga,03-Al,03) como soporte de catalizadores CoMo y
NiMo en reacciones de HDS. Los resultados en general son poco alentadores pues aunque
existe cierta controversia en el efecto que tiene este 6xido mixto en la actividad de los
catalizadores NiMo o CoMo, la tendencia general es negativa. Solo un resultado interesante

puede rescatarse, sobre el cual hay un consenso general: el galio se sulfura parcialmente.’*’"**

Por otra parte, en la literatura existen ciertos estudios a cerca del galio soportado en
alimina (Ga/y-Al,O;). Este sistema catalitico se utiliza en la reduccion de NOyx con
hidrocarburos. Los resultados de caracterizaciéon exhortan a pensar que sus propiedades
pueden ser aprovechadas en la preparacion de catalizadores NiMo, CoMo y NiW.

La investigacion mas original y completa la realizd Shumizu et al.””’*" Sus
interpretaciones se basaron en técnicas de caracterizacion como XPS, EXAFS, XANES
(X-Ray Absorption Near Edge Structure), XRD etc., y sus resultados indican que el galio se

encuentra altamente disperso en la superficie de la alimina con una estructura local diferente
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al 6xido de galio (GayOs). A bajas concentraciones (Ga,O3; < 16 %wt) el galio se encuentra
recubriendo la superficie de la alimina por una delgada capa que corresponde a 14.8
Ga3+/nm2, valor muy cercano al valor teorico’® de 14.5 A’ /nm?®. A estas concentraciones, el
galio se encuentra interactuando principalmente con los sitios tetraédricos de la aliimina via
enlaces Ga-O-Al. En las pruebas cataliticas de reduccion de NOy, el galio presenta una
excelente estabilidad térmica y resistencia a la formacion de coque.

Haneda et al.”*’ plantean, basandose en técnicas de caracterizacion como TEM, SEM
(Scanning Electron Microscopy), XPS, XRD y Desorbcion a Temperatura Programada (TPD),
al igual que Shimizu, que el galio se encuentra bien disperso en la alimina y que tiene una
estructura local en la superficie de la alamina. Por otra parte, Petre et al.”**’*/ reportan que la
adicion de galio a la alimina disminuye ligeramente la acidez del soporte. Esto tltimo, puede
ser benéfico para los catalizadores base molibdeno o tungsteno, debido a que sobre este tipo de

. , . . , . 142
superficies es mas sencillo generar catalizadores mas activos.’?

Como conclusion podemos precisar las expectativas que puede avisar el uso de galio
como aditivo de catalizadores NiMo, CoMo, NiW soportados en gama alimina:
e Alta dispersion sobre la alumina y fuerte interaccién con los iones Al’".
e Sulfuracion Parcial, lo cual puede ser benéfico para los catalizadores en estado sulfuro.
¢ Disminuye la acidez del soporte, lo cual puede inducir a la formacién de especies mas
activas.
e Alta afinidad por los sitios tetraédricos de la alimina.
e Mayor radio i6nico que el aluminio, lo cual, a bajas temperaturas de calcinacion,

aseguraria que este metal permanezca en la superficie de la alimina.

El galio solo ha sido evaluado como fase activa soportada en alimina en estado 6xido.
Y todas las pruebas de caracterizacion se han realizado sobre materiales preparados a altas
temperaturas (> 550 °C). El papel exacto que podria jugar el galio calcinado a bajas
temperaturas en la superficie de la alimina y el rol que éste puede desempefiar sobre los

catalizadores en estado sulfuro no ha sido establecido hasta el momento.
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Por otra parte, los datos en la literatura son limitados sobre todo para los sistemas
NiMo, CoMo o NiW en estado sulfuro con galio como aditivo. Podriamos casi afirmar que no
existen estudios sobre el galio soportado en aliimina en fase sulfuro. A partir de todos estos
puntos podemos plantear nuestros objetivos que seran simples pero con amplias perspectivas
de aportar elementos para desarrollar catalizadores mas activos con un minimo de inversion y,
sobre todo, conservando las propiedades fisicas de un catalizador tipico industrial (NiMo,

CoMo o NiW) que puedan ser aprovechadas en las unidades de hidrotratamiento actuales.

1.4 Objetivos

e Evaluar la actividad catalitica de los catalizadores NiMo/Ga/y-ALO3,
CoMo/Galy-Al,O3 y NiW/Ga/y-Al,O3 en la reaccion de HDS del DBT y del
4,6-DMDBT.

e Investigar los sistemas Ga/y-Al,O3, NiMo/Ga/y-Al,O3, CoMo/Ga/y-Al, O3 y NiW/Ga/y-
Al O3 con diferentes concentraciones de galio mediante técnicas de caracterizacion
como XRD, BET, UV-visible, TEM, XPS y TPR-S. La decision de aplicar todas estas
técnicas sobre determinados catalizadores estard en funcion de los resultados

cataliticos en las reacciones de HDS profunda.

e Discutir los hallazgos de cada sistema y vincular los resultados de caracterizacion con
los de actividad catalitica para asi concebir una idea general que intente describir el

efecto del galio.
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Capitulo 11

2.0 Técnicas Experimentales

2.1 Preparacion de las muestras

En este trabajo se prepararon catalizadores NiMo, CoMo y NiW soportados en alimina
con galio como aditivo mediante impregnacion de llenado de poro con soluciones acuosas al
pH natural de la solucion. Con el objetivo de satisfacer las necesidades intrinsecas de la
caracterizacion (Capitulo IV), se prepararon materiales como: Ga/y-Al,O3 Ni/Ga/y-AlO3,
Co/Galy-Al,0s3, Mo/Ga/y-Al,O3 y W/Ga/y-Al,Os, siguiendo el protocolo que a continuacion se

presenta.

2.1.1 Preparacion de los soportes

El soporte es una y-Al,O3 industrial (IFP E10018®) granulada (1.2 mm) con un area
superficial de 250 m* g y Vp de 0.63 m® g'. La alumina se tamiz6 a 80-100 mesh y sec6 a
120 °C para eliminar el exceso de humedad. Posteriormente se prepararon soluciones de
nitrato de galio (Ga(NO3)s - 8H,0, Merck 99%) para impregnar 0.6, 1.2, 1.8, 2.9 y 5.9 de galio
en peso. Las muestras se dejaron reposar durante 12 h y posteriormente se secaron a 120 °C
por 12 h. Las muestras se calcinaron con una rampa de calentamiento de 3 °C min™ hasta 450
°C con una isoterma 5 h en un flujo de aire de 5.16 x10~ mol min.

La nomenclatura asi como las masas reales de metal determinadas por analisis

quimicos elementales se presentan en la Tabla 2.1.

Tabla 2.1. Nomenclatura, masa nominal y real de los soportes Ga/Al,O;

Contenido de galio

Soporte Nominal (%wt) Real (%wt) Atomos nm™

v-AlLOs 0 0 0
0.6Ga/ALL,O; 1 0.6 0.2
1.2Ga/ALLO; 2 1.2 0.4
1.8Ga/ALLO; 3 1.8 0.6
2.9Ga/AL,0; 5 2.9 1.0
5.9Ga/ALL,0; 10 5.9 2.0
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2.1.2 Preparacion de los solidos Mo, W, Ni, y Co soportados en Ga/Al;0;

Los soportes se impregnaron por separado con Mo (2.8 4tomos nm™), W (2.8 atomos
nm?), Co (1.2 4tomos nm?) o Ni (1.2 atomos nm?). Entre paréntesis se indica la
concentracion atdmica nominal por 4&rea de soporte. Las sales precursoras fueron
heptamolibdato de amonio hexahidratado (NH4)sMo070,4 6H,0, Aldrich 98%), metatungstato
de amonio monohidratado (NH4)sW 1,039 H,O, Aldrich 98%), nitrato de niquel o de cobalto
tetrahidratado (Co(NO3), 4H,0, Ni(NOs), 4H,O, Aldrich 98%). Las muestras se dejaron
reposar durante 12 h y luego se secaron a 120 °C por 12h y se calcinaron a 400 °C con una

rampa de 3 °C min™' durante 5 h en un flujo de aire de 5.16:10” mol min™".
En las Tablas 2.2 y 2.3, se presenta la nomenclatura y las cargas reales en peso y en

, , 2 . rqe o , .
atomo por nandémetro cuadrado (nm”). Estos datos se obtuvieron por analisis quimicos por

absorcion atomica, los cuales se describen en la seccion 2.4.2.

Tabla 2.2. Nomenclatura y carga real de los materiales metal/Ga/Al,O;

Catalizador Nomenclatura Real (%wt) Atomos nm™
Metal Galio Metal Galio
Mo/y-ALLOs Mo/AlLO; 10.6 0 29 0
Mo/0.6Ga/ALLO; 0.6Mo/ALOs 9.9 0.6 2.8 0.2
Mo/1.2Ga/ALL,O; 1.2Mo/AL,O4 9.9 1.2 2.8 0.4
Mo/1.8Ga/ALL,O; 1.8Mo/AL,O4 9.8 1.6 2.8 0.6
Mo/2.9Ga/Al,05 2.9Mo/ALOs5 9.3 29 2.6 1.0
Mo/5.9Ga/Al, 05 5.9Mo/ALOs 8.0 5.7 23 2.0
W/y-ALOs W/ALO; 15.2 0 2.3 0
W/0.6Ga/Al,O; 0.6W/ALLO4 15.0 0.6 2.3 0.2
W/1.2Ga/AlL,0; 1.2W/AL0O; 15.5 1.2 24 0.4
W/1.8Ga/AlLLOs 1.8W/ALO; 15.2 1.8 2.3 0.6
W/2.9Ga/Al,0; 2.9W/AL 04 15.3 29 2.4 1.00
W/5.9Ga/Al,0; 5.9W/ALLO4 14.9 6.3 2.3 22
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Tabla 2.3. Nomenclatura y carga real de los materiales metal/Ga/Al,O;

Catalizador Nomenclatura Real (%wt) Atomos nm™
Metal Galio Metal Galio

Co/y-AlLOs Co/ALLOs 2.9 0 1.2 0
Co/0.6Ga/ALL,O; 0.6Co/Al,0O; 2.8 0.6 1.2 0.2
Ni/1.2Ga/Al,O; 1.2Co/AL0; 29 1.4 1.2 0.5
Co/1.8Ga/ALL0; 1.8Co/AlLL0O; 29 2.1 1.2 0.7
Co/2.9Ga/AL,0; 2.9Co/ALL,0; 29 3.4 1.2 1.2
Co/5.9Ga/ALL,0; 5.9Co/Al,0; 2.8 7.1 1.2 2.5

Ni/y-ALO; Ni/ALLO; 2.6 0 1.1 0
Ni/0.6Ga/AlO; 0.6Ni/ALO; 2.6 0.7 1.1 0.2
Ni/1.2Ga/Al,0; 1.2Ni/AlLO; 2.6 1.3 1.1 0.5
Ni/1.8Ga/ALLO; 1.8Ni/Al,O; 2.5 2.1 1.1 0.7
Ni/2.9Ga/ALO; 2.9Ni/AlL,O; 24 3.4 1.0 1.2
Ni/5.9Ga/ALO; 5.9Ni/ALO; 22 7.5 0.9 2.6

2.1.3 Preparacion de los catalizadores NiMo, NiW y CoMo soportados en Ga/Al,0;

Los soportes se impregnaron secuencialmente con Mo (2.8atomos/nm?) y con Ni (Co)
con una relaciéon atomica de Ni/(Ni+Mo) = 0.3. La solucion acuosa precursora de Mo se
prepard a partir de heptamolibdato de amonio hexahidratado ((NH4)sMo070,4 6H,O, Adrich
98%) a pH de solucion (7.3) y, a continuacion, las muestras se dejaron reposar durante 12 h 'y
se secaron a 120 °C por 12 h. Posteriormente, las muestras se impregnaron con una solucion
de nitrato de niquel (o cobalto) (Ni(NO;), 4H,O, Aldrich 98%) a pH de solucion (5.4). Las
muestras se dejaron reposar durante 12 h y se secaron a 120 °C por 12 h y se calcinaron a 400
°C con una rampa de 3 °C min"' durante 5 h en un flujo de aire de 5.16 x10~ mol min". Los
catalizadores NiW se prepararon siguiendo el mismo protocolo con una relacion atomica de
Ni/(W+Ni) de 0.41.

En la Tablas 2.4, se presenta la nomenclatura y las cargas reales en peso y en atomo

por nanémetro cuadrado (nm?).
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Tabla 2.4. Nomenclatura y carga real de los materiales metal/Ga/Al,O;

Catalizador Nomenclatura Real (%wt) Atomos nm™ Relacion atémica
Mo (W) Co(Ni) Ga Mo(W) Ni(Co) Ga  Promotor/(metal+promotor)

NiMo/y-ALOs NiMo 9.9 23 0 2.8 1.0 0 0.25
NiMo/0.6Ga/y-Al,O3 0.6NiMo 9.5 23 0.6 2.7 1.0 0.2 0.27
NiMo/1.2Ga/y-Al,O; 1.2NiMo 9.0 2.2 1.2 2.5 0.9 0.4 0.26
NiMo/1.8Ga/y-Al,O3 1.8NiMo 9.5 23 1.9 2.7 1.0 0.7 0.27
NiMo/2.9Ga/y-Al,O3 2.9NiMo 9.6 23 2.8 2.7 1.0 1.0 0.27
NiMo/5.9Ga/y-Al,O3 5.9NiMo 9.1 2.1 6.5 2.5 0.9 2.2 0.26
CoMo/y-Al,Os CoMo 9.2 23 0 2.6 1.0 0 0.28
CoMo/0.6Ga/y-Al,O3 0.6CoMo 9.3 2.2 0.7 2.6 0.9 0.2 0.26
CoMo/1.2Ga/y-Al, O3 1.2CoMo 93 23 1.2 2.6 1.0 0.4 0.28
CoMo/1.8Ga/y-Al,O3 1.8CoMo 8.8 23 1.8 2.5 1.0 0.6 0.29
CoMo/2.9Ga/y-Al,O3 2.9CoMo 8.8 23 2.9 2.5 1.0 1.0 0.29
CoMo/5.9Ga/y-Al,O3 5.9CoMo 8.7 23 6.1 24 1.0 2.1 0.29
NiW/y-ALO; Niw 14.2 3.2 0 23 1.4 0 0.38
NiW/0.6Ga/Al,O3 0.6NiW 14.0 3.4 0.6 23 1.4 0.2 0.38
NiW/1.2Ga/Al,04 1.2NiW 14.5 33 1.1 24 1.4 0.4 0.38
NiW/1.8Ga/Al,03 1.8NiW 14.2 3.5 1.7 23 1.5 0.6 0.40
NiW/2.9Ga/Al,04 2.9NIW 13.7 33 2.8 2.2 1.4 1.0 0.39
NiW/5.9Ga/Al,03 5.9NiW 12.0 2.8 5.5 2.0 1.2 1.9 0.38
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2.2 Activacion de los catalizadores

Los so6lidos en estado o6xido fueron sulfurados en un reactor pirex con una mezcla de
H,S/H, (15 % de H,S) con un flujo de 2.9 x10~ mol min™. La rampa de calentamiento fue de
5 °C min™ hasta 400 °C con una isoterma de 2 h (Figura 2.1). Después, la muestra se enfrio en
flujo continuo de N,. Los catalizadores se transfirieron, bajo una atmosfera de argon, a frascos

herméticamente sellados para evitar cualquier contacto con el aire.

400 °C

5°C min’!

Ho/H,S (15%)

N,

Figura 2.1. Procedimiento de sulfuracion

Este protocolo permite evitar todo contacto del catalizador con el aire entre la

sulfuracion y los diferentes estudios realizados sobre el solido.

2.3 Evaluacion de las propiedades cataliticas

2.3.1 Evaluacion catalitica en un reactor por lotes (BATCH)

La HDS del DBT y 4,6-DMDBT se llevo a cabo en un reactor agitado de 0.3 1. El
reactor autoclave (Parr 4842) estd provisto de cuatro bafles para prevenir la formacion de
vortices. La operacion se llevd a cabo a 1000 rpm, a 320 y 340 °C con una presion de 5 Mpa
de Ho.

Para la HDS del DBT, la solucion reaccionante se preparé con 1.73 x10~ mol (500
ppm S) de DBT (Aldrich, 99 %), 150 ml de hexadecano (Aldrich, 98 %), 300 mg de
catalizador activado y 1.73 x10~ mol de dodecano como estandar interno.

Para la HDS del 4,6-DMDBT, la solucién reaccionante se prepard con 1.41 x10 mol

31



Técnicas experimentales

(300 ppm S) de 4,6-DMDBT (Aldrich, 99 %), 150 ml de dodecano (Aldrich, 98 %), 500 mg

de catalizador activado y 1.41 x10~ mol de hexadecano como estandar interno.

Las velocidades iniciales de ambas reacciones se estimaron segin el Anexo A.

Procedimiento

Una vez que los reactivos se encuentran en el reactor, el sistema se purga con N,
(99.999 %) y la temperatura se eleva en atmodsfera inerte hasta alcanzar la temperatura de
reaccion (320 o 340 °C) en agitacion continua. Posteriormente se introduce el hidrogeno hasta
5 Mpa, y es en ese momento que la reaccion inicia. La presion total se controld durante todo el

curso de la reaccion adicionando hidrogeno para compensar el muestreo y el consumo.

Andlisis por cromatografia de gases (CG-FID).

Los productos se analizaron cuantitativamente por cromatografia en fase gaseosa (HP
5890 de deteccion por ionizacion de flama, CG-FID) con una columna capilar de silicon (HP-
5,5 %PhM-silicon con espesor de 0.88 um, 30m x 0,53 mm). El programa de temperatura fue
de 2 °C min" de 100 hasta 160 °C y después a 10 °C min™ hasta 260 °C. Los diferentes
intermediarios y productos de reaccion fueron identificados por analisis de CG acoplada a
espectroscopia de masas (CG-MS).

Las concentraciones del DBT y 4,6-DMDBT y cada uno de sus productos fueron

estimados seglin el Anexo B.

2.3.2 Micro reactor trifasico

La HDS del 4,6-DMDBT se llevo a cabo en un reactor trifasico de flujo continuo. La
solucién reaccionante contiene 2.82 x10° mol de 4,6-DMDBT en 300 ml de dodecano (300
ppm S). Las condiciones de operacion fueron: presion de 3 MPa, flujo de H, de 26 cm® min™
con 500 ppm de S, la masa de catalizador fue de 50 mg. Durante las pruebas cataliticas se
manejaron dos flujos: F1 = 5.71 x10” mol min™" a temperaturas de 280, 300, 320 y 340 °C

asegurando conversiones por debajo de 20 %, y F2 = 8.25x10™ mol min" a temperaturas de
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340, 320 y 300 °C asegurando una baja conversion (< 20 %). En una solo prueba catalitica se
programaron los dos flujos. Los muestreos se realizaron cada 90 min durante 50 h y se

analizaron por CG segln el Anexo C.

Tratamiento Reactivo Reactivo lavado
1 2 3 4

Reactor

Valvula de
comunicacion

t mezclador

mezclador

Figura 2.2. Esquema del reactor trifasico para la HDS del 4,6-DMDBT.

2.3.3 Reactor continuo en fase gas.

La evaluacion cinética de la HDS del DBT se llevo a cabo en un reactor de flujo
continuo a baja conversion. Las condiciones empleadas para la HDS del DBT fueron: flujo
total = 1 x10% cm’ min™, Py = 4 MPa, T = 240, 250, 260 °C y Ppgr = 2.4 KPa y Pypg = 5.2
KPa. La masa de catalizador fue de 50 mg. Los productos de reaccion fueron analizados por

CG.
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Integrador

GC

<————— Reactor

Termostato

Figura 2.3 Esquema la prueba catalitica de la HDS de DBT en continuo.

La determinacion de las velocidades de reaccion y las estimaciones termodinamicas de

la operacion del equipo se presentan en el Anexo C.

2.4 Caracterizacion fisicoquimica

2.4.1 Estimacion del drea especifica

La evaluacion de las areas especificas se realiz6 mediante la ecuacion de BET

P _ 1 (C-DP
V(Po-P) V,C V,CP

a partir de las mediciones de fisisorcion de nitrégeno a

-200 °C, y la estimacion de la distribucion del diametro de poro se realizé por el método BJH.
Antes de llevar a cabo las mediciones, las muestras se desorbieron en un vacio de 10° Pa a

300 °C durante 4 h.
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2.4.2 Analisis elementales

Andlisis quimicos de metales

El contenido de Ni, Co, Mo, W, Ga o Al de los diferentes solidos presentados en la
seccion 2.1 fue determinado por el servicio de analisis del IRC por emision atdmica de plasma
ICP (espectrometro SPECTROFLAME-ICP, modelo D, de marca SPECTRO). Para el analisis
de los metales, la muestra se disuelve en una mezcla de H,SO4 y HNOs; calentando a

250-300 °C.

Analisis quimicos de contenido de azufre

El contenido de azufre de los sélidos se midié con un analizador C,S-mat 5500 (Jiiwe
Instrument). Después de la combustion de las muestras a 1350 °C en oxigeno los gases de SO,

producidos son recolectados y su concentracion es determinada por infrarrojo.

2.4.3 Difraccion de rayos X (DRX)

Los diagramas de difraccion de rayos X se registraron en un equipo Bruker D5005,
utilizando una radiacion de Kgj+q2 de cobre (A = 0.15418 nm). Estos son colectados en el
rango de 20 = 3 a 80° con un paso de 0.02° por segundo.

El programa EVA se utilizd para buscar las fases cristalinas, comparando los
difractogramas con los archivos de referencia de la base de datos Power Diffraction File de
ICDD-JCPDS.

Los rayos-x miden el espacio interatdmico promedio entre las capas horizontales y
verticales de un cristal. El fisico inglés Sir W. H. Bragg y su hijo Sir W. L. Bragg
desarrollaron, en 1913, una relacidon para explicar el por qué al reflectar un rayo-x a ciertos
angulos de incidencia (teta, 0) aparecia una separacion de las fases del cristal. La variable d es
la distancia entre las capas atomicas en un cristal y la variable A es la longitud de onda del
rayo-x incidente; n es un integrador constructivo (Figura 2.4). Esta observacion es un ejemplo
de la interferencia de onda de los rayos-x.

Aunque la ley de Bragg fue usada para explicar el patron de interferencia de los

rayos-x dispersados por un cristal (Figura 2.4), la difraccion fue desarrollada para estudiar la
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estructura de todos los estados de la materia con cualquier rayo, ejm. iones, electrones,
neutrones y protones con una longitud de onda similar a la distancia entre las estructuras
atomicas y moleculares de interés. La ley de Bragg se desarrolla a través de interferencias

constructivas.’ Seglin la Figura 2.4 la ley de Bragg se plantea de la siguiente forma:

nA=AB+ BC
si AB = BC por lo tanto nd =2A4B
por trigonometria AB_o _BC =dsen®

nA =2dsend
A=2d,, SenO, | Ec. 1
X-ray 1
X-ray 2

!
4
£

p Diffraction
N t
4 Diffracted beam Feacg?;ned
B%HBC = multiples of nA
] -
C - l

d

B [ Crystalline material |

Figura 2.4. Esquema de los angulos de Bragg para la derivacion de la Ec. 1. Representacion
esquematica de la difraccion de un material cristalino (izq).

2.4.4 Espectroscopia de reflectancia difusa UV-Visible

Los espectros UV-Visible se registraron con un aparato Perkin Elmer 580 (dispersivo)
en modo de reflectancia difusa en el dominio de adquisicion de 1000-200 nm con una
velocidad de registro de 240 nm min™'. Esta técnica nos permitié obtener informacion de la

simetria de coordinacion de los iones presentes en el sélido en estado 6xido.

El espectro de absorcion se obtiene del andlisis de la luz ya sea transmitida (soluciones
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o cristales transparentes) o reflectada (soluciones turbias, suspensiones o sélidos) por la
sustancia absorbente, la cual estd posicionada entre la fuente de luz y el detector. La mayoria
de los catalizadores heterogéneos son polvos opacos por los cuales la luz es reflectada y no
transmitida. La radiacion transmitida por una superficie de un polvo cristalino consiste en dos
componentes: el componente especular que es reflectado por la superficie sin transmision
(reflexion tipo espejo) y el componente difuso que es absorbido en el material (penetracion de
una porcion del flux incidente sobre la muestra) y reaparece en la superficie después de
multiples dispersiones (scattering). La reflectancia o el poder de reflexion esta dado por
R =11, (0< R < I), en donde / es la intensidad difusa que es menor que la intensidad directa
Iy. Para una lamina no transparente, R es llamada R y la cantidad relativa R 'y, = R, (muestra)/
R, (estandar) es definida como la medida relativa. La cantidad log(1/R.) es llamada la
absorbancia aparente. Sin embargo, en el caso de la luz transmitida (a través de las
soluciones), esta absorbancia aparente no es estrictamente proporcional a la concentracion de
las especies absorbentes. Aunque, ha sido posible relacionar la reflectancia con la absorcion de
las muestras tomando en consideracion varios parametro, ejm. tamafio de particula, tamafio de
grano, coeficiente de absorcion, profundidad media de la penetracion de la luz (cominmente

1000 capas), longitud de onda y la posibilidad de tener una reflexion regular.

La reflectancia medible R’, puede usarse para calcular la funcion Kulbelka-Munk

definida como F(R ’,):

FRY=(=R.) 2R | oo, Ec.2

Esta cantidad, para una ldmina de espesor infinito, ha sido relacionado con los
parametros ky S, F(R ') = k/S, parametros relacionados respectivamente con la absorcion y la
difusion-reflexion (S es el coeficiente de dispersivo). Sin embargo, la relacién entre el
pardmetro k y S y las propiedades de absorcion o difusion de las particulas no es simple.
Algunas veces el log F(R’,) es graficado versus la longitud de onda o el nimero de onda y es

posible encontrar alguna dependencia de la funcién Kulbelka-Munk y la concentracion.
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2.4.5 Espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS)

El andlisis se realizd en un espectrometro VG tipo ESCALAB 200R. Para pruebas de
XPS, los solidos sulfurados se introducen en una bolsa llena de argon y se depositan sobre una
delgada lamina de indio que retiene a la muestra. Posteriormente, la muestra se transfiere a la
camara de preparacion del equipo de XPS y se deja toda la noche para alcanzar el alto vacio
para luego pasarse a la camara de analisis. La técnica de XPS requiere un funcionamiento en
alto vacio (10°-10” Pa) para evitar que los electrones emitidos sean absorbidos por cualquier
material. Los rayos son originados por una fuente de Al Koo con energia de 1486.6 eV. Los
desplazamientos de los picos se corrigen tomando como referencia al Aly, del soporte Al,O3
(Aly, =74.0 eV).

El principio de la técnica’ se basa en la emision de fotones de radiacion X que chocan
con la muestra, la cual emite electrones que son analizados en términos de cantidad y energia.
El principio de conversion de energia puede expresarse con la ecuacion siguiente: hv = Ex + E,
+ ¢sp, donde hv es la energia del foton incidente, Ey es la energia cinética emitida por los
electrones analizada con un detector apropiado, Ey es la energia de enlace de los electrones en
su nivel orbital, es decir, la energia par alcanzar el nivel de Fermi, y ¢s, es la funcion trabajo
del espectrémetro, es decir, la energia necesaria de los electrones para ser analizado en el
espectrometro.

El espectro de XPS corresponde al trazo entre la variacion de los niimeros de

electrones emitidos versus los valores de energia cinética de estos mismos.

2.4.6 Microscopia Electronica de Transmision (TEM)

El microscopio utilizado es un JEOL 2010 (200kV) donde el caiidn esta provisto de un
filamento de punta de LaBg¢. La resolucion punto por punto es de 0.196 nm. Los catalizadores
se dispersaron por ultrasonido en una soluciéon de etanol puro, después una gota de la
suspension homogénea se depositod sobre una rejilla de cobre con malla de 200 mesh (orificios
de 74 um de didmetro), recubierta de una pelicula de carbon amorfo.

Los catalizadores heterogéneos consisten usualmente de fases solidas que estan

interconectadas de manera muy proxima y esto dificulta su caracterizacion. El microscopio
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convencional por transmision ofrece una ventaja unica al permitir la observacion directa de la
morfologia de con una resolucidon sintonizable en el rango de 10°-10"° m y obtener
informacion estructural. Més aun, la microscopia de barrido por transmision equipada con
analizadores de rayos-x puede usarse para determinar la composicion local del catalizador con
resolucion espacial tan buena como 1 nm.

Los electrones tienen una longitud de onda asociada dada por A [A] = (150/7)"2, en
donde V es el potencial de aceleracion en volts. Entonces, mientras estos pueden ser utilizados
en experimentos de difraccion, estos mismos tienen longitudes de onda mds cortas que los
rayos-x (para 100 kV, A = 0.387 A) y pueden interactuar mas fuertemente con los 4tomos.
Estas interacciones generan diferentes tipos de sefiales que pueden ser utilizadas para

propositos analiticos.

Haz incidente

Electrones retro-dispersos

) Rayos-x y fotones 6pticos
Electrones secundarios

Electrones Auger

Espécimen

Dispersion elastica incoherente
Dispersion elastica coherente
(Difraccién)
Dispersién inelastica Haz no desviado

Figura 2.5. Interaccion de los electrones con el espécimen.

La Figura 2.5 muestra las sefiales mas comunes cuando un haz de electrones interactua
con un espécimen muy delgado. Hay tres tipos de electrones transmitidos, llamados: (1)
Electrones no dispersos (unscattered electrons), (2) electrones eldsticamente dispersos (o
difractados) y (3) electrones in-eldsticamente dispersos. Estos electrones pueden ser
potencialmente utilizados para crear imagenes del espécimen, siendo el Tipo 1 (imagen de
campo claro) y el Tipo 2 (campo oscuro) los mas cominmente utilizados. Los electrones

inelasticos pueden ser utilizados para crear imagenes de energia filtrada (campo Z) y espectros
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electronicos (electron spectra) en un microscopio electrénico de barrido por transmision
(STEM) equipado con espectrometro electronico.

También hay tres tipos de sefiales electronicas emitida de la superficie del espécimen
expuesto al haz incidente: (1) electrones retro-dispersos con una energia cercana a la de los
electrones incidentes, (2) electrones secundarios de baja energia (50 eV) y (3) Electrones
Auger producidos por la excitacion de los atomos. Todas estas sefiales pueden utilizarse para
crear imagenes. La sefial 1 y 2 son utilizadas en un microscopio electronico de barrido (SEM)
y la sefial 3 es usada en un microscopio Auger para crear imagenes de energia filtrada. La
desexcitacion de los atomos también produce fotones con una emisioén en el dominio entre los
rayos-x y el UV-visible. La espectroscopia de emision de rayos-x es la herramienta mas util
para andlisis cualitativos y cuantitativos de los elementos presentes en el volumen barrido por

el haz de electrones.’

Analisis de la morfologia.

La microscopia electronica en transmision es una técnica importante para caracterizar
la fase sulfuro, puesto que permite observar la morfologia y la dispersion de los cristales sobre
el soporte. Las laminas de MoS, aparecen como contrastes alternados blancos y negros.
Ciertas precauciones deben tomarse en la visualizacion de la muestra y en la interpretacion de
los resultados. De hecho, los materiales en este trabajo pueden tener tamafios de particulas
muy proximas al umbral de deteccion de la técnica, lo que puede derivar en un niimero
importante de imprecisiones, ademas, estds particulas estan soportadas por una alimina porosa
que presenta defectos de superficie. Trabajos recientes han mostrado por ejemplo que en
condiciones particulares (potencia del microscopio, modo de transferencia de la muestra) se
han observado especies oxisulfuros de tamafio proximo al nanémetro™”,

Para obtener un cuadro representativo de cada catalizador se evaluaron 10
micrografias, Se determind: el niumero de apilamientos visibles de MoS,, el promedio de
nimero apilamiento y la longitud media de las laminas. La distribucion del tamafio del cristal
se determind contando aproximadamente 1000 particulas por catalizador. Las medidas del
nimero de las laminas del MoS; y las longitudes de éstas arrojaron un valor promedio de las

dimensiones cristalinas. La longitud media de las laminas y promedio de apilamiento de las
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laminas de MoS,, se calcularon de acuerdo con las siguientes ecuaciones de distribucion:™?

La longitud media de las laminas:

n
ziZl nili
2

izt i

I;: la longitud de las laminas de la particula i, n;: el nimero de particulas con longitud /;.

L=

El numero promedio de apilamiento (stacking degree)

Ni: el nimero de apilamiento por particula 1, n;: el nimero de particulas con Nj apilamientos.

Espectroscopia de dispersion de energia de Rayos-X— Energy Dispersive Spectrocopy (EDS)

Esta técnica permite determinar cual es la composicion en una zona de la muestra. Es
posible determinar la homogeneidad del catalizador.
Bajo el impacto del haz de electrones, los elementos presentes en la muestra emiten

fotones X. El analis EDX utiliza el espectro de emision X de la muestra (Figura 2.6)

e

¥ .
I -
el _w KR

T T T Tt RS

1] 2 4 1

8
Energy (keV)

Figura 2.6. Lineas de emision X para el catalizador NiW/Al,O;

La energia hv medida es caracteristica de la naturaleza del elemento. Los diferentes

elementos presentes en la muestra (W, Ni, S, Al, O) se analizan. La adquisicion de efectud en
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el microscopio JEOL 2010 en modo EDS, con la ayuda del sistema de analisis LINK ISIS. La
metodologia que se utilizd para adquisicion de los espectros de los catalizadores sulfuros se

puso a punto por el IRC."®

2.4.7 Analisis de reduccion a temperatura programada (TPR-S)

El esquema del equipo experimental de TPR-S se muestra en la Figura 2.5. Para la
prueba TPR-S, la muestra sulfurada se coloca entre dos capas de fibra de cuarzo en el reactor
de tubo de cuarzo con forma de U con un didmetro externo 6 mm e interno de 4 mm. La masa
de la muestra depende del catalizador a estudiar y se ajustara para obtener una sefial maxima
sin saturar el detector. La cantidad de H,S se mide mediante un detector de fotoionizacion de
flama (FID) HNU tipo PI 52-02A (HNU systems, Inc.). La energia de la lampara es de 10.2
eV cercana a la energia necesaria para la ionizacion del H,S. Antes de dar paso a la reduccion,
el detector debe calibrarse con una mezcla de gas (H,S/Ar) estandarizada a 500 ppm (el
volumen exacto de H,S tiene una precision relativa de 3%). Cuando la senal del FID se
estabiliza, el reactor se cambia a una corriente de H, purificado (flujo de 50 ml min™) para
purgar, durante 10 minutos, el resto de H,S, y entonces la muestra se reduce a una velocidad
de calentamiento de 4 °C min"' hasta 1050 °C; posteriormente, el reactor se enfria a
temperatura ambiente. La sefial de concentracion del H,S liberado se traza contra la
temperatura de reduccion y el area que corresponde a cada pico se integra y se relaciona con el
H,S.

Ar__JFH,0 FO. jecti
5 MFC Pulse, Injection

Photoinization|
Detector _> H,S

MFC

Mode PUSE

Mode Continuo

H
Catharometer| ’ 2

F H,0 = H,0 filter
I F O, = O, filter

Furnace_I

Reactor

MFC = Mass flow controler

Esquema 2.5 Esquema representativo del equipo de TPR

De acuerdo con el contenido de H,S en la mezcla de gas estandar, la proporcion de H,S
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en el H; se transformd en una sefial H,S segln la siguiente ecuacion:

[#1,S]

xS\ xD
FHZS(t) - 2 :

S(Standard) x Vm xm

S'tandard

en donde [>S]siandara €s €l contenido de HoS en la mezcla de gas estandarizada, S es
el valor de la sefial de H»S en el tiempo t, Sisundara) €5 €l valor de la sefial de H,S en la mezcla
de gas estandarizada, Dy es el flujo total a la entrada del detector (m® s™) el cual puede
considerarse aproximadamente como el flujo de H, (50 ml min™), ¥,, es el volumen de las
moles a 25 °C (24451.1x10° m’ mol™") y m es la masa de la muestra del catalizador (g).

La cantidad total de H,S producida durante la TPR se calcula con la siguiente

Foy+F.s
ecuacion: Qyos) = Z(Mx 51) en donde ot es el intervalo entre dos inyecciones,

el cual es igual a 120 s.
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Capitulo 111

3.0 Pruebas Cataliticas

Este capitulo se inicia con un apunte bibliografico que servird como base para la
interpretacion de los resultados obtenidos a partir evaluacion catalitica en la HDS del DBT y
del 4,6-DMDBT. Estos resultados permitieron establecer la estrategia de caracterizacion y

decidir sobre cudles catalizadores se haria un analisis mas completo.

3.1 Apunte bibliografico

El dibenzotiofeno (DBT) y el 4,6-dimetildibenzotiofeno (4,6-DMDBT) pertenecen a

1-12
1", Estas son, por lo tanto, usadas como

las moléculas mas refractarias presentes en el gasoi
compuestos modelo azufrados. El DBT y los alquilsubstituidos del DBT experimentan la
hidrodesulfuracion via dos rutas de reaccion: (i) desulfuracion directa (DDS) que permite la
formacion de bifenilos; (ii) hidrogenacion (HID) que produce tetra y hexa-hidrointermediarios

que, posteriormente, son desulfurados generando ciclohexil-bencenos y biciclohexilos.
pDs
=
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Esquema 3.1. Red reaccional de la HDS del DBT en presencia de metales de transicion en estado

sulfuro””’. Los nimeros corresponden a los pasos de reaccion en ese mismo orden de importancia y las
flechas punteadas indican que estos pasos son muy lentos o poco favorecidos a las condiciones de HDT.

En 1978, Houalla et al. propusieron una red reaccional de la HDS del DBT sobre un

catalizador CoMo soportado en alimina. Sus resultados experimentales sugirieren que la
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conversion del DBT ocurre principalmente por la via de menor consumo de hidrogeno (DDS)
que produce bifenil (BF, paso 1), el cual se hidrogena lentamente para dar ciclohexilfenil
(CHF, paso 6) y biciclohexil (BCH, paso 7).> * !/ En otra via paralela a la DDS, el DBT sufre
una hidrogenacion primaria produciendo tetrahidro- y hexahidro-dibenzotiofeno, los cuales
alcanzan rapidamente el equilibrio (THDBT y HHDBT, paso 2) y, posteriormente, ocurre la
remociodn del atomo de azufre para producir CHF (paso 3).

Por otra parte, se ha observado que dependiendo del catalizador empleado la relacion
entre la via de DDS y de HID puede variar. De tal suerte que la sustitucion del CoMo por
NiMo o NiW trae como consecuencia un incremento en la via de hidrogenacion segun trabajos
publicados por Houalla,” Prins,”” Son-Ki Thm’* et al. Cabe sefialar que para los tres
catalizadores, la via de DDS es la mas favorecida para los tres casos (> 80%). En conclusion,
segun el Esquema 3.1, la HDS del DBT ocurre principalmente a través de los pasos 1,2, 3,6y
7. En general, este esquema de reaccion ha sido ampliamente aceptado por la academia.’”"’

En estudios recientes, se ha propuesto que la HDS del DBT sobre MoS,/Al,O3 (en
ausencia de promotor) se lleva a cabo la hidrogenacion del HHDBT para formar el perhidro-
dibenzotiofeno (paso 4) que es rapidamente desulfurado para producir BCH (paso 5).” En

. . . . 18,12
estudios realizados por nuestro grupo y algunos otros investigadores’®

se ha observado que
la HDS del DBT, sobre un catalizador no promovido, se lleva a cabo en un 35% por la via de
DDS y en un 65% por la via de HID produciendo una cantidad considerable tanto de
productos parcialmente hidrogenados (THDBT y HHDBT) como de BCH; lo cual sugiere que
la HDS del DBT sobre un catalizador MoS,/Al,O3 ocurre principalmente a través de los pasos
2,3,4y5.

La razén del cambio de selectividad entre un catalizador promovido y uno no
promovido se puede deber, de acuerdo con calculos de DFT'*’ y estudios de TEM,”"*? a que
los sitios activos del MoS, se encuentran en los bordes de molibdeno, mientras que en los
catalizadores promovidos los sitios activos se encuentran tanto en los sitios de borde de
molibdeno como de azufre.

Por otra parte, ha existido cierta controversia sobre la presencia de un intermediario

comun que precede las vias de DDS y de HID.'”’*% Sin embargo la existencia o no de este

intermediario no afecta el esquema clasico propuesto por Houalla et al.”
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La HDS del 4,6-DMDBT también fue estudiada por Houalla y et al.” Aunque sus
estudios sobre el 4,6-DMDBT no fueron tan exhaustivos como sobre el DBT. Estos autores
sentaron las bases al sugerir que la HDS del 4,6-DMDBT seguia las mismas rutas de reaccion
que el DBT y que los grupos metilo en posicion 4 y 6 del DBT producian un efecto estérico

sobre la eliminacion del atomo de azufre.

oDs

R
bR

HD |1
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Esquema 3.2. Red reaccional de la HDS del 4,6-DMDBT sobre metales de transicion en estado sulfuro. Los
nimeros corresponden a los pasos de reaccion en ese mismo orden de importancia y las flechas punteadas
indican que estos pasos son muy lentos o poco favorecidos a las condiciones de HDT.

La necesidad de remover moléculas azufradas para reducir el contenido de azufre de
300 ppm a <10 ppm ha generado un gran interés sobre el 4,6-DMDBT que presenta una
reactividad de seis a diez veces menor que la del DBT. La via principal de transformacion del
4,6-DMDBT sobre catalizadores tipicos de HDT es la hidrogenacion. Por esta via se producen
el 4,6-dimetiltetrahidrodibenzotiofeno y el 4,6-dimetilhexahidrodibenzotiofeno (4,6-
DMTHDBT y 4,6-DMHHDBT, paso 1) que al igual que en la HDS del DBT establecen un
equilibrio que se desulfura rapidamente produciendo 3-(3’-metilciclohexil)tolueno (DMCHT,
paso 2). La hidrogenacion continua de las moléculas parcialmente hidrogenadas del 4,6-
DMDBT puede (teéricamente) ocurrir hasta producir 4,6-dimetil-perhidro-dibenzotiofeno
(4,6-DM-Ph-DBT, paso 4) que es rapidamente desulfurado, generando DMBCH a través del
paso 5. La segunda via es la DDS que produce el 3,’3-dimetilbifenil (DMBF, paso 3) que
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puede hidrogenarse lentamente y producir DMCHT (paso 6) y 3,3’-dimetilbiciclohexil
(DMBCH, paso 7)”%!%/213:2428 (Esquema 3.2).

La dificultad en transformar las moléculas alquilsubstituidas del DBT, como ya se ha
comentado, se debe al impedimento estérico de los grupos alquil que estan cerca del atomo de
azufre impidiendo su interaccion con el sitio activo. Algunos investigadores atribuyen la baja
actividad del 4,6-DMDBT a su baja fuerza de adsorcion sobre la superficie del

2,828

catalizador, mientras que otros lo explican a través del impedimento estérico de los grupos

1."% reportan que las constantes de equilibrio

metilo sobre la ruptura del enlace C-S. Meille et a
de adsorcion del DBT, 4-metildibenzotiofeno (4-MDBT), 4,6-DMDBT vy
2,8-dimetildibenzotiofeno (2,8-DMDBT) sobre un catalizador NiMo son casi las mismas.
Recientemente, Segawa realiza un estudio sobre una mezcla de DBT, 4-DMDBT vy
4,6-DMDBT vy sus resultados confirman la interpretacion de Meille. Sin embargo, Kabe y et
al.’ reportan que las constantes de equilibrio de adsorcion de 4-DMDBT y del 4,6-DMDBT
son inclusive mayores que la del DBT en un catalizador CoMo, sugiriendo que los DBT’s se
adsorben via los enlaces m (Esquema 3.3). Si se considera que la eliminacion del atomo de
azufre es mas complicada en las moléculas con grupos metilos en la posicion 4-6 y que la
adsorcion de estas moléculas es presumiblemente mas favorecida via las nubes electronicas,
entonces se asume que el rompimiento del enlace S-C ocurre cuando la molécula se adsorbe
via el atomo de azufre a través del enlace o (Esquema 3.3). En este caso, los grupos metilo
inhibiran el rompimiento del enlace C-S. En conclusion, los grupos metilo en posicion 4,6 del
DBT tienen un efecto negativo en la transformacion del intermediario parcialmente
hidrogenado. Aunque cabe mencionar que hasta ahora no se ha aclarado satisfactoriamente la

“razon” de la baja reactividad del 4,6-DMDBT.

Enlace sigma (o) Enlace pi ()

Esquema 3.3. Aproximacion de la molécula del 4,6-DMDBT al sitio activo catalitico
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3.2 Hidrodesulfuracion sobre el sistema catalitico NiMo/Ga-Al,O;

En esta seccion se presentan los resultados cataliticos de la HDS del DBT y del 4,6-
DMDBT obtenidos en tres tipos de reactores a diferentes condiciones de reaccion. Las pruebas
en el reactor por lotes (batch) se realizan basicamente para evaluar la actividad y los posibles
cambios en la selectividad producidos por la presencia de galio en los tres sistemas cataliticos.
Las pruebas en el reactor de flujo continuo en fase gas, realizadas solamente en la HDS del
DBT, tienen como objetivo primordial evaluar la estabilidad catalitica de los catalizadores. Por
ultimo, las pruebas en el reactor trifasico de flujo continuo, realizadas en la HDS del 4,6-
DMDBT, tienen por finalidad aproximarnos a las condiciones industriales de operacion en la

HDS profunda y evaluar la desactivacion de los catalizadores.

3.2.1 Hidrodesulfuracion del DBT en reactor batch.

La tasa de desaparicion del DBT tiene un comportamiento de pseudo primer orden con
respecto a la concentracion del DBT (ver anexo II). La relacion grafica del Ln(C/Cy) versus el
tiempo de reaccion present6 una relacién lineal (R”) con de 0.98 a 0.99. Los resultados que se
presentan en la Tabla 3.1 muestran que los catalizadores con 0.6 y 1.2 %wt de galio exhiben
un incremento en la velocidad inicial de desaparicion del DBT en ca. 38% y 13%,
respectivamente, comparado con el NiMo. Sin embargo, cuando el galio esta por arriba del

1.2 %wt, la actividad es menor que la del catalizador NiMo de referencia.

Tabla 3.1. Transformacion del DBT en reactor batch a 320 °C y S MPa de presion de H,.

Catalizador I; I'pps THIDT Spbs Suip SuNDBT
NiMo 77.2 57 20 75 3 22
0.6NiMo 107.4 76 31 71 27 2
1.2NiMo 87.4 61 26 70 28 2
1.8NiMo 67.4 45 23 66 31 3
2.9NiMo 54.3 31 23 57 26 17
5.9NiMo 29.2 12 17 42 42 16

1;: tasa de transformacion inicial del DBT (10® mol s g™). (£ 5%).
I'pps y Iuipr: transformaciones iniciales del DBT a través de la via de DDS e HIDT (HID + HNDBT) (10’8 mol s g").
Sbps, Suip, Sunper son las selectividades iniciales de la DDS, HID e hidrogenacion parcial (HNDBT) del DBT (%)(+10%).
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La Figura 3.1a muestra la distribucion de productos del DBT en la HDS a 320 °C y
5 MPa de presion de H; sobre el catalizador NiMo de referencia. A baja conversion se observa
que el BF (75%) es el producto principal seguido del DBT parcialmente hidrogenado
(HNDBT, 22%)", y del CHF (3%). El BCH aparece solo a nivel de trazas. Cuando la reaccion
ha consumido el 30% del reactivo, el rendimiento del CHF se incrementa casi a la misma tasa
que el rendimiento del HNDBT disminuye, sugiriendo que el paso 3 de la reaccion se estd
llevando a cabo (Esq. 3.1).

La HDS del DBT sobre el catalizador 0.6NiMo presenta ligeras diferencias en la
distribucion inicial de productos respecto al catalizador NiMo de referencia: como producto
principal esta el BF (71%) seguido del CHF (23%), mientras que el BCH (4%) y el HNDBT
(2%) se observan en pequefias cantidades. Esto sugiere que los productos parcialmente
hidrogenados son desulfurados rapidamente a través de paso 3 (Esq. 3.1).

Cuando la conversion es de 30%, la distribucion es practicamente la misma que al

inicio de la reaccion (Fig. 3.1b).
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Figura 3.1. Distribucién de productos en la HDS del DBT: (a) NiMo y (b) 0.6NiMo.

La distribucién de productos del DBT en el catalizador 1.2NiMo es muy similar a la

del catalizador 0.6NiMo (figura no presentada). En el caso del catalizador 1.8NiMo no se

# Para fines practicos, los productos parcialmente hidrogenados del DBT (THDBT y HHDBT) se les asignara como
nomenclatura “HNDBT”, debido a que el analisis por separado de estos productos no aportan informacioén valiosa por lo
menos para fines practicos en este trabajo.
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observan cambios significativos con respecto al catalizador 0.6NiMo (Fig. 3.2), solamente se

puede sefalar una ligera disminucion en la cantidad producida de BF (66%).
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Figura 3.2 Distribucion de productos en la HDS del DBT: 1.8NiMo.

A medida que la cantidad de galio se incrementa, la distribucién de productos varia de
la siguiente forma:

e Catalizador 2.9NiMo: al inicio de la reaccion el BF representa 57% del total de
los productos, el CHF 21%, el HNDBT 17% y el BCH 5%. Esto implica que la via de
DDS (paso 1) se ve afectada. Cuando la conversion es ca. 30%, el BF representa 68%,
el CHF 17%, el BCH 13% y el THDBT (2%) (Fig. 3.3). Como se puede observar, los
productos parcialmente hidrogenados sufren la eliminaciéon del atomo de azufre
favoreciendo la produccion del BCH que es producido por los pasos 4-5y 7.

e Catalizador 5.9NiMo: la distribucion inicial muestra como productos
principales al BF (42%) y al CHF (39%), seguidos del HNDBT (16%) y por tltimo el
BCH (3%). Sobre este catalizador se puede observar que la tasa de transformacion del
DBT a través de la ruta de HID es practicamente la misma que por la ruta de DDS. Si
se considera que ¢éste es el catalizador menos activo, se puede observar que la via
menos favorecida es la de desulfuracion directa (Tabla 3.1). Cuando la conversion es
cercana al 30%, el BCH (33%) y el BF (32%) son los productos principales, seguidos
del CHF (29%) y del HNDBT (6%). Aqui se puede apreciar que la via de
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hidrogenacién es tan importante como la desulfuracion directa (Fig. 3.3) lo cual es

tipico’” de un catalizador Mo/y-Al,O3.
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Figura 3.3. Distribucién de productos en la HDS del DBT: (a) 2.9NiMo y (b) 5.9NiMo.

La selectividad inicial del NiMo hacia la via de desulfuracién directa (Spps) representa
el 75% de los productos y permanece casi constante cuando el contenido de galio estd por
debajo del 1.2 %wt (error experimental de £10 %). Sin embargo, para los catalizadores
1.8NiMo, 2.9NiMo y 5.9NiMo la Spps disminuye en ca. 9, 18 y 33 unidades, respectivamente.
En la estimacion de la velocidad de reaccion a través de la DDS (rpps) se puede observar que,
a medida que el contenido de galio aumenta por arriba del 1.8%, esta ruta disminuye

considerablemente (Tabla 3.1).

Por otra parte, la selectividad inicial por la via de la hidrogenacion (Spp, sin
considerar los productos parcialmente hidrogenados) varia considerablemente entre el
catalizador de referencia y el resto de los catalizadores con diferentes contenidos de galio.
Esto implica que la presencia de galio facilita la desulfuracion de estas moléculas. A medida
que la masa de galio se incrementa la Syp se incrementa casi proporcionalmente. La
selectividad inicial hacia los productos parcialmente hidrogenados (Synppt) €s estrictamente
parte de la via de hidrogenacion y ésta varia como se muestra en la Tabla 3.1. En este trabajo
hacemos la diferencia entre una selectividad y la otra porque el interés principal estd centrado
en las moléculas desulfuradas. Sobre este punto los catalizadores 0.6NiMo y 1.2NiMo ademas
de ser los mas activos muestran una selectividad favorable para los requerimientos de la HDS

profunda. Los catalizadores con altos contenidos de galio muestran cierta dificultad para
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lograr la conversion de las moléculas parcialmente hidrogenadas, segin se puede apreciar en
la Tabla 3.1.

De los resultados antes presentados podemos concluir que la presencia del galio a bajo
contenido (0.6 y 1.2 %wt) mejora el desempefio del catalizador NiMo en la HDS del DBT sin
afectar considerablemente su selectividad. A altos contenidos de galio, la selectividad se ve
sensiblemente modificada con respecto al catalizador NiMo de referencia, esta disminucion se

relaciona con la pérdida de actividad.

3.2.2 Hidrodesulfuracion del DBT en un reactor de flujo continuo

Los valores correspondientes a las pruebas de actividad del catalizador NiMo con
diferentes contenidos de galio, que se presentan en la Tabla 3.2, confirman los resultados
presentados en la seccion anterior. Con respecto al catalizador NiMo, la actividad en la HDS
es mayor (a las tres temperaturas) en ca. 37 % y 15 % para los catalizadores 0.6NiMo y
1.2NiMo, respectivamente.

Tabla 3.2. Transformacion del DBT en un reactor de flujo continuo.

T'ups (10 mol s™ g™) Ea ot
Catalizador 240 °C 250 °C 260 °C (kcal mol™) (10%% h™)

NiMo 2.13 3.63 6.36 30 23.6
0.6NiMo 2.92 5.16 8.72 30 9.0
1.2NiMo 2.47 4.19 7.33 30 7.8
1.8NiMo 1.50 2.60 4.59 30 4.3
2.9NiMo 1.06 1.79 2.90 28 1.7
5.9NiMo 0.72 1.20 1.97 28 0.5

ups: velocidad de transformacion del DBT (£ 5%). Todos los céalculos fueron estimados a baja conversion (<20%).
ar: factor de desactivacion. (+ 0.02 %h™). Ea: energia de activacion aparente (+ 2 Kcal).

La Figura 3.4 muestra los graficos de Arrhenius para toda la serie de catalizadores. En
este experimento solo se probaron 3 diferentes temperatura a las cuales se aseguraba una baja
conversiéon. Es cierto que el ajuste lineal (R* = 0.99) con tres puntos pareciera ser no muy
confiable, sin embargo en las pruebas realizadas en el reactor trifisico esta tendencia se
confirma. La energia de activacion aparente (Ea) se calculdo después de que el catalizador

alcanzo el estado pseudo estacionario, la Ea sobre todos los catalizadores fue de ca.
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30 keal mol™, lo cual sugiere que la naturaleza de los sitios activos no varia en el dominio de

temperatura estudiado.
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Figura 3.4. Graficas de Arrhenius de las constantes de velocidad de reaccién de la HDS de DBT.

La Figura 3.5 muestra los perfiles de las curvas de desactivacion. Después de una

disminucion significativa de la velocidad de desaparicion del DBT durante las primeras cinco

horas, la desactivacion se lleva a cabo de manera lineal; esta desactivacion se expresa como

ar, en porcentaje por hora (%h™), usando la pendiente de la parte lineal de los puntos

experimentales. (Figura 3.5). En la Tabla 3.2, se reporta el factor de desactivacion (ar). De la

Tabla y la Figura 3.2 y 3.5, se puede observar que los catalizadores con galio presentan una

mejor estabilidad catalitica que el catalizador de referencia de un orden de magnitud.
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Figura 3.5. Desactivacion catalitica del NiMo con diferentes contenidos de Ga en la HDS del DBT.
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3.2.3 Hidrodesulfuracion del 4,6-DMDBT en un reactor batch

La velocidad de hidrodesulfuracion del 4,6-DMDBT sobre el catalizador NiMo fue
casi 6 veces menor que la HDS del DBT (Tablas 3.1 y 3.3), de manera analoga a lo reportado

71229 1 a Tabla 3.3 lista las actividades cataliticas del catalizador NiMo con

en la literatura.
diferentes pesos de galio donde los sélidos 0.6NiMo y 1.2NiMo muestran un mejor
desempefio catalitico en 28 y 14 % con respecto al catalizador NiMo de referencia. Este
incremento en la actividad se ve reflejado ligeramente sobre la velocidad de DDS, aunque este

efecto desaparece cuando el contenido de galio supera el 1.2 %wt.

Tabla 3.3. Transformacion del 4,6-DMDBT en reactor batch a 320 °C y 5 MPa de presion de H,.

L5 I'pps THIDT Spps Suip SpmuN
NiMo 15 4.4 10.6 29 41 30
0.6NiMo 19 6.1 12.9 32 36 32
1.2NiMo 17 5.1 11.9 31 36 33
1.8NiMo 12 4.3 7.7 36 31 33
2.9NiMo 12 4.4 7.6 37 31 32
5.9NiMo 9 3.6 6.7 40 29 31

1;: tasa de transformacién inicial del 4,6-DMDBT (10* mol.g”.s™) (£5%)

rpps: transformacion del 4,6-DMDBT a través de la via de DDS (10 mol.g".s").

rupr: transformacion del 4,6-DMDBT a través de la via de HIDT (HID + DMHN)(IO'8 mol. g’l.s").

Sbps, Suip, Spmun son respectivamente las selectividades iniciales de la desulfuracion directa, de la hidrogenacion y de la

hidrogenacion parcial (%) (£10%).

Las Figuras 3.6 y 3.7 presentan los rendimientos de productos contra la conversion del
4,6-DMDBT sobre los catalizadores NiMo con diferentes masas de galio. Para presentar las
siguientes figuras, asumimos que el mecanismo de la HDS del 4,6-DMDBT sigue el Esquema
3.2. Para todos los catalizadores, la aparicion del 3,3’-dimetilbifenil (DMBF) muestra una
trayectoria casi lineal a través de toda la reaccion por lo que descartamos su transformacion a
3,3’-dimetilciclohexiltolueno (DMCHT) (paso 6 del Esquema 3.2.). La hidrogenacion del 3,3'-
dimetilciclohexiltolueno hacia el 3,3'-dimetilbiciclohexil (DMBCH) puede ser probablemente

mas complicada de llevarse a cabo, hecho generalmente aceptado en la literatura.” Por lo tanto,

asumimos que esta reaccion no ocurre, por lo que, el 3,3'-dimetilbiciclohexil puede ser
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producido solo por la hidrogenacion del 4,6-dimetilhidrodibenzotiofeno” (HDMDBT) pasando
por los intermediarios de las reacciones 3 y 5 (Esquema 3.2) seguido por una desulfuracion.
En la transformacion inicial del 4,6-DMDBT sobre el NiMo, el producto principal
inicial es el DMCHT (40 %); el DMBF y el HDMDBT aparecen casi en la misma proporcion,
representado cada uno el 30 % de los productos y el DMBCH aparece solo en trazas (Figura
3.6a). Para el catalizador 0.6NiMo, el DMCHT, el DMBF y el HDMDBT representan cada
uno el 32 % de los productos, mientras que el DMBCH representa el 4 % (Figura 3.6b). La
aparicion del DMBCH implica que a bajos contenidos de galio se favorece ligeramente la
hidrogenacién del DMCHT. Un fenémeno similar se observa en el catalizador 1.2NiMo, sobre
el cual la distribucion de productos se asemeja al catalizador 0.6NiMo: DMBF~31 %,

DMCHT~32 %, HDMDBT~33 % y DMBCH~4 % (Figura no presentada).
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Figura 3.6. Distribucién de productos en la HDS del 4,6-DMDBT: (a) NiMo, (b) 0.6NiMo

Cuando la masa de galio es mayor a 1.2 %wt se observan algunos cambios en la
distribuciéon de productos a bajas conversiones (<5%) (Figura 3.7). Para el catalizador
1.8NiMo, comparado con el catalizador de referencia, el DMCHT (27%) ya no es el producto
inicial principal, el DMBF representa el 36% de los productos, el HDMDBT (33%) y el

DMCHT (4 %) permanecen casi sin variacion. En otras palabras, se observa que la via de

® En nuestros estudios consideramos al 4,6-dimetiltetrahidrodibenzotiofeno y al 4,6-dimetilhexahidrodibenzotiofeno
como un solo producto parcialmente hidrogenado del 4,6-DMDBT y le asignamos el nombre de
4,6-dimetilhidrodibenzotiofeno (HDMDBT), debido a que el analisis por separado de estos productos no aportan informacion
valiosa por lo menos para fines practicos en este trabajo
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hidrogenacion se ve negativamente afectada cuando la masa de galio es mayor a 1.2 %wt. Lo
cual también se observa en el catalizador 2.9NiMo, el DMBF (36 %) es el primer producto

inicial principal, los productos parcialmente hidrogenados (HDMDBT) representan el 33 % y
el DMCHT desciende al 23 %, mientras que el DMBCH se incrementa al 8 %.
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Figura 3.7. Distribucién de productos en la HDS del 4,6-DMDBT: (a) 1.8NiMo, (b) 2.9NiMo

De manera casi analoga al rendimiento observado en el 2.9NiMo, el catalizador NiMo
con 5.9 %wt de galio presenta los siguientes rendimientos: el DMBF alcanza el 40 % del total
de los productos iniciales, las moléculas parcialmente hidrogenadas (HDMDBT) representan
el 31 %, mientras que al DMCHT se le atribuye el 29 % del total de los productos iniciales
(Figura 3.8). En el caso del DMBCH, éste producto se observa sola a nivel de trazas, lo cual

solamente se observo en el catalizador NiMo de referencia.
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Figura 3.8. Distribucion de productos en la HDS del 4,6-DMDBT: 5.9NiMo.
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En la Tabla 3.3 se observa que para los catalizadores mas activos existen ligeras
variaciones en la selectividad. Por ejemplo, la selectividad hacia la desulfuracion directa
(Spps) para el catalizador NiMo es de 29 %, para el 0.6NiMo es de 32 %, mientras que para el
1.2NiMo ésta es de 31 %. Para los catalizadores con mayor contenido de galio, el cambio se
acentia un poco mas: la Sppg para el catalizador 1.8NiMo es de 36 % y de 37 % y 40 % para
los catalizadores 2.9NiMo y 5.9NiMo, respectivamente. En el caso de la selectividad hacia la
hidrogenacion total (Spip+Spmun) €l catalizador NiMo transforma el 4,6-DMDBT por esta via
en 71 %, el 0.6NiMo en 68 %, el 1.2NiMo en 69 %, el 1.8NiMo en 64 %, el 2.9NiMo en 63 %
y el 5.9NiMo en 60 %.

La Tabla 3.3 lista las velocidades iniciales de la DDS y de la HID. El incremento en la
actividad se reflejo ligeramente mas sobre la via de DDS (rpps) que sobre la via de HID (rgip).
Tomando en cuanta que las velocidades iniciales de transformaciéon del 4,6-DMDBT son
diferentes para cada catalizador, se puede apreciar que la rpps fue mayor sobre los
catalizadores 0.6NiMo y 1.2NiMo que sobre el catalizador de referencia en 35 % y 16 %,
respectivamente. La transformacion del 4,6-DMDBT a través de la rymp fue 23 % mayor sobre
el 0.6NiMo y 12 % sobre el 1.2NiMo. Los catalizadores 1.8NiMo y 2.9NiMo mostraron la
misma rpps que el catalizador NiMo, mientras que el catalizador 5.9NiMo redujo la rpps en
18 %. Ademas, la rgp fue la via mas afectada por la presencia de altos contenidos de galio,
porque esta ruta disminuyd en 27, 28, y 47 % para los catalizadores 1.8NiMo, 2.9NiMo y

5.9NiMo, respectivamente.

En conclusion, para los catalizadores con bajos contenidos de galio, el aumento en
actividad se refleja ligeramente sobre la via de DDS. Mientras que para los catalizadores con
mayor contenido de galio, la baja actividad se refleja principalmente sobre la via de HID. Esto
se ejemplifica claramente en la Tabla 3.3 que muestra que la velocidad de desulfuracion

directa (rpps) presenta un maximo para los catalizadores 0.6NiMo y 1.2NiMo.
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3.2.4 Hidrodesulfuracion del 4,6-DMDBT en un reactor de flujo continuo

La Tabla 3.4 muestra los resultados de la HDS del 4,6-DMDBT sobre la serie de
catalizadores NiMo con galio (0-5.9 %wt) a cuatro diferentes temperaturas (280, 300, 320 y
340 °C). El catalizador 0.6NiMo presenta una mayor actividad (25 %) en todo el dominio de

temperaturas con respecto al catalizador NiMo de referencia.

Tabla 3.4. Propiedades cataliticas de los catalizadores NiMo en la HDS de 4,6-DMDBT.

T'ups (108 mol s! g'l) Ea ot
Catalizador 280 °C 300 °C 320°C 340 °C (Kcal mol™) (10** h™")

NiMo 2.9 5.3 8.8 14.0 18 16.4
0.6NiMo 3.5 6.9 11.1 17.5 18 11.4
1.2NiMo 3.2 6.0 9.8 15.7 17 9.2
1.8NiMo 2.6 4.7 7.9 12.2 16 2.3
2.9NiMo 2.2 4.1 6.7 10.8 18 5.9
5.9NiMo 2.0 3.2 5.1 8.3 16 2.2

rups: velocidad de transformacion del 4,6-DMDBT (Err. £5%). Todos los céalculos fueron estimados a baja conversion (<20%).
ar: factor de desactivacion. (+ 0.02). Ea: energia de activacion aparente del 4,6-DMDBT (Err. £10%)

En la Figura 3.9, se puede observar que el trazo del —In(k) vs 1/T es lineal (R* >0.99),
lo cual implica que a cualquier temperatura el incremento de la actividad del 0.6NiMo, con
respecto al NiMo, es el mismo (error de +10 %). La presencia de 1.2 %wt de galio promueve
un ligero incremento en la actividad del NiMo (ca. 10 %) sin modificar el comportamiento de
este catalizador a diferentes temperaturas (Fig. 3.9). Los catalizadores con mayor masa de
galio (>1.8 %wt) muestran el mismo comportamiento que los catalizadores antes presentados,
aunque el efecto del galio sobre la actividad del NiMo es negativo en -5, -23, y -38 % para los

contenidos 1.8, 2.9 y 5.9 %, respectivamente.
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Figura 3.9. Graficos de Arrhenius de las constantes de velocidad de reaccién de la HDS de 4,6-DMDBT

Si se toma en consideracion el hecho de que la HDS del DBT y 4,6-DMDBT, sobre los
catalizadores NiMo con diferentes masas de galio, sigue la misma tendencia con respecto a la
actividad y aunado a los graficos de Arrhenius que arrojan energias de activacion aparentes
muy similares sobre todos los catalizadores, podemos pensar que los sitios activos solo

cambian en numero y no en su naturaleza.
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Figura 3.10. Desactivacién catalitica del NiMo con diferentes contenidos de Ga en la HDS del 4,6-DMDBT
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La estabilidad catalitica de toda la serie de catalizadores se estimo6 en el estado pseudo
estacionario durante 70 h de reaccion en dos etapas. La primea se realizdé a un flujo molar
determinado (F;) con tres cambios de temperatura (280, 300 y 320 °C) con una conversion
maxima de 20 %; la segunda, con tres cambios de temperatura (340, 320 y 300 °C), se realiz6
con un flujo molar mayor (F,) con la intencion de mantener la conversion <20 % para la
temperatura de 340 °C. La Figura 3.10 muestra el comportamiento del catalizador durante el
tiempo de reaccion, se puede observar que los catalizadores que contienen galio presentan una
menor disminucion en la tasa de transformacion del 4,6-DMDBT después de 70 h de reaccion.
En la Tabla 3.4, se reporta el factor de desactivacion (ar) que se evalud siguiendo el mismo
protocolo en la HDS del DBT. Al igual que en las pruebas cataliticas en la HDS del DBT, el
catalizador NiMo presenta una menor estabilidad catalitica con respecto a los catalizadores
con galio.

Los resultados de la HDS del 4,6-DMDBT en un reactor continuo son consistentes con
los resultados de la HDS de DBT también en un reactor continuo. Es decir, que las pruebas de
estabilidad y las tendencias en actividad catalitica son perfectamente comparables. Es cierto
que el DBT y el 4,6-DMDBT son dos moléculas diferentes, sin embargo sus reactividades
responden de igual forma a los cambios que experimentan el catalizador NiMo cuando existe

galio impregnado en el soporte gama alimina.

En este proyecto el sistema catalitico NiMo fue el candidato natural debido a su buen
desempeiio en la HDS profunda comparado con el CoMo o con el NiW. Por otra parte, nuestro
grupo de investigacion tiene una solida experiencia en la HDS del DBT en continuo, la cual
aprovechamos con el objetivo de poner a punto las condiciones y del reactor trifisico en
continuo en la HDS del 4,6-DMDBT que se aproxima mas a las condiciones de la HDS
profunda en un reactor industrial. Por lo tanto, los resultados de las pruebas cataliticas que se
presentaran en las secciones siguientes fueron obtenidos a partir de la HDS del 4,6-DMDBT

tanto en batch como en continuo.
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3.3 Hidrodesulfuracion sobre el sistema catalitico CoMo/Ga-Al,O;

La HDS del 4,6-DMDBT se realizo, en primera instancia, en un reactor batch a 320 °C

y 5 MPa de presion de hidrogeno y, en segunda, en un reactor trifasico de flujo continuo a

280, 300, 320 y 340 °C y 3 MPa de presion de H,S/H; con 500 ppm de azufre.

3.3.1 Hidrodesulfuracion del 4,6-DMDBT en un reactor batch

La Tabla 3.5 lista las velocidades iniciales de transformacion del 4,6-DMDBT sobre el
catalizador CoMo con diferentes contenidos de galio. La velocidad total inicial de
transformacion (r;) varia en funcion del contenido de galio. El catalizador que presenta una
mayor actividad, con respecto al CoMo de referencia, es el 0.6CoMo (35 %), el 1.2CoMo no
varia su actividad con respecto al CoMo, mientras que los catalizadores con 1.8, 2.9, y 5.9

%wt de galio disminuyeron la actividad en 12, 17 y 20 %, respectivamente.

Tabla 3.5. Transformacion del 4,6-DMDBT en reactor batch a 320 °C y 5 MPa de presion de H,.

Catalizador I; Tups I'pps THIDT Spbs Ship SomuN
CoMo 9.2 53 1.5 7.7 16 42 42
0.6CoMo 12.7 10.2 34 9.3 27 53 20
1.2CoMo 9.3 6.6 2.0 7.3 21 50 29
1.8CoMo 8.1 5.4 1.7 6.4 21 46 33
2.9CoMo 7.6 4.6 1.6 6.0 22 39 39
5.9CoMo 7.3 4.4 1.5 5.8 21 39 40

1;: tasa de transformacién inicial del 4,6-DMDBT (10* mol.g”.s™) (£5%)

Iups: tasa de transformacion inicial del 4,6-DMDBT hacia productos desulfurados (10 mol.g”.s™) (£5%)

rpps: transformacion del 4,6-DMDBT a través de la via de DDS (10'8 mol.g".s").

tupr: transformacién del 4,6-DMDBT a través de la via de HIDT (HID + DMHN)(10™ mol.g".s™).

Sops, Ship, Spmun son respectivamente las selectividades iniciales de la desulfuracion directa, de la hidrogenacion y de la

hidrogenacion parcial (%) (£10%).

Aunque, al estimar la velocidad inicial de desulfuracion (ryps), la cual no considera los
productos parcialmente hidrogenados (DMHN) del 4,6-DMDBT, el catalizador 0.6CoMo es
90% mas activo que el catalizador de referencia. El catalizador 1.2CoMo es 25% mas activo,

mientras que el 1.8CoMo muestra una actividad similar a la del catalizador CoMo de
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referencia. Los catalizadores 2.9CoMo y 5.9CoMo son aprox. 15% menos activo que el
catalizador CoMo de referencia.

Las Figuras 3.11 y 3.12 muestran la distribuciéon de productos de la HDS del
4,6-DMDBT sobre los catalizadores CoMo con diferentes contenidos de galio. En general, el
DMCHT fue el principal producto de la via de hidrogenacion para toda la serie de
catalizadores en el dominio de conversiones estudiadas; el producto secundario fue el
3,3'-dimetilbifenil producido por la via de desulfuracion directa; el tercer producto fue el
4,6-dimetilhidrodibenzotiofeno y el ultimo producto, que aparece a medida que el HDMDBT
se consume, es el 3,3'-dimetilbiciclohexil.

La distribucion inicial de productos presenta variaciones sensibles que se reflejan en la
selectividad como se vera mas adelante. La HDS del 4,6-DMDBT sobre ¢l catalizador CoMo
genera DMCHT y HDMDBT en cantidades similares (42 %), el DMBF representa el 16 % del
total de productos y el DMBCH se observa a nivel de trazas (Figura 3.11a); sobre el
catalizador 0.6CoMo el DMCHT se incrementa a 51 %, mientras que el HDMDBT disminuye
hasta el 20 %, el DMBF es el segundo producto con 27 % y el DMBCH representa el 2 % del
total de los productos (Figura 3.11b).
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Figura 3.11. Distribucion de productos en la HDS del 4,6-DMDBT: (a) CoMo y (b) 0.6CoMo.

La distribucion de productos sobre el catalizador 1.2CoMo presenta como productos
principales al DMCHT (48%), al HDMDBT (31 %), al DMBF (19 %) y al DMBCH (2 %)
(Figura 3.12a). El catalizador 1.8CoMo presenta por el lado de la hidrogenaciéon al DMCHT
(44 %), al HDMDBT (33 %) y al DMCHT (2 %), mientras que la desulfuracion genera solo el
21 % del total de los productos (DMBF) (Figura 3.12b). Los catalizadores con mayor
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contenido de galio (2.9CoMo y 5.9CoMo) generan como producto inicial principal el
HDMDBT con aproximadamente el 40 %, el porcentaje del DMCHT esta por debajo del resto
de los catalizadores (39 %), mientras que el DMBCH permanece casi sin variaciones, esto por
el lado de la hidrogenacion. Por el lado de la DDS se observa la misma tendencia que en el

resto de los catalizadores con galio: una mayor produccion del 3,3'-dimetilbifenil (Figura
3.12¢-d).
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Figura 3.12. Distribucion de productos en la HDS del 4,6-DMDBT: (a) 1.2CoMo, (b) 1.8CoMo,
(¢) 2.9CoMo y (d) 5.9CoMo.

Por otra parte, el catalizador més activo muestra un aumento de 27 % en la selectividad
hacia la HID, mientras su selectividad hacia la via de desulfuracion directa aumenta en 68 %
con respecto al catalizador CoMo de referencia. El resto de los catalizadores incrementan la
selectividad hacia la DDS en aprox. 31 %. Sin embargo, la hidrogenacion hacia productos
desulfurados (HID) presenta fluctuaciones segun la masa de galio. Para los catalizadores con

1.2 y 1.8 %wt de galio, la selectividad hacia la hidrogenacion (Sppp) se incrementa con
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respecto al catalizador CoMo de referencia en 19 y 9 %, respectivamente. En el caso de los
catalizadores con 2.9 y 5.9 %wt de galio, la Syip disminuye en aproximadamente 5 % para
cada uno. En el caso de la selectividad hacia productos parcialmente hidrogenados (Spmmun), se
observa que la presencia de galio promueve la rapida desulfuracion de estos productos, a
excepcion del catalizador 5.9CoMo. Este efecto se puede observar en la Figura 3.13, en donde
la velocidad de desaparicion del 4,6-DMDBT hacia productos desulfurados es dos veces
mayor que la del catalizador de referencia y practicamente la misma para el resto de los

catalizadores.

] desaparicion total
B desaparicion hacia productos desulfurados

- -
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Velocidad de reaccion (10‘8.mol.g‘1.s‘1)
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CoMo 0.6CoMo 1.2CoMo 1.8CoMo 2.9CoMo 5.9CoMo

Figura 3.13. Velocidad de desaparicion del 4,6-DMDBT hacia productos totales y productos desulfurados.

Como conclusion podemos decir que el galio a bajos contenidos mejora la actividad
del catalizador CoMo promoviendo la HDS por la via de la desulfuracion directa (rpps). Segin
los resultados de distribucion de productos, el galio en pequenas cantidades promueve la
rapida desulfuracion de los productos parcialmente hidrogenados del 4,6-DMDBT. Mientras
que altos contenidos de galio disminuyen la actividad y promueve la formacion de productos

azufrados parcialmente hidrogenados, sin llegar a la desulfuracion.

3.3.2 Hidrodesulfuracion del 4,6-DMDBT en un reactor de flujo continuo

La actividad de los catalizadores CoMo en la HDS del 4,6-DMDBT se prob6 a cuatro
diferentes temperaturas (280, 300, 320 y 340 °C). La Tabla 3.6 muestra las velocidades de

reaccion obtenidas sobre la serie de catalizadores CoMo con galio (0-5.9% wt). El catalizador
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0.6CoMo muestra una actividad superior en aprox. 40% para todo el intervalo de temperatura

comparado con el catalizador de referencia. Con respecto al catalizador de referencia CoMo,

el catalizador 1.2CoMo muestra una ganancia marginal en actividad; mientras que los

catalizadores con la mayor concentracion de galio (1.8CoMo, 2.9CoMo y 5.9CoMo)

disminuyen su actividad casi de manera proporcional al contenido de galio.

Tabla 3.6. Propiedades cataliticas de los catalizadores CoMo en la HDS de 4,6-DMDBT.

T'uDps (108 mol.s’l.g'l) Ea ot
Catalizador 280 °C 300 °C 320 °C 340 °C (kcal mol™) (10°% h™")

CoMo 1.7 33 6.0 11.2 20 14.6
0.6CoMo 2.4 4.5 8.5 15.7 21 8.15
1.2CoMo 1.9 3.6 6.9 12.6 20 13.0
1.8CoMo 1.4 2.9 52 9.7 22 11.9
2.9CoMo 1.3 2.5 4.6 8.2 20 7.14
5.9CoMo 1.1 2.2 4.2 7.2 21 12.0

rups: velocidad de transformacion del 4,6-DMDBT (Err. £5%). Todos los céalculos fueron estimados a baja conversion (<20%).
ar: factor de desactivacion. ( 0.02). Ea: energia de activacion aparente del 4,6-DMDBT (Err. £10%)
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Figura 3.14. Graficos de Arrhenius de las constantes de velocidad de reaccion de la HDS de 4,6-DMDBT

La estimacion de la energia aparente de activacion del 4,6-DMDBT se realizé con la

ecuacion de Arrhenius que se representa en la Figura 3.14. Se puede observar que la pendiente

’ . . . 2 . .
no varia significativamente (R™ = 0.98), aunque las fluctuaciones que se observan para la serie
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de catalizadores CoMo son mayores que las de la serie NiMo. Sin embargo, podemos
considerar que no existe un cambio de pendiente significativo y que la naturaleza de los sitios
activos del catalizador no se ve afectada por la presencia de galio. La energia aparente de
activacion para la HDS del 4,6-DMDBT sobre toda la series de los catalizadores es de ca. 21
kcal mol (Tabla 3.6)

La desactivacion de los catalizadores en el estado pseudo estacionario se estimo bajo el
mismo protocolo seguido para la serie de catalizadores NiMo. En la Figura 3.15 se observa
que los catalizadores con galio tiene una desactivacion ligeramente menor que el catalizador
CoMo de referencia. A partir de esta figura se estima el factor de desactivacion (or) que
ejemplifica el comportamiento de los catalizadores a través de 70 horas de reaccion (ver Tabla
3.6). El catalizador 0.6CoMo muestra una menor desactivaciéon que el catalizador CoMo. El
resto de los catalizadores, a excepcion del 2.9CoMo, tienen una desactivacion comparable a la

del catalizador CoMo de referencia.
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Figura 3.15. Desactivacién catalitica del CoMo con diferentes contenidos de Ga en la HDS del 4,6-DMDBT
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3.4 Hidrodesulfuracion sobre el sistema catalitico NiW/Ga-Al,O;

Las pruebas cataliticas de los catalizadores NiW, se realizaron a las mismas

condiciones y bajo el mismo protocolo experimental que los catalizadores CoMo.

3.4.1 Hidrodesulfuracion del 4,6-DMDBT en un reactor batch

La Tabla 3.7 enlista las actividades cataliticas iniciales del catalizador NiW con
diferentes masas de galio. Para todos los catalizadores con galio, las velocidades de
desaparicion iniciales (1;) del 4,6-DMDBT son mayores que la correspondiente al catalizador
NiW de referencia. El catalizador 1.8NiW muestra una actividad mayor en aproximadamente

60%.
Tabla 3.7. Actividades y selectividades del NiW en la HDS del 4,6-DMDBT

Catalizador T; Thps DS ot | Spps (%) | Sup (%) | Sommn (%)
Niw 4.7 33 1.0 3.7 20 50 30
0.6NiW 5.6 4.5 1.1 4.5 20 60 20
1.2NiW 7.2 5.4 19 5.3 26 59 15
1.8NiW 8.6 7.1 2.2 6.4 26 57 17
2.9NiW 6.1 4.2 1.1 5.0 18 51 31
5.9NiW 6.3 4.3 1.3 5.0 20 48 32

1;: tasa de transformacion inicial del 4,6-DMDBT (10 mol.g".s™) (£5%)

Tups: transformacion del 4,6-DMDBT hacia productos desulfurados (10 mol g s™).

rpps: transformacion del 4,6-DMDBT a través de la via de DDS (10 mol g s™).

rupr: transformacion del 4,6-DMDBT a través de la via de HIDT (HID + DMHN)(IO'8 mol. g’l.s").

Sbps, Suip, Spmun son respectivamente las selectividades iniciales de la desulfuracion directa, de la hidrogenacion y de la hidrogenacion

parcial (%) (£10%).

Por otro lado, la tasa de transformacién del 4,6-DMDBT hacia productos desulfurados

(rups), la cual no considera la produccion del 4,6-dimetilhidrodibenzotiofeno, es
considerablemente mayor que la ryps del catalizador NiW de referencia. Por ejemplo, la r; del
0.6NiW tiene una ganancia en actividad de 20% mientras que la ryps se incrementa en 40%;
para el catalizador 1.2NiW, r; se incrementa en 50% y la ryps lo hace en 64%; el catalizador
1.8NiW incrementa la r; en 82% y la rups en 110%, todo con respecto al catalizador NiW de
referencia. La diferencia de actividades entre el catalizador NiW y los catalizadores antes

mencionados (0.6NiW, 1.2NiW y 1.8NiW) puede radicar en que, sobre estos ultimos, las
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moléculas parcialmente hidrogenadas se transforman rapidamente en
3,3'-dimetilciclohexiltolueno y/o en 3,3'-dimetilbiciclohexil y, al mismos tiempo, existe un
ligero incremento de la via de desulfuracion directa. Esto se expone a continacion.

La Figuras 3.16 y 3.17 muestran la distribucion de productos de la HDS del 4,6-
DMDBT sobre todos los catalizadores NiW con diferentes contenidos de galio. En general, el
3,3'-dimetilciclohexiltolueno fue el principal producto de la via de hidrogenacion para toda la
serie de catalizadores; seguido por el 3,3'-dimetilbifenil que es producido por la DDS; el 4,6-
dimetiltetrahidrodibenzotiofeno es el tercer producto, la distribucion de éste varia
sensiblemente entre cada catalizador. La tasa de aparicion mas baja corresponde al
3,3'-dimetilbiciclohexil que sigue la desaparicion del 4,6-dimetiltetrahidrodibenzotiofeno a
conversiones menores de 20%. A conversiones mayores es el tercer producto en importancia.

La HDS del 4,6-DMDBT sobre el catalizador NiW presenta una distribucion inicial de
productos de la siguiente manera; el DMCHT representa el 47%, el HDMDBT 30%, el DMBF
el 20% y el DMBCH el 3% (Figura 3.16a). El catalizador 0.6NiW promueve, en primer lugar,
la formacion del DMCHT (56%), en la misma proporcion el DMBF y HDMDBT (20%) y por
ultimo el DMBCH que representa el 4% del total de los productos al inicio de la reaccion

(Figura 3.16b).

]—o— THOMDBT ]—o— THDMDBT b
16 {—o— DMBF 16 /—0o—DMBF

1—2— DMCHT 12— DbMCHT

144 DMBCH 144—v— DMBCH

distribucién de productos (%)
[e]

distribucion de productos (%)
[e]

0 5 10 15 20 25 30 o 5 10 15 20 25 30
conversién del 4,6DMDBT (%) conversion del 4,6DMDBT (%)

Figura 3.16. Distribucion de productos en la HDS del 4,6-DMDBT: (a) NiW y (b) 0.6NiW.

Sobre el catalizador 1.2NiW, la distribucion inicial de productos tiene el siguiente

orden. El DMCHT es el producto principal con el 56%, seguido del DMBF con el 26% y del
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HDMDBT con el 15%, el DMBCH representa solo el 3% (Figura 3.17a). La distribucion
inicial de productos sobre el catalizador 1.8Ni1W es muy similar el la del catalizador 1.2NiW:
el DMCHT (53%) es el producto principal seguido del DMBF (26%), del HDMDBT (17%) y
por ultimo del DMBCH (4%). Los catalizadores con mayor contenido de galio (2.9CoMo y
5.9CoMo) generan como producto inicial principal el DMCHT (56 y 53%), el HDMDBT es el
segundo producto mas abundante (31 y 32%), el tercer producto es el DMBF (18 y 20%) y el
ultimo es el DMBCH (10 y 7% para el 2.9NiW y 5.9NiW, respectivamente) (Figura 3.17b-d).
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Figura 3.17. Distribucién de productos en la HDS del 4,6-DMDBT: (a) 1.2NiW, (b) 1.8NiW, (¢) 2.9NiW y
(d) 5.9Niw.

A partir de los resultados anteriores se estimaron las selectividades para cada

catalizador. El catalizador 0.6NiW aumenta su selectividad hacia la ruta de hidrogenacion

(Saip) en 20% y la Spps en 0%. Por el contrario, los catalizadores mas activos (1.2NiW y
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1.8NiW) aumentan la Spps en 30% y la Syip en solo 15%. Los catalizadores 2.9NiW y 5.9NiW
mantienen practicamente la misma selectividad por la via de hidrogenacion (Sppp) que el
catalizador NiW de referencia, al igual que la Spps y la Spmun. La propagacion de error
experimental es de 10%, por lo que podemos suponer que la variacion de selectividad entre la
DDS y la HID (Spps/Suip) no es muy significativa. La selectividad hacia productos
parcialmente hidrogenados (Spmun) disminuye para los catalizadores mas activos con bajas
masas de galio, indicando que la presencia del aditivo favorece la rapida desulfuracion de

estas moléculas.

3.4.2 Hidrodesulfuracion del 4,6-DMDBT en un reactor de flujo continuo

La Tabla 3.8 muestra las velocidades de reaccion obtenidas sobre la serie de
catalizadores NiW con galio (0-5.9% wt) a cuatro diferentes temperaturas. Al igual que en las
pruebas cataliticas en reactor batch, todos los catalizadores con galio exhiben una mayor
actividad que el catalizador NiW en aproximadamente 50% para todo el dominio de
temperatura, a excepcion de los catalizadores 1.2NiW y 1.8NiW que en promedio aumentan su

actividad en 54 y 90%, respectivamente.

Tabla 3.8. Propiedades cataliticas de los catalizadores NiW en la HDS de 4,6-DMDBT.

I'ups (10 mol s™ g™) Ea ot
Catalizador 280 °C 300 °C 320°C 340 °C (kcal mol™) (10°%h™)

NiW 1.5 2.8 4.8 7.8 17 13.2
0.6NiW 2.4 4.3 7.0 11.2 17 7.6
1.2NiW 2.5 4.6 7.5 12.0 17 8.3
1.8NiW 29 5.1 8.3 14.8 18 9.4
2.9NiW 2.4 4.4 7.0 11.0 17 9.4
5.9NiwW 2.6 4.6 7.6 11.6 17 7.0

mups: velocidad de transformacion del 4,6-DMDBT (Err. + 5%). Todos los calculos fueron estimados a baja conversion (<20%).
o factor de desactivacion. (+ 0.02). Ea: energia de activacion aparente del 4,6-DMDBT (Err. + 10%)

En la Figura 3.18 se presenta la estimacion de la energia aparente de activacion (Ea)

del 4,6-DMDBT sobre toda la serie de catalizadores NiW. Al igual que para la series NiMo y
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CoMo, se puede observar que la pendiente no varia significativamente (R* = 0.99), aunque se
observan ligeras fluctuaciones que puede atribuirse a la propagacion del error experimental.
Por consiguiente podemos considerar que la energia de activacion es practicamente la misma
para toda la serie de catalizadores (17 kcal mol™), tal como se reporta en la Tabla 3.8, y que
los sitios activos del catalizador permanecen inalterados. Esto implica que el galio solo

optimiza la produccion de sitios activos.

Ln(k)

1,62 ' 1,65 ' 1,68 ' 1,|71 ' 1,I74 ' 1,77 1,80 '
1000/T (K™)

Figura 3.18. Graficos de Arrhenius de las constantes de velocidad de reaccion de la HDS de 4,6-DMDBT

La desactivacion de los catalizadores en el estado pseudo estacionario se estimd bajo el
mismo protocolo seguido para la serie de catalizadores NiMo y CoMo. En la Figura 3.19 se
observa que los catalizadores con galio tiene una desactivacion ligeramente menor que el
catalizador NiW de referencia. A partir de esta Figura se estima el factor de desactivacion (our)
que ejemplifica el comportamiento de los catalizadores a través de 70 horas de reaccion (ver
Tabla 3.8). La desactivacion del catalizador 1.8NiW es ligeramente menor en 20% que la
desactivacion del catalizador NiW. La desactivacion para el resto de los catalizadores es en

promedio menor en 40% que la desactivacion del catalizador de referencia.
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Figura 3.20. Desactivacion catalitica del NiW con diferentes contenidos de Ga en la HDS del 4,6-DMDBT

El galio en pequefias cantidades (<1.2% wt) mejora el desempefio catalitico del NiMo

y del CoMo. Para el caso del catalizador NiW, todas los contenidos de galio probadas tienen

un efecto positivo sobre el desempeio catalitico. Particularmente al 1.8 %wt, masa a la cual el

NiW multiplica casi por dos su actividad.
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3.5 Discusion

Para los catalizadores Mo (W) no promovidos, la actividad ha sido relacionada con los
sitio de borde de las ldminas MoS; (WS,), también se ha observado que para los catalizadores
promovidos por Co o Ni la presencia de estos atomos en los bordes del MoS, juega un papel
importante. En la literatura se ha establecido una relacion directa entre la actividad y el
nimero de estos bordes promovidos que tienen atomos de molibdeno coordinadamente
insaturados (CUS), los cuales se consideran como los sitios activos de la HDS.”?’ Por otra
parte, la actividad de estos catalizadores ha sido relacionada con la dispersion y el numero
apilamiento de las laminas de MoS,.”>** El niimero de apilamiento ha sido relacionado con
dos tipos de fases, la fase "CoMoS-I" que se encuentra como una mono-lamina con una fuerte
interaccion con el soporte y la fase "CoMoS-II" con una menor interaccién con el soporte y
por consiguiente con una mayor coordinacion entre los atomos de Co, S y Mo, permitiendo la
formacion de CUS.™ (ver sec.1.2.2) (Esquema 3.4).

Con base en las anteriores suposiciones, el incremento en la actividad de los sistemas
cataliticos evaluados (NiMoS y CoMoS) en la HDS del DBT y/o 4,6-DMDBT implica que
habria un incremento en la cantidad de sitios activos cuando la masa de galio presente es de
0.6 y 1.2 %wt. Por lo tanto, el incremento en la actividad catalitica estara relacionado o con un
incremento en la dispersion de las laminas de MoS; y/o con un incremento en la decoracion de

estas laminas y/o una combinacion de ambas.

CoMoS-I CoMosS-II
MoS, lamina Cf — OO,
‘ oI— '—- Borde }
oI I o E— ) &
Soporte

Esquema 3.4 Modelo estructural de las fases "CoMoS-I" y "CoMoS-1I"

Por otra parte, la HDS del DBT y del 4,6-DMDBT muestra que los catalizadores mas
activos tienen una mejor estabilidad catalitica que el catalizador NiMo de referencia. La

desactivacion de los catalizadores de hidrotratamiento es provocada, por una parte, por la
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acumulacion de coque en la superficie del soporte que de manera progresiva bloquea las

laminas de MoS, * (Esquema 3.5).

Alumina

Desactivacion

Esquema 3.5. Modelo de un catalizador fresco y uno desactivado.*®

La desactivacion también puede ser provocada por la disminucion de la fase activa
(CUS). Al respecto, los cambios en la estructura de estos catalizadores son muy lentos a las
temperaturas tipicas del hidrotratamiento (300-380 °C). Sin embargo, estos cambios son en su
mayor parte irreversibles, provocando una pérdida en la actividad. Ademés de la acumulacion
del coque, la desactivacion de los catalizadores CoMoS, NiMoS y NiWS ha sido atribuida a la
conversion gradual de la fase mas activa (tipo II) en la fase tipo 1°° Esto implica la
disminucién en el nimero del apilamiento y un incremento en la longitud promedio de las
laminas de MoS,,”” provocando que la cantidad de los sitios activos de borde disminuyan.’®*

Nuestros resultados sugieren que la presencia de galio podria disminuir alguna de estas
dos formas de desactivacion. Por otra parte, el galio en la superficie modificaria la interaccion
Mo-soporte, permitiendo la formacion de mas fases activas tipo II ("CoMoS-I1” y “NiMoS-
II’) que, por afiadidura, generarian catalizadores mas activos.

Las energias de activacion aparentes, estimadas para los dos sistemas cataliticos
(CoMo, NiMo), sugieren que la naturaleza de los sitios activos no varia cuando la masa de
galio aumenta, indicando que el incremento y la disminucion en la actividad de los
catalizadores estan ligados al nimero de sitios activos.

Como se ha mencionado en el apunte bibliografico, la HDS del DBT se lleva a cabo

por la via de hidrodesulfuracion directa (DDS) y por la via de hidrogenacion (HID). En la
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seccion 3.2.1 se presentaron los resultados experimentales de la HDS del DBT sobre la serie
de catalizadores NiMo con los diferentes contenidos de galio. A partir de las Figuras 3.1-3 se
genera la Figura 3.20, en donde se trazan los productos generados a través de la via de DDS y
de HIDT (hidrogenacion total, incluyendo los productos parcialmente hidrogenados) a una

conversion de aproximadamente 30% para todos los casos.

50 - 50
{ a —-—Nqu { —n—NiMo

451 —e—0.6NiMo 454 b —e—0.6NiMo
_ 1.2NiMo ] 1.2NiMo
~ }
= 40-_ —v—1.8N?Mo :\;40- —v— 1.8NiMo
8 35.] 2.9N!Mo \_,35_' 2.9NiMo
Q %] —4—59NMo | 1= 35 —<—5.9NiMo
© 30- T 30
3 25- 9 55
o 7]
‘® 20 4
5 ] @ 20
; 15- 5 154
S E ]
8 104 g 104
2 ]

51 a 5]

4 I 4
04 0-
T T T T T T T T T T _ T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 ! ! ' y y y ¥ y

— — .
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
Conversioén del DBT Conversion del DBT

Figura 3.20. HDS del DBT a través de la DDS (a) y de la HIDT (b)

Se puede observar que para los catalizadores mas activos no existe un cambio en la
selectividad respecto al catalizador NiMo de referencia, implicando que el incremento en la
actividad se debe mas a una mayor cantidad de sitios activos que a una modificacion sobre la
naturaleza de éstos provocada por el galio. A medida que la masa de galio se incrementa, la
via de DDS disminuye casi la misma proporcioén que la via de HIDT se incrementa, el caso
mas remarcable es el del catalizador 5.9NiMo que cambia sensiblemente su selectividad.

En la Figura 3.21 se presenta la selectividad inicial correspondiente a cada una de las
vias de reaccion expresada en porcentaje con respecto a cada uno de los catalizadores,
incluyendo un catalizador no promovido. Si se considera el error experimental, el porcentaje
de DDS es muy similar para los tres primeros catalizadores. Sin embargo, para el resto de los
catalizadores la DDS disminuye de manera progresiva hasta asemejarse a un catalizador

MoS,/Al,03 no promovido.
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Figura 3.21. Porcentaje de hidrodesulfuracion directa e hidrogenacion total iniciales.

En la transformacion del 4,6-DMDBT sobre el catalizador 0.6NiMo, la rpps fue 35%
mayor que la rpps sobre el catalizador de referencia, mientras que la rygp fue 23% mayor
comparada con el catalizador NiMo. Este resultado indica que existe una mayor promocion
puesto que, segun la literatura, una mejor promocion de las laminas de MoS, se refleja
principalmente sobre la via de DDS.? Para el catalizador 1.2NiMo, la rpps se incrementa en
16% comparada con la rpps del catalalizador NiMo, mientra la ryp fue 12% mayor, esto
implica que existe una menor promocion que la observada en el catalizador 0.6NiMo pero
mayor que la del catalizador NiMo de referencia. En contraste, cuando el contenido del Ga se
incrementa, ambas rutas de reaccion disminuyen, aunque la rip se ve mas afectada que la rppg

aproximandose hacia la selectividad de un catalizador MoS,/Al,0O3 no promovido.l s

La velocidad de desaparicion inicial del 4,6-DMDBT sobre el catalizador NiMo
(9.2 x10® mol g s™) fue significativamente mayor a la observada sobre el catalizador CoMo
(15 x10® mol g s), esto se debe a que el catalizador NiMo tiene una mayor capacidad
hidrogenante, lo cual parece ser esencial para llevar a cabo la HDS moléculas altamente
refractarias como el 4,6-DMDBT que son transformadas principalmente por la via de
hidrogenacion.””** Algunos trabajos en la literatura han demostrado que el NiMo es mas

adecuado que el CoMo para la HDS del 4,6-DMDBT.*"#
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La selectividad de los catalizadores CoMo presenta una tendencia similar a la
observada en los catalizadores NiMo. La presencia de galio provoca ciertas variaciones en la
selectividad que, al parecer, son consistentes con las observadas en la HDS del 4,6-DMDBT
sobre los catalizadores xNiMo. En el apunte bibliografico (Sec. 3.1) se discutié que los
productos parcialmente hidrogenados de la HDS del 4,6-DMDBT son generados por la via de
hidrogenacién 'y que reacciones sucesivas sobre esta misma via producen
3.,3'-dimetilciclohexiltolueno y 3,3'-dimetilbiciclohexil, entonces de manera estricta la
selectividad hacia la hidrogenacion sera la suma de las selectividad de productos parcialmente
hidrogenados y de los productos desulfurados hidrogenados (Syip+Spmun). En la Figura 3.22,
se puede observar que la relacion de selectividades (Spps/(Suip+Spmun)) muestra un maximo
para el catalizador 0.6CoMo, mientras que para el resto de los catalizadores se aprecia un

ligero incremento en su capacidad hidrodesulfurante (error 10%).

0,5

Figura 3.22. Relacién de selectividades de los catalizadores CoMo en funcion del contenido de galio.

Los resultados que se presentaron en la Tabla 3.5 muestran que la velocidad de
transformacion del 4,6-DMDBT por la via de DDS (1pps) sobre el catalizador 0.6CoMo se
incrementa en 120% respecto a la rpps del catalizador CoMo de referencia, mientras que la
rgip s€ incrementa en solo el 21%. Esto implica que existe una mayor cantidad de sitios
activos promovidos aunado a la capacidad intrinseca de desulfuracion de los catalizadores

CoMo/AL,0s.° La actividad del catalizador CoMo disminuye a medida que la cantidad de galio
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supera el 1.2 %wt. La velocidad de desaparicion del 4,6-DMDBT a través de la via de
hidrogenacion (ryp) sigue una tendencia decreciente con el incremento de la masa de galio, al
mismo tiempo que la rpps permanece casi constante. La disminucion de la rypp se puede
explicar bajo el mismo principio esgrimido en los catalizadores NiMo: la pérdida de la fase
CoMoS (promocion) afecta mas la via de hidrogenacion puesto que es la mas importante en la

HDS del 4,6-DMDBT y la mas susceptible a la pérdida de decoracion de las ldminas de MoS,.

Estos resultados van en el mismo sentido sobre las hipotesis que se han venido
planteando en esta discusion: el galio incrementa el nimero de sitios activos, lo cual pude
suceder por un incremento en la decoraciéon de las laminas de MoS; y/o por un incremento en
la dispersion de éstas mismas, generando mas fases "CoMoS-II"; en este sentido, el galio a
altas concentraciones puede provocar que las laminas de MoS; sean pobremente promovidas

por los iones niquel o cobalto.

La hidrodesulfuracién del 4,6-DMDBT sobre los catalizadores NiW, comparada con
los catalizadores molibdeno promovidos por niquel o cobalto, presenta diferencias
substanciales. En la Tabla 3.7 se puede apreciar que la presencia del galio en general tiene un
efecto positivo sobre el catalizador NiW, este efecto se ejemplifica de manera grafica en la
Figura 3.23. Al incrementar la masa de galio gradualmente hasta el 1.8% en peso, la velocidad
inicial de transformaciéon del 4,6-DMDBT aumenta casi de manera lineal. Los catalizadores
con la mayor masa de galio disminuyen su actividad con respecto al catalizador mas activo
(1.8NiW). Sin embargo, estos catalizadores superan la actividad del catalizador NiW de
referencia. En las pruebas de HDS de 4,6-DMDBT en continuo se observa un comportamiento

muy similar en las cuatro diferentes temperaturas a las que fueron probadas estos catalizadores

(Figura 3.23).
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Figura 3.23. HDS del 4,6-DMDBT en un reactor batch (izq) y en un reactor trifasico en continuo (der).

Parte de los resultados obtenidos en estas pruebas cataliticas se pueden explicar bajo
las mismas hipotesis planteadas para los catalizadores xNiMoS y xCoMoS. Es decir que el
incremento en la actividad estaré relacionado con una mayor cantidad de sitios activos (CUS).
Sin embargo, es evidente que existen otros factores que inducen al NiW a incrementar su
actividad cuando la gama alimina contiene diferentes masas de galio. Asi debe considerarse
que uno de los principales problemas de los catalizadores de tungsteno soportados en alimina

es su fuerte interaccion con el soporte’*

y su pobre sulfurabilidad; dado que a condiciones
tipicas de sulfuracion solamente el 65% del WOs; es trasformado en su sulfuro correspondiente
(WS,).”! Algunos estudios en la literatura demuestran que la adicion de aditivos a la alimina
disminuye las interacciones del tungsteno con el soporte permitiendo asi una mejor
sulfuracion.”’”? En ese mismo contexto podemos suponer que el galio modifica de manera

positiva la interaccion del tungsteno con el soporte permitiendo su mejor sulfuracion y en

consecuencia incrementaria el nimero de vacantes anionicas insaturadas.

Las pruebas cataliticas en continuo nos indican, al igual que en los catalizadores
xNiMoS y xCoMoS, que la presencia de galio provocan una mejor estabilidad catalitica de los
catalizadores xNiWS. La explicacion de este efecto iria en el mismo sentido previamente

expuesto en esta discusion.
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Por otra parte, los resultados de selectividad obtenidos en las pruebas cataliticas en el
reactor batch aportan informacion que, en principio, son consistentes con las hipdtesis antes
expuestas. Como se ha discutido anteriormente, la HDS del 4,6-DMDBT se lleva a cabo por
dos vias de reaccion la DDS y la HID. Adicionalmente, para que el analisis de productos de
reaccion sea mas explicito, la selectividad se divido en tres partes (al igual que en la secciones
anteriores): (1) productos desulfurados producidos por la via de hidrogenacion (Syip), (ii)
productos parcialmente hidrogenados no desulfurados (Spmun) y (iil) productos desulfurados
generados por la via de desulfuracion directa (Spps). Esto nos permite seguir la evolucion de la
selectividad con mayor precision tal como se muestra en la Tabla 3.7, en donde se puede
observar que la ganancia en actividad se debe basicamente a que hay una menor produccién de
la moléculas parcialmente hidrogenadas (Spmmun) 0 que éstas son trasformadas rapidamente por

la via de hidrogenacion en productos subsecuentes segun el Esquema 3.2.

El catalizador 0.6NiW aumenta su selectividad hacia la ruta de hidrogenacion (Syyp)
en 20% y la Spps en 0%. Por el contrario, los catalizadores mas activos (1.2NiW y 1.8NiW)
aumentan la Sppg en 20% y la Syip en sélo 10%; los catalizadores 2.9NiW y 5.9NiW no varian
su selectividad con respecto al NiW. La incertidumbre experimental es de 10%, por lo que
podemos suponer que la variacion de selectividad entre la DDS y la HID (Spps/Suip) no es
muy significativa. En consecuencia creemos que el incremento en la actividad estara
relacionado con una mayor participacion del promotor en la decoracion de las laminas de WS,

y/o una mayor sulfurabilidad del WOs.

Si se considera la selectividad de forma estricta, la selectividad hacia la hidrogenacion
sera la suma de las selectividades de los productos parcialmente hidrogenados y de los
productos desulfurados hidrogenados (SpiptSpmun). La relacion grafica entre la selectividades
de desulfuracion directa (Spps) y la selectividad total de hidrogenacion (Syip+Spmun) muestra
cambios sensibles, segun se puede observar en la Figura 3.24. En donde los dos catalizadores
mas activos muestran un incremento hacia la via de desulfuracion directa. Por lo tanto,
creemos que estos catalizadores (1.2NiW y 1.8NiW) presentan una mayor cantidad de fases

“NiWS” tipo II, de manera andloga al "CoMoS-II".

81



Pruebas Cataliticas

Como conclusion, se considera que la causa principal del incremento en la actividad de
los catalizadores NiMoS, CoMoS y NiWS se debe a modificaciones en las interacciones de los
metales Mo, W, Co y Ni con el soporte lo cual podria impactar de manera directa sobre la
interaccion de estos metales con el soporte y sobre la interaccion entre ellos mismos. Para dar
paso a la caracterizacion de los catalizadores creemos conveniente aplicar todas las técnicas
disponibles, evidentemente, sobre los catalizadores mas atractivos para incrementar la HDS
profunda, sin embargo creemos que la caracterizacion de los catalizadores menos activo seria
de gran ayuda para poder elaborar un marco que coadyuve a la confirmacion o negacion de las

hipotesis hasta ahora expuetas.
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Capitulo IV

4.0 Estudio de la Influencia del Galio Sobre la Alimina

En el inicio de este capitulo se presenta un apunte bibliografico que expone algunos
conceptos generales sobre la fisicoquimica de la solucion del nitrato de galio y la naturaleza de
los sitios de la gama alimina con los que presumiblemente este metal puede interactuar
durante el proceso de impregnacion y calcinacion. Como punto de partida se inicia con

aspectos generales de la alimina.

4.1. Apunte bibliografico

El precursor de la y-Al,Os, como soporte de catalizadores, es el hidroxido de aluminio
(boehmita)’. La estructura de la boechmita y su descomposicion imponen una ruta
cinéticamente favorecida hacia a-alimina (forma del 6xido de aluminio termodinamicamente

y . , . . . e, 2
estable) via la secuencia de 6xidos de aluminio de transicion”:

500°C--750°C 900°C 1030°C 1230°C

AIOOH —» y > 6 —» 0 — a A0,

La transicion en esta secuencia es topotactica hasta, probablemente, la fase 677. Esto
implica que la naturaleza de los planos y el area superficial estan relacionadas con el 6xido
precursor. Analisis cristalograficos muestran que existe una relacion precisa entre la superficie
de la boehmita y de la y-AL,O3.” La forma de un nanocristal de boehmita es hexagonal y la

alimina hereda esta forma geométrica (esquema 4.1).

Cacinacion
—_—
(D01,
(101),  Bohemita am y-alimina

Esquema 4.1. Transformacion de nanoparticulas de boehmita en y-ALO;.

Por otra parte, la y-Al,O3 es conocida por tener una estructura tipo espinela AB204,6 en
donde A y B se reemplazan por el aluminio con diferentes coordinaciones, la red del oxigeno
es tipo fcc (cubica centrada en las caras). Si se utiliza la indexacion cristalografica tipo

espinela tendremos: la superficie (100) que exhibe una subred cuadrada de 4&tomos de oxigeno,
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la superficie (110) con forma rectangular y la superficie (111) con forma hexagonal’. La
superficie (110) predomina con el 74% del area total, seguida por las superficies (100) y (111)
con 16 y 10%, respectivamente”’. Estas tres superficies tiene un comportamiento térmico
diferente: la superficie (100) se encuentra totalmente deshidratada a partir de los 330 °C,
mientras que la superficie (111) permanece totalmente hidratada a los 530 °C. El
comportamiento de la superficie (110) es intermedio: entre 330 y 730 °C la concentraciéon de
O-H’s nm™ disminuye de 11.8 a 3.0. A 450 °C (temperatura de calcinacion del galio sobre la
alumina en este trabajo) el nimero de O-H’s nm™ es de 6.5. Cabe mencionar que la superficie
(110) totalmente hidratada contiene 17.1 O-H’s nm™. Seglin un estudio reciente realizado por

Digne y colaboradores’, las superficies (100) y (110) tienen los siguientes grupos O-H’s:

CH OH 3 7 E O e, D
o | o | 5 TH C|)H JOH ] AL g AL
o PN _ NG NBTN
PN e AN Al Al A al 2 | £
87 o o7 o Al AN N
0 AN AN / Al
Al/ / ‘/O\‘ O 04 O © Co © o ™o
Al Al Al O o O
O-H-pl-Aly (110) = O-H-pl-Aly; (100) > O-H-pl-Aly (110) = O-H-p2-Aly (110) = O-H-p3-Aly; (100)
Tetraédrico Octaédrico Tetraédrico Tetraédrico Octaédrico

Esquema 4.2. Hidroxilos presentes en diferentes superficies de la alimina, ordenados de por fuerza acida
(Bronsted). p representa el grupo terminal del O-H y Al, es la coordinacion del aluminio.

Se ha probado que la fuerza de acidez de Lewis (AI’"), generada por de-gasificacion a
530 °C, esta estrechamente relacionada con la reactividad de los grupos O-H’s (Esq. 4.2).
Dichas estructuras difieren del modelo clasico de Knozinger'” que en su tiempo fue la mejor
aproximacion posible. A partir de esta informacidon y considerando que la interaccion de los
metales con la alimina ocurre a través de los grupos O-H’s mas reactivos,’””’ la superficie

(111) no se considerara de aqui en adelante.

: Ga(NO,), + 6H,0 <— Ga(OH,).” +3NO;

Esquema 4.3. Modelo estructural del Ga(OH,)>" // y ecuacién de disociacién del nitrato de galio.
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El nitrato de galio en solucion genera galio (III) hidratado: hexagalio (III) que en su

primera esfera de hidratacion tiene una coordinacién octaédrica’? (Esquema 4.3).

Lin y colaboradores’” han propuesto que la adsorciéon del Ga(OH,)s’ " sobre la alimina

se realiza en dos pasos:
(a) La liberacién de un protén: = AIOH + Ga(OH, )" <—= AlO™ ---Ga(OH,)> + H*
(b) union del metal a la superficie: = AIO™ -+-Ga(OH,)}" <—= AIOGa(OH,)>, + H,0

Este mecanismo es analogo al mecanismo de sustitucion nucleofilica unimolecular (SN1).

Existen dos posibilidades de interaccion entre el galio y el aluminio que estardn
gobernadas por la acidez de los O-H’s de la alumina y por el mecanismo de adsorcion del
galio en solucion sobre la alimina:

Ga(H20)42+ = AIOH + Ga(OH,)*" <—= AlO™---Ga(OH,)> + H"
= AlO™ ---Ga(OH,)" <= AIOGa(OH,)>, + H,0

(a) Alyov Interaccion del galio con los O-H’s (ul-Alivaig o pl-Alyiies) mas

expuestos y mas acidos con aluminio en coordinacion tetra u octaédrica.

jG%EHZO); —2AIOH +Ga(OH,)" «—=2410"---Ga(OH,)* +2H"
Cl) CI) =2410"---Ga(OH,)" <= (410),Ga(OH,)! , +2H,0
Al Al
N/ | |
(b) 0 Interaccion con dos grupos O-H’s (u2-Alyaio) y n3-Alviaoo)) de acidez

media con dos aluminios en coordinacion tetraédrica.

Después del proceso de calcinacion, se ha determinado que el galio tiene una fuerte
preferencia por los sitios tetraédricos.’”’” Estudios recientes de EXAFS y XANES, realizados
por Shimizu y colaboradores,’®”” demuestran que el galio soportado y calcinado a 550 °C tiene
una relacioén de galio tetraédrico/octaédrico (Gay/Ga,) igual a tres para contenidos menores a
3 wt% del metal. Esta relacion disminuye a medida que se aumenta la masa de galio. Los

pardmetros estructurales indican que las distancia del Ga—O (1.7 A) y del Ga,—O (1.88 A) son
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muy similares a las distancias del Al—O (1.72 A) y del Al,—O (1.95 A) en la alimina. Lo que
indica que el galio se incorpora en la superficie de la alimina con probables estructuras locales

GaO4 y GaOg.

4.2 Adsorcion de N,

Las pruebas de adsorcion de N, muestran que el area superficial por gramo de so6lido
no presenta variaciones importantes con el incremento del galio. Sin embargo, el 4rea por
gramo de soporte puro (y-Al,O3) devela un ligero incremento en el area especifica para las
muestras con una masa de galio mayor a 2.9 %wt (Tabla 4.1). Para las muestras con bajos
contenidos en galio el area especifica permanece constante, pero las fluctuaciones a altos
contenido se pueden deber a que existen particulas sobre la superficie con un tamafo tal que

no obstruye el acceso a los poros y que aportan cierta area superficial externa.

Tabla 4.1. Propiedades texturales de los soportes preparados.

Soporte | Aper (n” g iido) | Aper (M’ g yaimina) | dp (A°) | Vp(em’ g)

v-Al,O3 250 250 109 0.66
0.6Ga/AlLO; 251 253 103 0.59
1.2Ga/Al,O4 251 254 103 0.58
1.8Ga/Al,O; 249 254 104 0.59
2.9Ga/Al,0; 260 268 103 0.60
5.9Ga/Al,04 255 271 102 0.61

La propagacion de error se estimo en + 5%

El volumen de poro (Vp) y el didmetro de poro (dp) son casi constante para toda la

serie de soportes Ga/Al,Os.
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4.3 Caracterizacion por difraccion de rayos-X

En la Figura 4.1, se presentan los perfiles de difraccion de tres tipos de 6xidos de galio:
el primero con una alta cristalinidad corresponde al B-Ga,0; comercial que normalmente se
obtiene mediante la calcinacion del nitrato de galio [Ga(NO3);*8H,0] a 1200 °C; el segundo,
que se prepard por descomposicion del Ga(NOs);*8H,O a 600 °C, presenta lineas de
difraccion que corresponden al 3-Ga,O3 pero con baja cristalinidad que segun la literatura
corresponde a la fase e-Ga,05,”’ y el tercero, preparado por la descomposicién de la misma sal
a 450 °C% presenta lineas de difraccion que corresponden a la gama galia (y-Ga,Os)

pobremente cristalizado.

——5.9Ga/AlL,0, (311) ——1-Ga,0, cal 450°C
——29Gal/Al,0, &-Ga,0, cal 600 °C
—-ALO, (220) — p-Ga,0, cal 1200 °C

CPS

(311).

1 (022)
" 1) -
@311) 510) ) a2
LWwa

800)

CPS

222) W »/
‘ (400) (440)

(333)

T T
10 20 30 40 20 50 60 70 80 10 20 30 40 99 50 60 70 80

Figura 4.1. Perfiles de difraccion del Ga/Al,O; (izq) y del Ga,0; calcinado a tres temperaturas

En la Figura 4.1, se muestra el perfil de difracciéon de la alimina. Las lineas de
difraccion mas intensas se encuentran en: 20 = 32°, 39°, 46° y 67° que corresponden a la
difraccion de las superficies (220), (311), (400) y (440) respectivamente. A bajos contenidos
de galio (<1.8 %wt), la intensidad de los picos de la alimina no se ven afectados y tampoco se
observa la aparicion de nuevas lineas de difraccion que puedan pertenecer a la difraccion de

alguna especie v, € 6 B del 6xido de galio.

* Temperatura de calcinacion de los soportes galio/alimina.
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En la Figura 4.1, se observa que a contenidos de galio por arriba del 2.9 %wt existen
diferencias sutiles sobre el perfil de difraccion de la y-alimina. Debido a que estos sistemas
presentan una reflexion con sefiales anchas que estan directamente relacionadas con el
desorden de la red cristalina, una estimacion lo mas cuantitativa posible podria ayudarnos a su
interpretacion. El ajuste de todo el perfil de difraccion y la deconvolucion de las diferentes
zonas cristalograficas se llevaron a cabo con el programa PEAKFIT (Jandel 1991-1995). Se
encontro, por prueba y error, que la funcion simétrica Lorentziana+Gaussiana (Lorentz-Gauss)
es la que mejor describe los perfiles de difraccion de los solidos. Los resultados se ilustran en
la Figura 4.2, en donde los perfiles estan indexados con base en la celda tipo espinela; el valor
que corresponde al ancho total a media altura de la Lorentziana+Gaussiana se lista junto a sus
correspondientes valores /lk, a este parametro se le llamara como FWHM (acrénimo en inglés

de Full Width Half Maximum) y se presentan las intensidades relativas en porcentaje.
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Figura 4.2. Ajuste de los perfiles de difraccion de la y-AL O3 y del Ga/Al,O;. Los valores sobre los picos son
los hlk’s, FWHM vy la intensidad relativa (%).

El perfil extraido de la difraccion de la gamma alimina muestra la reflexion tipica de
las superficies (111), (220), (311), (222), (400), (333) y (440), las principales diferencias se
observan en las reflexiones de las superficies (311), (222) y (400). El pico con Alk de (311) de

la alimina con una intensidad relativa de 46.2% se incrementa a 51.9% cuando la masa de
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galio soportada es de 2.9%, mientras que su FWHM permanece casi constante; este mismo
pico incrementa su intensidad a 57.5% cuando la masa de galio presente es de 5.9%. El
FWHM de la reflexion con hlk (222) permanece constante mientras que su intensidad relativa
disminuye de 32.9% a 28.8% y a 24.4% para los soportes con 2.9 y 5.9 %wt de galio,
respectivamente. El pico con Alk de (400) disminuye su intensidad relativa de 78.4% a 75.7%
y a 69.4% con el incremento del galio, sin presentar importantes variaciones en su FWHM.
Por otra parte, la presencia de galio promueve la aparicion de un nuevo pico que
corresponde a la reflexion de la superficie (201). Si se considera el perfil de difraccion de la
v-Ga,Os presentado en la Figura 4.1, se puede observar que el incremento en la intensidad
relativa de los picos con Alk (220) y (311) de la alimina, corresponde a la reflexion mas
intensa de las superficies (220) y (311) de la y-Ga,Os, lo cual implicaria que a altos contenidos
puedan existir cristales de y-Ga,O3; (=4 nm) o un ordenamiento de la espinela en la superficie.

Lo que resulta de este estudio es que el galio a bajos contenidos estria altamente disperso.

4.4 Caracterizacion espectroscopia de rayos-X (XPS)

Como se ha mencionado en el capitulo uno, la fase activa de los catalizadores tipicos
de hidrotratamiento se encuentra en estado sulfuro. La técnica de caracterizacion de XPS
permite conocer el estado de oxidacion de un elemento y, en algunos casos, obtener
informacion relativa a los efectos electronicos derivados de interacciones entre un metal y un
soporte. Por lo tanto, es posible conocer con esta técnica los efectos de la sulfuracion sobre el
galio y la interaccion de éste con el soporte. Las muestras analizadas fueron: (a) -GayOs, (b)
a-Ga,S; (comerciales), (¢) 5.9Ga/Al, O3 después de la calcinacion (400 °C) y (d) 5.9Ga/Al, O3
después de la sulfuracion (400 °C). Para los primeros dos casos, la referencia interna fue el
Cls con una energia de enlace (EE) de 284.3 eV. La energia de enlace del Al2p (74 eV) se
utiliza para las otras muestras.

En la literatura, generalmente la interpretacion de los espectros de XPS para el Ga,Os
se realiza a través de la sefial Ga3d debido a que ésta es la mas intensa. Sin embargo, cuando
el galio estd soportado en la alimina existe una superposicion entre los espectros que

corresponden al Ga3d y al O2s, lo cual introduce un error suplementario al determinar el
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centro de la sefial Ga3d. Por lo tanto, nuestra interpretacion se llevard a cabo usando el nivel

Ga2p 3/2.

Tabla 4.2. Energia de enlace de los soportes 5.9Ga/Al,O; referidos a la posicion Al2p. Las muestras
comerciales estin referidas a la posicion de C 1s.

Muestra Ga3d (EE, eV) Ga2p;, (EE, eV)
°B-Ga,0; 20.5 1118.7
®a-Ga,S; 20.2 1118.4
5.9Ga/Al, 03 calcinado 21.1 1119.5
5.9Ga/Al,05 Sulfurado 20.3 1118,5
Ga,0; 20.5

Ga,0 19.0°

Ga® 18.7°

* referencia [16]. ° comercial. EE: energia de enlace (£0.1 eV)

La Tabla 4.2 enlista los valores de energia de enlace de las dos sefales (Ga3d y
Ga2ps2) con el objetivo de comparar con los resultados reportados en la literatura. La energia
de enlace de la sefial Ga2ps, de la muestra sulfurada (a-Ga,Ss) exhibe una diferencia de
-0.3 eV (= 0.2) con respecto a la muestra en estado 6xido (-Ga,03). La EE de enlace Ga2p;.,
de la muestra 6xido soportada (5.9Ga/Al,O3) presenta una diferencia de +1.0 eV (= 0.2) con
respecto a su similar en estado sulfuro. Por otra parte, la diferencia de energia de enlace (Agg)
entre el 6xido y el sulfuro de las muestras soportadas es mayor que la diferencia entre el 6xido
y el sulfuro no soportado (maésico), dicha variacion se debe, tal vez, a una diferencia de carga
entre el galio masico (Ga’") y del galio soportado (Ga*"®") que experimenta los efectos del
soporte. La Agg no puede asignarse a otro tipo de 6xido de galio porque se ha observado por

XRD que la descomposicion del Ga(NO3);*8H,0 a 450 °C produce solo 6xido de galio (III).
Por lo tanto, la energia de enlace a 1119.5 eV (£ 0.1) del Ga2ps, es asignada a especies Ga* "
soportadas y el valor 1118.7 eV (£ 0.1) se asigna al Ga®" masico.

Como conclusion, se puede pensar que la diferencia de energia de enlace (Agg= 1.0 eV)

del Ga2ps), entre la muestra calcinada y sulfurada es un indicio de que el Ga soportado sobre
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la alimina se sulfura. La diferencia de energia de enlace entre el 6xido de galio masico y
soportado (Agg= 0.8 eV) nos permite pensar que el galio tiene una fuerte interaccion con el

soporte permitiendo una buena dispersion.

4.5 Analisis de Ga/Al,O; por Reduccion a Temperatura Programada (TPR-S)

Con esta técnica se pretende corroborar los resultados obtenidos por XPS y conocer los
perfiles correspondientes a los soportes Ga/Al,O; sulfurados a condiciones tipicas. En primera
instancia, se requiere conocer el perfil de reduccion del a-Ga,S; para determinar si a nuestras
condiciones experimentales podemos lograr la reduccion total del sulfuro de galio, esto como

una consecuencia de la falta de estudios de TPR-S reportados en la literatura.

4.5.1 TPR-S de sulfuro de galio (I11) masico

El perfil de TPR-S del sulfuro de galio comercial (a-Ga,S3) se muestra en la Figura
4.3a. Se observan tres picos importantes entre 550 °C y 1050 °C indicando tres etapas de
reduccion. Los andlisis cuantitativos indican que el grado de reduccion del a-Ga,S; es de ca.
74%. Debido a nuestras condiciones experimentales, no fue posible continuar la reduccion por
arriba de los 1050 °C, aunque con ayuda del programa PEAKFIT (Jandel 1991-1995) se pudo
extrapolar razonablemente una linea de confianza que nos permiti6 completar el perfil de
reduccion (Figura 4.3b).

Por lo tanto, se sugiere, tomando en cuenta algunos resultados de la literatura,”’ que la

reduccion del a-Ga,S; se lleva a cabo en tres etapas, segun las ecuaciones siguientes:

GCIZS3 + H2 W) 2GaS + H2S Etapa-uno
2GaS + H, —555c—> Ga,S + H,S Etapa-dos
Ga,S+H, —gmwe—2Ga’ + H,S Etapa-tres

95



Estudio de la influencia del galio sobre la alumina
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Figura 4.3. Perfiles de TPR-S: (a) reduccion experimental del a-Ga,S; comercial y (b) prediccion del perfil
de reduccion total del a-Ga,S; comercial

En el perfil de TPR-S experimental (Figura 4.3a), el pico entre 550 y 830 °C (Etapa-
uno) corresponde al 42% del total de H,S producido (area bajo la curva); el pico entre 690 y
1020 °C (Etapa-dos) representa el 42% del total de H,S producido, y el pico entre 830 y
1050 °C se ajusta al 16% del H,S total producido. Se puede observar que la diferencia de
temperatura (AT) entre cada pico adyacente es de ca. 160 °C.

El perfil de TPR-S en la Figura 4.3b corresponde a la prediccion de la reduccion de
Ga,S; a temperaturas superiores a 1050 °C. Esta estimacion se bas6 en dos principios: (a) cada
etapa de reduccion del Ga,S; en teoria debe generar 33.3% del H,S total, y (b) los analisis
cuantitativos en la TPR-S y los andlisis quimicos elementales de azufre por combustion (a
1350 °C sobre los solidos después de la TPR-S) indican que el H,S total producido

corresponde a la estequiometria del Ga,Ss (Err. £10%)

Por otra parte, al generar curvas simétricas (Gaussianas-Lorenzianas) con un area
interna de 33% y respetando los intervalos de temperatura experimental, se obtiene un perfil
teorico que, desde nuestro punto de vista, es una buena aproximacion a la reduccion total del

Ga,S; bajo nuestras condiciones experimentales.

96



Capitulo IV

4.5.2 Galio soportado en alumina

En la Figura 4.4, se presenta el perfil de reduccion de la y-Al,O; sulfurada a
condiciones tipicas. Se observa entre los 20 y los 220 °C una produccion de H,S que se ha
considerado como la desorcion de H,S fisisorbido. Otra zona de produccion de H,S se
encuentra entre 330 y 630 °C, la cual corresponde a la reduccion de algunas impurezas o a la
reduccién de azufre elemental’ producido por la descomposicion del H,S durante la

s , : 22,2
sulfuracion, segiin se ha reportado en la literatura.”*’

Zonall : Zona ll

I\

|
5.9GalAl,0,

29GalAl,0,

H,S (A.U)

1.8Ga/ALO,

M 1.2Gal/Al0,
SN~ 0.6Ga/Al,0,
/\_’¥ y-A|203
0 150 300 450 600 750 900 1050
Temperatura °C

Figura 4.4. Perfiles experimentales de TPR-S de los soportes y-Al,O; y Ga/Al,O; sulfurados.

Los perfiles de reduccion del Ga/Al,Os con varios contenidos de galio se presentan en
la Fig. 4.4, los cuales cambian conforme la cantidad de Ga aumenta: las principales diferencias
se observan entre los 230 y 630 °C y entre los 720 y 1050 °C. Como se puede observar, el
perfil de reduccion del Ga soportado difiere del perfil de reduccion del a-Ga,S; masico (conf.
Fig. 4.3 y 4.4). En la Figura 4.4 se puede observar que existen dos Zonas de produccion de
H,S. La Zona I, entre 180 y 580 °C, la cual aumenta casi linealmente con respecto al contenido
de Ga. La Zona II, entre 680 y 1050 °C, la cual a masas mayores a 2.9 wt% de galio muestra

una intensidad comparable e incluso mayor que la intensidad de la Zona I.

® Se ha reportado en la literatura que el azufre elemental sélo se produce en la alimina pura y éste no se
forma cuando hay metales soportados tales como el Ni, Co o Mo.”
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En la Tabla 4.3 estdn reportadas las estimaciones cuantitativas de los perfiles de
TPR-S, en donde se puede observar claramente la evolucion de la produccion de H,S en cada
zona en funcidon de la masa de galio. A partir de estos valores, y considerando también los
analisis quimicos elementales, se puede estimar la cantidad de galio que fue sulfurado
(Err. £10%). Los resultados nos indican que a 400 °C el galio se sulfura en aproximadamente
30%, para corroborar nuestras estimaciones, se realizd la sulfuracion del 5.9Ga/Al,O; a 600
°C. La produccion de H,S por andlisis quimicos elementales de azufre y por TPR-S fue 2.5
veces superior a la cantidad producida por el 5.9Ga/Al,Os3 sulfurado a 400 °C dando una

sulfuracién parcial de 87%.

Tabla 4.3. Producciéon de H,S en la TPR-S de los soportes Ga/Al,O; y del solido a-Ga,S;.

Soporte ¥Zonal ; ¥Zona II_1 Analisis ngn. H,S total_1 bSulﬁ;racic’m
(umol.gcat™) | (umol.gcat™) | (umol.gcat™) | (umol.gcat™) (%)
v-Al,O3 0 0 0 0 0
0.6Ga/Al,0O3 19.0 0.50 0 19.5 32
1.2Ga/ALL0O; 38.2 3.00 0 41.2 23
1.8Ga/Al,05 41.1 243 0 65.4 27
2.9Ga/Al,04 60.4 55.0 0 1154 26
5.9Ga/Al,03 130 133 4 267.0 36
°5.9Ga/Al,0; 290 294 50 634 87
0-GasSs - 532 194 726 100

* Valores después de la sustraccion del H,S producido por la TPR-S de la alimina.

® Calculado en funcion del H,S estequiométrico segun la reduccion del Ga,S; propuesta en la seccion 4.2.

¢, Sulfurado a 600 °C conservando los mismos flujos de H,S/H,.

4, La cantidad analizada corresponde a la masa de galio presente en el soporte 5.9Ga-ALOs. H,S producido en la TPR-S y en
los andlisis quimicos elementales.

Como conclusion y en conformidad con los resultados de XPS, se pude decir que el
galio se sulfura parcialmente a las condiciones tipicas de sulfuracion y que existen dos tipos de
especies sulfuro de galio que se reducen a diferentes temperaturas. Estas especies
corresponden al galio en coordinacion tetraédrica y octaédrica con el soporte segin se ha

discutido en el apunte bibliografico.
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4.6 Discusion

Después de la impregnacion del galio y calcinacion del soporte, las propiedades
texturales de la alimina no cambian, indicando que no existen particulas de galio con el
tamaiio suficiente para bloquear los poros de la alimina. Los resultados de XRD a bajas masas
de galio son consistentes. Sin embargo, los perfiles de difraccion se ven ligeramente
modificados a altos contenidos de galio. La explicacion mas plausible considerando los
resultados de XPS y de adsorcion de N, puede ser: la energia de enlace del galio soportado
(5.9 %wt) se encuentra a 0.8 eV por encima de la EE del galio masico, diferencia suficiente
para considerar que el galio soportado no forma cristales masicos. Aunque el efecto del
tamafio del 6xido de metal sobre la energia de enlace en XPS no ha sido reportado, se ha
probado que el desarrollo de la interfase TiO,-Si0, modifica la energia de enlace del Ti2p
dependiendo del contenido de Ti.”’ Los valores en el desplazamiento de EE, en el 6xido de
galio soportado, indican cambios sobre la energia de relajacion extra-atdmica (extra-atomic

26,27

relaxation energy). En principio, los cambios sobre la energia de relajacion del 6xido

pueden indicar efectos importantes del soporte. Sobre este punto, el trabajo de Shimizu y

18-19
colaboradores

puede ayudarnos a la interpretacion de nuestros resultados. Los espectros de
XANES sobre el galio soportado en SiO, muestran que la estructura del Ga,O3 sobre SiO; es
similar al galio octahédico (Ga,—O) de la a-Ga,Os (estructura corumdum). Los espectros
XANES del Ga,03/A1,03 no se asemejan a los espectros individuales del B o a-Ga,0;
indicando que existe una fuerte interaccion con la alimina con preferencia sobre los sitios

, . 16,17
tetraédricos.’®

Los espectros de EXAFS muestran que las distancias de enlace del Ga—O y
del Ga,—O permanecen constantes a contenidos menores a 15 %wt de galio (R, =1.70 A y R,
= 1.88 A). Estas son menores que las distancias de enlace del p-Ga,0; (R,= 1.86 A y R, =
2.02 A) y muy parecidas a las de la y-AL,O; (R,=1.72 A y R, = 1.95 A).

En consecuencia, en los analisis de XRD, el incremento del pico en 39° (hlk, 311) y la
disminucién del pico en 46° (hlk, 400) se atribuye a la incorporacion del galio en la superficie

de la alimina formando fase tipo GaAl,Ox que podria ser muy similare al modelo de espinela

superficial propuesto por Hércules y col.”® para el Ni y Co. La formacién de esta espinela
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superficial puede ser mas ordenada que la espinela intrinseca de la alimina, lo cual pudiera

explicar el aumento en la intensidad de la superficie (311).

La temperatura de calcinacidon de nuestros soportes fue a 450 °C, 100 °C menos que los
materiales preparados por Shimizu. Esta diferencia puede modificar la relacion de especies
tetraédricas y octaédricas del galio. Nuestros resultados de TPR-S demuestran, en primera
instancia, que el galio se sulfura parcialmente, tal como lo sugieren los resultados de XPS. En
segunda instancia, la técnica nos permitid observar dos zonas de produccion de H,S. Si la
Zona I se asigna a la reduccion de especies tetraédricas debido a que, entre 0.6 y 1.8 %wt de
galio, éstas seran considerablemente mayores que las especies octaédricas, entonces el trazo de
la relacion Gay/Ga, versus el contenido de galio seguirdn una tendencia similar a los resultados

de Shimizu, lo que se confirma en la Figura 4.5.

7,0
6,0
50
4,0
3,0
2,0
1,04
5~ 3,04

Resultados deTPR-S

[o}

Ga/Ga

2,54 Referencias [18-20]
2,0

1,54

110 T T T T T T T T T T T T T T T

Galio (% wt)

Figura 4.5. Relacion de las especies tetraédricas/octaédricas de galio en funcion del contenido de galio.

Es evidente que no existe comparacion entre la precision de la técnica EXAFS y la
TPR-S. Sin embargo, la Figura 4.5 nos muestra que la interpretacion de nuestros resultados es
consistente con la literatura. Mds alin, las interpretaciones de la caracterizacion realizada sobre
los soportes Ga/Al,Os3 son consistentes entre si.

Estos resultados nos permiten determinar a nuestras condiciones experimentales que el
galio se encuentra bien disperso en la alimina formando fases tipo espinela con coordinacion

preferentemente tetraédrica que a 400 °C se sulfuran parcialmente.
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Capitulo V

5.0. Estudios de la Influencia del Ga Sobre los Catalizadores de HDT

En este capitulo se estudia sistematicamente la influencia del galio sobre la fase activa
de los catalizadores NiMo, CoMo y NiW. Los resultados de cada técnica de caracterizacion
estdn acompafiados de una discusion simultdnea y al final del capitulo se presenta una
discusion general que permite elaborar un modelo que intente representar los cambios
provocados por el galio sobre la fase activa y su interaccion con el soporte. Como punto de
partida se inicia con un apunte bibliografico que pretende presentar, de manera general, las
formas mas aceptadas de interaccion entre la alimina y los metales de molibdeno, cobalto o

niquel durante la preparacion y activacion de los catalizadores.

5.1. Apunte bibliografico

La naturaleza de las fases de Oxido sobre la alimina depende del contenido de
molibdeno que en solucion®, a partir de la sal de heptamolibdato de amonio, sigue el siguiente
equilibrio’: (M0,0,,) +4H,0 <— 1(Mo0,)” +8H"

Se ha determinado que a contenidos de 1 4tomo por nm’ de metal, las especies
predominantes seran los monomolibdatos (MoO4)*; entre 1-3 atomos por nm’ se observa la
aparicion de especies polimolibdatos (Mo-,0,4)®"; a mayores contenidos (> 4.5 4tomos nm™) la
superficie de la alimina se satura, dando paso a cristales MoO3 masicos”. Se considera que los
iones molibdato reaccionan con un O-H basico de la alimina y con un O-H casi neutro para

formar especies tetraédricas (1 4tomo nm™). Esta interaccion produce:

« P

Mo/

_ SN

N OH (|DH I\|inOa IFI o+ C|> C|>
+ — —

MeOs zlr a0 HD ar o4 HE o4 Al

El primer paso se lleva en solucion y el segundo durante la calcinacion®”. Cuando el

contenido de molibdeno estd entre 1 y 3 4tomos por nm” se forman polimolibdatos bien

* Otros factores que influyen son el pH, el punto iso-eléctrico del soporte y la temperatura.
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dispersos.”® La fijacién de los polimolibdatos es favorecida por la fuerte interaccion con el
9 . - . . .

soporte”. Es ampliamente aceptado que la sulfuracion se lleva a través de especies oxisulfuros

para transformarse en cristales mas ordenados tipo MoS, con un tamafio relativo mayor”

(Figura 5.1).

MOSz

Figura 5.1. Esquema de transformacion de la fase éxido a la fase sulfuro desde un punto de vista
morfolégico para un catalizador con 2.8 dtomos por nm’ de molibdeno soportado en aliimina (220 m*.g™)"’

La adicion del promotor (Co o Ni) genera un incremento remarcable sobre la actividad
catalitica del MoS,. El promotor se sitia en los bordes de las laminillas de MoS, sobre el
mismo plano que los atomos de molibdeno, formando la fase mixta “CoMoS” (NiMoS)''*,
Este es el modelo mas aceptado y sus detalles se han discutido en el Capitulo I. A pesar de esta
fase activa, el Ni (Co) puede estar presente como especies independientes menos activas
dependiendo de la cantidad de metal y de la temperatura de calcinacion.”'>'>!'® Para
catalizadores calcinados a 550 °C, se ha observado que aproximadamente el 50% del total del
promotor es inactivo. Por lo tanto, el Ni (Co) puede estar presente como NiS (CoS), Ni;S,
(CooSg) o como especies NiALOs (CoAlOy4) tipo espinela.’”” En suma, las especies 6xido
pueden dividirse en microcristales NiO (CoO y Co304), iones en coordinacion octaédrica,
promotor en la fase NiO.MoOs (CoO.MOs3) y iones en coordinacion tetraédrica que pueden
estar en el seno y superficie de la alimina, éste compuesto es muy dificil de sulfurar a 400 °C.

La adicion de un tercer metal puede influenciar la especiacion del promotor y a su vez
modificar la interacciéon del molibdeno con el soporte para generar catalizadores con

propiedades fisicas similares pero mas activos. Cimino y Lo Jacono'®’’

reportaron que
pequeas cantidades de Ga®*, Zn*" 0 Ge*" (0.6%) modifican la especiacién del Ni'y Co (1.2%)
hacia sitios octaédricos. Sin embargo, al modificar los porcentajes, la especiacion del Ni o Co
(>1.2%) se dirige hacia sitios tetraédricos. Cabe mencionar que la temperatura de calcinacion

utilizada es de 600 °C durante 24 h. Magnus y et al.,'” han demostrado que a temperaturas de
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400 °C de calcinacion el efecto del tercer metal (Zn>") es diferente, es decir que la especiacion
se desplaza hacia coordinaciones octaédricas. Por otra parte, se ha probado que al galio sobre
la alimina promueve la formacion de especies CoMoO4 cuando la impregnacion del Co y del

18,19

Mo es simultanea. No obstante, no se han encontrado trabajos més profundos de

caracterizacion y de actividad sobre el sistema CoMo/Ga/Al,Os.

5.2. Caracterizacion de los catalizadores NiMo/Ga/Al, O3

5.2.1. Adsorcion de N,

La Tabla 5.1 enlista los valores de las areas especificas de los catalizadores NiMo. El
area original de la alumina (250 m” g') disminuye aproximadamente 35 unidades de 4rea
cuando se impregnan los metales niquel y molibdeno, esta disminucion es casi constante para
el resto de los catalizadores, a excepcion del catalizador con la mayor masa de galio. Sin
embargo, el area por gramo de soporte puro (y-Al,O3) permanece casi constante, las

fluctuaciones en los valores se ubican dentro del error estimado de la técnica (+10%)

Tabla 5.1 Propiedades texturales de los soportes preparados.

Catalizador | Aggr (m2 g ! _s6lido) | ABET (m2 g'ly_ammma) dp (A°) Vp (cm3 g'l)
1-AlLO; 250 250 109 0.66
NiMo 213 239 102 0.55
0.6NiMo 218 246 100 0.49
1.2NiMo 220 250 100 0.50
1.8NiMo 219 250 100 0.52
2.9NiMo 215 248 98 0.43
5.9NiMo 196 234 96 0.44

El volumen de poro (Vp) y el didmetro de poro (dp) no muestran variaciones

importantes entre los catalizadores NiMo.
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5.2.2. Caracterizacion por difraccion de rayos-X

En la Figura 5.2a se presentan los perfiles de difraccion de los catalizadores NiMo con
diferentes contenidos de galio. El catalizador NiMo (0 %wt Ga) presenta sefiales anchas a lo
largo de todo el perfil de difraccion que corresponden basicamente a las sefiales de reflexion
de la gamma altimina (ver sec. 4.3); no se observan lineas de XRD de molibdeno o NiMoOy
debido a que el diametro de particula se encuentra por debajo del limite de deteccion de la
técnica (4 nm). La difraccion de los catalizadores con 0.6 y 1.2 %wt de galio no muestra
ninguna variacion con respecto a la del NiMo, las intensidades relativas de los picos son
practicamente las mismas para los tres primeros catalizadores. Sin embargo, los catalizadores
con masas mayores a 1.8 %wt de galio presentan ciertas variaciones sobre todo en la reflexion

de las superficies (311), (220) y (400) que estan resaltadas en negritas en la Figura 5.2a.

a
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Figura 5.2. (a) Perfiles de difraccion de los catalizadores NiMo/Ga/Al,O;, las lineas en la base representan
las lineas de difraccion del NiO y/o de NiAl,Oy. (b) Ajuste de los perfiles de difraccion NiMo

Las reflexiones (220), (311) y (400), también corresponden a la difraccion del
aluminato de niquel (NiALO3)”’ y del 6xido de niquel (NiO)*"* y es dificil establecer la
especie quimica y la fase estructural, basados en la caracterizacion de XRD, debido a que
tanto el NiAl,O3; como el NiO tienen una estructura ctbica tipo espinela con difracciones casi
idénticas. Hay que recordar también que la variacion sobre las superficies (311) y (400)

también se observa en los solidos xGa/Al,Os.
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Con el objetivo de hacer una interpretacion mas clara, siguiendo el mismo protocolo
utilizado para los soportes Ga/Al,Os, se realizd una estimacidn cuantitativa para todo el perfil
de difraccion tal como se muestra en la Figura 5.2b y que genera los valores reportados en la
Tabla 5.2. Las reflexiones entre 6 = 20° y 0 = 30° corresponden a la zona de difraccion de las
especies molibdeno que se encuentran bien dispersas’ y sobre las cuales no se observa

variacion alguna.

Tabla 5.2. Valores obtenidos a partir de la deconvolucion de los perfiles extraidos de la difraccion de los
catalizadores NiMo.

NiMo 0.6NiMo 1.2NiMo 1.8NiMo 2.9NiMo 5.9NiMo

hik FWHM Int FWHM Int FWHM Int FWHM Int FWHM Int FWHM Int

220 4.8 29 4.8 28 4.9 28 4.5 31 4.1 37 4.2 41

311 3.2 50 34 47 3.7 48 3.6 50 3.6 63 34 73

400 2.2 79 2.1 73 2.1 73 2.0 76 2.1 73 1.9 74

Int: Intensidad relativa en porcentaje (%).
FWHM: Ancho total a media altura.

Segiin la Tabla 5.2, las variaciones mas importantes en intensidad relativa se
encuentran en las reflexiones que coinciden con la difraccién de las especies del niquel. Este
efecto solo se observa para los catalizadores con mayor contenido de galio.

A partir de los resultados anteriores se puede pensar que la presencia del galio
modifica la interaccion del Ni con la superficie del soporte, provocando ligeras modificaciones
en los perfiles de difraccion de la y-Al,Os. Estas modificaciones tal vez sean producto de un
cambio en la especiacion de los iones niquel. Si consideramos que el galio ocupa sitios
tetraédricos superficiales de la alimina se podria pensar que el Ni*" ocupara sitios octaédricos.

Para disminuir la incertidumbre de las interpretaciones anteriores se realizaron estudios
de XRD sobre el sistema Ni/Al,O3 (Ni/Ga/Al,O3) preparado segin el protocolo experimental.

La Figura 5.3a muestra los perfiles de difraccion del niquel soportado en alimina con
diferentes masas de galio. Las reflexiones con hlk (311) y (400) son las que presentan las
diferencias mas notorias. Los sélidos con bajo contenido en galio no presentan variaciones

importantes. Por el contrario, los sélidos que tienen altos contenidos de galio presentan
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diferencias significativas. En la Figura 5.3b se observa que la intensidad relativa de la
reflexion (311) es ligeramente mayor a medida que el galio se incrementa sin variar su
FWHM, mientras que la intensidad relativa de la reflexion (400) disminuye casi en la misma

proporcion que la reflexion (311) aumenta.
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Figura 5.3. (a) Perfiles de difracciéon de los s6lidos Ni/Al,Os. (b) Ajuste de los perfiles de difraccion.

Como conclusion se puede decir que el efecto mas importante del galio se relaciona con
especies niquel, debido a que las variaciones en las intensidades relativas de las reflexiones en
(311) y (400) son mas importantes que las observadas en los soportes Ga/Al,Os;. Esto
implicaria un cambio en la coordinaciéon del niquel que podria provocar modificaciones
susceptibles en el arreglo cristalino superficial de la y-Al,Os, principalmente en los planos
(311) y (400). Sin embargo, la técnica de XRD no puede aportar pruebas definitivas sobre los
cambios en coordinacion. Para obtener este tipo de informacion la técnica de espectroscopia

de UV-visible puede ayudarnos determinar estas variaciones.

5.2.3. Espectroscopia de reflectancia difusa (UV-Visible): NiMo

Los espectros de reflectancia de UV-Visible de toda la serie de catalizadores NiMo se
presentan en la Figura 5.4. Debido a que el ion molibdeno (VI) tiene una configuracion
electronica d”, la Gnica banda de absorcion que puede observarse en el rango de UV-Visible es
la transferencia de carga del ligante-metal (O*—Mo"") que se encuentra entre los 200 y 400

nm.”> Como se ha reportado en la literatura,’ las bandas de absorcion en 260-280 nm y 300-
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320 nm se asignan a las especies aisladas de molibdatos y polimolibdatos, normalmente
referidas como especies tetraédricas y octaédricas,” respectivamente. Se puede observar que
al incrementar la concentracion de galio no existen variaciones sobre la banda correspondiente
a las especies de molibdeno. La banda situada en los 400 nm presenta ligeros desplazamientos
hacia una mayor longitud de onda. Estas modificaciones han sido estudiadas por Fournier y
col.”’ quienes sugieren que el desplazamiento de esta banda se debe a una modificacion en el
tamafio de las especies polimolibdatos. Sin embargo, creemos que la variaciones que se
observan pueden ser producto del error experimental que conlleva la técnica y no al cambio en
el tamafo de las especies polimolibdatos, esto debido a que el desplazamiento no se ve

relacionado con el contenido de galio.
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Figura 5.4. Espectro de UV-Visible de los catalizadores NiMo con diferentes masas de galio

En la region visible, se ha asignado que la banda en los 405 nm corresponde a las
especies del niquel en coordinacion octaédrica (Nioct2+), mientras que las bandas con
longitudes de onda entre los 590 y 700 nm pueden asignarse a transiciones electronicas d-d en
las especies en coordinacion tetraédrica del niquel (Nie’").”*?’ En la Figura 5.4, se puede
observar que la absorcion de las especies octaédricas del niquel se ve ensombrecida por la
sefal de las especies molibdeno, por tal motivo no podemos decir, a partir de esta técnica, si
las especies Nio varian con la presencia de galio. Sin embargo, se puede apreciar que las
bandas de absorcion de las especies Nim2+ varian en su intensidad conforme la masa de galio

se incrementa. Esta variacion implicaria, por afiadidura, que el nimero de especies inactivas
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tipo NiAL,O4 se reduce, sugiriendo que el galio recubre ciertos sitos de la alimina que impiden

. .y ’ . + . .7 4 .
la interaccion del niquel con los iones AI*” en coordinacion tetraédrica.

5.2.4. Analisis por Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos-X (XPS)

Para el catalizador NiMo en fase sulfuro, la banda del Mo3d esta identificada por un
doblete con energia de enlace (Mo3ds),) igual a 228.7 eV (£0.1) (Figura 5.5a), esta posicion no
varia con la presencia de galio (Tabla 5.3). También se observa la doble sefial correspondiente
al Mo, indicando la existencia de especies oxisulfuro, las cuales disminuyen ligeramente a
bajas concentraciones de galio y después parecen incrementarse cuado la masa de galio
aumenta.

En la Figura 5.5 se puede observar la banda del azufre 2s, la posicion de su maxima
energia de enlace se encuentra en los 226.0 eV (+0.1) y ésta no varia con la presencia de galio.
Sin embargo, el ancho total a media altura (FWHM) correspondiente al catalizador NiMo de
referencia varia de 2.55 a 2.92 y a 2.83 para los catalizadores 0.6NiMo y 5.9NiMo,
respectivamente, lo cual indica que existe una mayor cantidad de azufre para los catalizadores
con galio. Normalmente, el 4rea bajo la curva correspondiente al azufre 2s se establece a partir
de la sefial del azufre 2p que se caracteriza por tener un pico fino con una energia de enlace de
161.6 eV (£0.1), lo cual facilita la deconvolucion del doblete perteneciente al Mo. No
obstante, cuando hay galio presente existe una superposicion entre el S2p y el Ga3d, haciendo
menos precisa la identificacion del area y centro de la sefial correspondiente al azufre 2p.

Para el catalizador NiMo de referencia, la banda que identifica al Ni2p tiene su nivel
maximo de energia de enlace en 853.9 eV (£0.1). Para el catalizador 0.6NiMo la posicion
maxima se desplaza hacia una energia de enlace mayor (854.1 +0.1 eV), mientras que para el
catalizador 5.9NiMo se observa un claro desplazamiento de la linea Ni2p hacia una menor
energia de enlace (853.6 eV £0.1) (Figura 5.5). Para todos los catalizadores, los resultados de
la deconvolucion del espectro en la region de Ni2p revelan una pequefia banda que
corresponde a NiO con una energia de enlace de 857 eV.”’ Se observa la presencia de un
pequefio satélite con una energia de enlace de 859.5 eV que se asigna al aluminato de niquel
(NiALOy4).””?* El tamafio de este pico disminuye con el aumento del galio. El desplazamiento

de la EE del Ni2p y la disminucion del tamafio del pico a 859.5 eV, nos permite considerar
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que algunos sitios de la alimina que tienen interacciones quimicas con el niquel, formando
NiAl,Og, estan ocupados por las especies de galio permitiendo que el niquel esté mas libre y

facil de sulfurar. Este fendmeno se observara mas adelante en los resultados de TPR-S.

5.9NiMo Ni2p,,

0.6NiMo

Intensdad (CPS)
Intensidad (CPS)

T T T T =] T o T z T o IBEI?';9 el\“I ' T
240 235 230 225 220 864 861 858 855 852 849
Energia de enlace (eV) Energia de enlace (eV)

Figura 5.5. Espectros de XPS del Mo3d, S2s y Ni2p3/2. Se incluyen las curvas de ajuste.

Las relaciones atomicas de XPS se estimaron después de una deconvolucion apropiada
de los espectros. La Tabla 5.3 lista los valores obtenidos para todos los metales impregnados.
La interpretacion de estos resultados se hara tomando como referencia las relaciones atdmicas
obtenidas por analisis quimicos elementales (AQ), presentados en la Tabla 5.4.

Los andlisis quimicos muestran que las relaciones atomicas del Ni/Al y Mo/Al son
menores que las relaciones obtenidas por XPS para el Mo3d/Al2p y para el Ni2p/Al2p, esto
indica que el niquel y molibdeno se encuentran dispersos sobre la superficie del soporte. Por
otra parte, se observa que la relacion Ni/(Ni+Mo) por XPS es mayor que la determinada por
analisis quimicos. Hay que recordar que la relaciéon Ni/(Ni+Mo) para la preparacion de los
catalizadores se establecio en un valor de 0.3. Esto sugiere ligeras diferencias en las

concentraciones superficiales de los catalizadores estudiados.
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Tabla 5.3. Energias de enlace y relaciones atomicas por XPS de los metales impregnados sobre la aliimina.

Muestra Mo3d (eV) | Ni2p;p(eV) | Ni2psp/Al2p | Mo3d/Al2p | Ga2p;n/Al2p | Ni/(Ni+Mo)

NiMo 228.7 853.9 0.037 0.075 0 0.33
0.6NiMo 228.7 854.1 0.053 0.083 0.021 0.38
5.9NiMo 228.6 853.6 0.047 0.093 0.055 0.31

Tabla 5.4. Relaciones atémicas por analisis quimicos elementales (ICP-OES).de los metales impregnados
sobre la alimina.

Muestra Ni/Al Mo/Al Ga/Al Ni/(Ni+Mo)
NiMo 0.030 0.068 0 0.308

0.6NiMo 0.030 0.069 0.006 0.302

5.9NiMo 0.032 0.072 0.068 0.307

Para el catalizador 0.6NiMo se observan cambios importantes sobre las relaciones
atomicas por XPS. La relacion Ni2ps,/Al2p es considerablemente mayor que la estimada por
analisis quimicos implicando que existe una mayor cantidad niquel en la superficie y por ende
una mayor dispersion. En el caso del molibdeno la diferencia entre las dos relaciones atomicas
es menos importante que la del niquel pero de cualquier forma se observa el efecto positivo
del galio sobre la dispersion del molibdeno. Se puede observar que el aumento del niquel en la
superficie modifica considerablemente la relacion atomica Ni/(Ni+Mo) permitiendo, tal vez,
una mayor interaccion entre las especies NiS con los laminillas del MoS, dando paso a la fase
NiMoS. Esto se vio reflejado en el aumento en la actividad en las reacciones de HDS.

Los resultados que se obtuvieron para el catalizador 5.9NiMo deben de interpretarse
con prudencia. Por una parte, los 4&tomos de aluminio presentes en el catalizador disminuyen
en aproximadamente 6%, y, por la otra, los 4tomos de galio en la superficie cubriran cierto
nimero de atomos de aluminio. Esto, en principio, modifica las relaciones atomicas obtenidas
por XPS. Como se mostrd en el capitulo II, el por ciento en masa de los metales es constante
para todos los catalizadores, sin embargo el por ciento atobmico varia tomando como referencia
los atomos de aluminio (ver Tabla 5.4).

Para el catalizador 5.9NiMo, la relacion atomica de Ni2p;,/Al2p aumenta con respecto

a la relacion del NiMo pero disminuye con respecto al 0.6NiMo. Este fenomeno se puede
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explicar de la siguiente manera: si el galio, como se ha discutido en el Capitulo IV, a altas
concentracines tiene preferencia por los sitios tetraédricos y octaédricos de la alumina, éste
puede promover el aumento de niquel libre en la superficie, generando microcristales de
mayor tamafilo que no participan en la decoracion de las laminillas de MoS, y que se
encuentran en el limite de deteccion de la técnica de XRD como se mostrd en la seccion 5.3.
Esto explicaria la menor actividad en las reacciones de HDS. Por otra parte, la relacion
atomica Mo3d/Al2p del catalizador 5.9NiMo se incrementa en ca. 30% con respecto a la
relacion atomica de los andlisis quimicos, lo cual podria ser causado pro el cambio en el
tamafio de las particulas de molibdeno. Este punto puede ser aclarado mdas adelante con los

resultados de microscopia electronica de transmision.

5.2.5. Analisis por Reduccion a Temperatura Programada (TPR-S) del NiMo

Como punto de partida y tomando como base algunos trabajos en la literatura? se

realiz6 la TPR-S del MoS; soportado en alimina pura para identificar su perfil en ausencia del
promotor (Figura 5.6). La deconvolucion del perfil se ajusto a cuatro fuentes de H,S:

El primer pico entre 120 y 225 °C con su maximo a 180 °C (pico-A) se produce
principalmente por la desorcion del H,S fisisorbido y una pequena parte del quimisorbido (Sy).

El segundo pico entre 50 y 630 °C con temperatura maxima en 380 °C (pico-B) puede
ser asignado al H,S producido por la recombinacién de grupos S-H, por la reaccion de H, y
S-H y por la reaccion que puede, tal vez, involucrar H, y aniones de azufre superficiales no
estequiométricos (Sy) formando H,S y vacantes anionicas,””” como se muestra en la ecuacion
siguiente.

TIY +H —— TR HS

El tercer pico entre 300 y 1050 °C con maximo en 880 °C (pico-C) se asigna al H,S
producido por la reduccion del MoS; (tipo-4) altamente disperso y de cristalitos de
polimolibdatos con estequiometria casi equivalente a la del MoS,.”*

El niquel en el estado 6xido soportado en la alimina se encuentra como: particulas
NiO que son facilmente sulfurables a 400 °C; especies superficiales NiAl,O4 en coordinacion

octaédrica que son parcialmente sulfurables a 400 °C, y especies diluidas NiAl,O4 en
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coordinacion tetraédrica que no son sulfurables a 400 °C, debido a su fuerte interaccion con el
soporte y a su lenta difusion hacia la superficie a estas condiciones. Por lo tanto, las especies
sulfuro presentes en la superficie seran microcristales viz., NiS y especies sulfuradas ultra
dispersas (NiO) estabilizadas por uniones Ni-O-Al resistentes a la sinterizacion y a la
reduccion.””** Por supuesto que la reduccion de éstas tltimas no se lleva a cabo en dos etapas
como ocurre para los cristalitos (Ec. 5.1 y Ec 5.2). La primer etapa de reduccidon ocurre entre
los 150 y 320 °C y la segunda entre ca. 300 y 520 °C sin completarse la reduccion total a

nuestras condiciones experimentales. (ver Figura 5.6).

3NiS+ H, - Ni,S, + H,S Ec. 5.1

Ni,S, +2H, = 3Ni’ +2H,S Ec. 5.2

Con base en el balance de materia podria ser posible determinar la cantidad de sulfuro
de niquel disperso en la superficie. Sin embargo, en nuestros experimentos no se pudo llevar a
cabo la reduccion total del NiS, y si ademds se considera que la produccion de H,S
experimental (470 pmol g_ls()]ido) supera la produccion estequiométrica (408 pmol g_ls()]ido) de
H,S debido al H,S desorbido y no estequiométrico (Sx). Luego entonces, la cantidad de niquel

disperso no puede ser determinada a partir de nuestras mediciones.
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Figura 5.6. Perfiles de TPR-S del Mo soportado en y-AlL, O3 (izq) y niquel soportado en y-Al,O; sulfurados a
condiciones tipicas (der).
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En la Figura 5.6 se muestra el perfil de reduccion del niquel soportado en alimina
pura. La produccién de H,S (232 pmol g iigo) entre 150 y 330 °C es mayor que la cantidad
calculada (136 pmol g'iigo) de acuerdo con la etapa-1 de reduccion (NiS = NisS,). Por
consiguiente, concluimos que esta zona es el resultado de tres fuentes de H,S: (a) H,S
desorbido (150-250 °C), (b) H2S producido de la primera etapa de reduccion y (c) generado
por la reaccion de H, con especies quimisorbidas (150-330 °C), similares al azufre no
estequiométrico (Sx) observado en el MoS,/y-ALLOs. A partir de las interpretaciones anteriores,

se intentaran describir los resultados de TPR-S para los catalizadores NiMo soportados en

Ga/ A1203.

La producciéon de H,S durante la reduccion del galio se superpone con el H,S
producido por la reduccion de los catalizadores NiMo sulfurados, aunque la cantidad de H,S
producida por el primero es muy inferior a la producida por el segundo (Conf. Tablas 4.3 y
5.5). En consecuencia, y por simplicidad, se decidio que la deconvoluciéon de los perfiles de
TPR-S se hard considerando solamente las especies NiS, MoS; y NiMoS. La deconvolucién
del perfil de la TPR-S del catalizador NiMo de referencia genera cuatro picos a diferencia de

los tres generados para el MoS,/Al,Os.

Tabla 5.5. Produccion de H,S durante la reduccion de los catalizadores NiMo.

Catalizador Total ; Pico—Io Pico—I£ Pico—II£ Pico—IVo
(umol.gcat™) | (80-180°C) | (80-660°C) | (350-920°C) | (400-1050 °C)

NiMo 1737 103 376 434 823
0.6NiMo 1748 101 370 460 816
1.2NiMo 1718 97 354 474 790
1.8NiMo 1727 136 339 477 770
2.9NiMo 1692 118 271 491 762
5.9NiMo 1696 153 253 499 790

En la Figura 5.7, se presenta el perfil del catalizador NiMo. El primer pico entre 80 y
180 °C con su maximo a 120 °C (pico-I) estd desplazado ca. 50 °C hacia una menor

temperatura con respecto al pico-I del MoS,/Al,0Os. Este pico ha sido en algunas ocasiones
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relacionado con la actividad del catalizador aunque nosotros pensamos que una buena parte
del H,S producido a estas temperaturas proviene de la desorcion del H,S (tipo-1). Para
verificar esta hipdtesis sulfuramos dos muestras del catalizador més activo; la primera,
después de la sulfuracion, se dejo 48 horas en una corriente de N a temperatura ambiente y la
segunda se dejo 96 horas. Se observo que el tamafo del pico-A disminuy6 proporcionalmente
al tiempo bajo el flujo de N, (perfiles no mostrados), esto confirma la hipotesis antes
mencionada.

El segundo pico entre 80 y 660 °C (pico-II) presenta una mayor produccion de H,S
tipo-2 y tipo-3 que la observada en la reduccion del MoS;.

El pico tres con un maximo entre 350 y 920 °C (pico-III) esta situado cerca de la curva
de reduccion del Ni;S,. Aparentemente, la reduccion del Ni,S; se estaria llevando a cabo. Sin
embargo, la diferencia de temperatura maxima entre la curva de reduccion del NizS; y el
pico-III es de 150 °C. Se puede pensar que en esta zona se lleva a cabo la reduccion de la fase
NiMosS.

La produccion de H,S entre 400 y 1050 °C (pico-IV) representa la reduccion de las
especies de MoS,. La presencia del promotor no modificé la temperatura maxima de

reduccion del MoS, (878 °C)
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Figura 5.7. Perfiles de TPR-S del catalizador NiMo de referencia y de catalizadores NiMo con tres
diferentes masas de galio (0.6, 1.8 y 5.9%wt).
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El perfil de la TPR-S del 0.6NiMo es similar al observado para el catalizador NiMo de
referencia. El pico-I con maximo en 120 °C no mostr6 modificacion alguna. El Pico-II
asignado al H,S tipo-2 y tipo-3 permanece practicamente con el mismo perfil y dominio de
temperatura comparado con el pico-II del NiMo. El Pico-C muestra un incremento en su area
y un desplazamiento de 40 °C hacia una menor temperatura con respecto al NiMo de
referencia (Figura 5.7).

En la Figura 5.7 se muestra el perfil de reduccion del catalizador 1.8NiMo.
El pico-A no muestra cambios importantes, aunque el pico-II disminuye en aproximadamente
7% su area manteniendo el mismo maximo de temperatura. La temperatura maxima del pico-
IIT se desplaza en 60 °C hacia una menor temperatura, pero su area se incrementa en 8%.
Sobre el pico-D no se observan cambios remarcables.

El catalizador con el mayor contenido de galio (5.9NiMo) a diferencia de los
catalizadores 0.6NiMo y 1.8NiMo muestra cambios importantes sobre casi todo el perfil de
TPR-S del NiMo. El pico-II disminuye su area interna en aprox. 28% sugiriendo una pobre
produccion de H,S tipo-2 y tipo-3. Para el pico-Ill, la temperatura maxima continua
desplazandose hacia valores menores exhibiendo una diferencia de 110 °C y un incremento en
su area de aprox. 15%. El pico-IV muestra una mayor intensidad, comparado con el pico-1V
de todos los catalizadores, debido principalmente por el H,S generado por el galio; su
temperatura maxima permanece constante (880 °C).

Como se observa, segun los resultados anteriores, el galio afecta principalmente la
zona de reduccion del Ni y més concretamente la reduccion de la fase mixta NiMoS. Para
aclarar este punto, se decidio realizar la TPR-S del niquel y del molibdeno por separado. Los
metales estan impregnados sobre toda la serie de soportes, calcinados y sulfurados segun el

protocolo experimental.

La Figura 5.8 muestra los perfiles de todos los catalizadores MoS,/Ga/Al,O3
(xMo/Al,Os3). El perfil de referencia del MoS,/Al,0O3 no se ve modificado a bajos contenidos
de galio, ni se observan indicios de la contribucion de H,S por la reduccién del sulfuro de
galio. El catalizador 2.9Mo0/Al,0; muestra una pequena deformacion entre 300 y 600 °C con

maximo en 400 °C que se acentia mas cuando el contenido de galio se incrementa a 5.9 %wt.
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El crecimiento de esta curva coincide con la primera etapa de reduccion del galio (segin se
discutio en el capitulo anterior) y se deberia basicamente a la reduccion de especies sulfuro del
galio (conf. Figuras 4.4 y 5.8). El pico a mas baja temperatura permanece sin variacion
excepto para el catalizador 5.9Mo/Al,O; (+20 °C), esto indicaria que la cantidad de H,S
quimisorbido es mayor que en el resto de los materiales. Un incremento similar se observo
sobre el mismo pico en el catalizador 5.9NiMo.

Los perfiles de la TPR-S de los so6lidos xNi/Al,Os, presentan cambios vinculados a la
presencia del galio, sobre todo en la segunda etapa de reduccion del NiS. La temperatura
maxima (480 °C) de la curva del Ni/Al,O; que representa la reduccion de NizS, = Ni° se
desplaza 52 °C hacia la izquierda segin se puede observar en el perfil que corresponde al
0.6N1/Al,O;. Posteriormente, cuando la masa de galio es de 1.2%, la temperatura méxima de
esta curva aumenta en 20 °C con respecto al 0.6Ni/Al,O3 y disminuye en 20 °C con respecto al
Ni/Al,Os. A partir del cuarto del perfil correspondiente al s6lido 1.8Ni/Al,Os, se observa una
disminucién progresiva de la temperatura maxima hasta alcanzar el valor de 420 °C. También
se puede observar que el perfil de los materiales con el mayor contenido de galio se ven

modificado por el H,S producido por la reduccion de este metal (conf. Figuras 4.3 y 5.8).
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Figura 5.8. Perfiles de TPR-S del catalizador xMo/Al,O; (izq) y del sélido xNi/Al,O; (der) con diferentes
masas de galio (0.6-5.9 %wt).

Debido a la complejidad de la TPR-S y la informacién que de ella podemos obtener, se
discuten a continuacidn estos resultados, lo cual nos permitird formular algunas conclusiones

antes de continuar con el capitulo.
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5.2.5.1. Discusién

Los perfiles de TPR-S presentados indican que el pico a 880 °C es producto de la
reduccion del MoS,. La altura del pico permanece casi constante en todas las pruebas
realizadas, lo que sugiere que la reduccion del MoS, no se ve significativamente alterada por
la presencia del promotor y del galio. Pero si se confrontan los perfiles del MoS; y del NiMo,
se observa que la forma del pico a 880 °C ha cambiado y ademads existe una superposicion con
el pico a 630 °C. Por otra parte, no se observa un pico de reduccion independiente que pueda
pertenecer al NiS o al Ni;S, indicando que la mayor parte del niquel después de la sulfuracion
se encuentra en la fase NiMoS. Luego entonces, la superposicion entre el pico a 880 °C y el
nuevo pico a 630 °C corresponde a la reduccion del la fase mixta NiMoS en acuerdo con la
literatura.” Como se ha discutido en la bibliografia, el niquel en la fase NiMoS se sitia en los
bordes de las laminillas de MoS,. Es de llamar la atencién que no se observe un pico de
reduccion independiente que corresponda al niquel situado en los bordes. La explicacion a este
comportamiento seria la siguiente: antes de que se alcance la temperatura de reduccion de la
fase NiMoS, podria llevarse a cabo una sinterizacion, dando como resultado la formacion del
NizS; y MoS,, y, en consecuencia, podria ocurrir una fuerte disminucion de la fase NiMoS. En

conclusion el pico-C corresponde a la reduccion del NisS, + NiMoS.!”

Cuando se impregna 0.6 %wt de galio en el soporte, el pico-C es particularmente
modificado: la temperatura méaxima de reduccion disminuye en 40 °C y cuando el galio
aumenta a 5.9 %wt la diferencia es de 110 °C. Tres posibles escenarios podrian explicar las

diferencias remarcables en entre loas catalizadores antes discutidos:

(a) Mayor niquel disponible para participar en la decoraciéon del MoS,, en consecuencia
generacion de mas especies Ni3S; durante la sinterizacion de la fase NiMoS y, por afiadidura,
un ligero desplazamiento de la temperatura maxima de reduccion (esquema 5.1). Segun la
literatura, el contenido de niquel hace variar este pico en posicion y tamafio®”. Esta hipotesis es

validada por los resultados de actividad catalitica y de XPS.
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(b) Un incremento en el tamafio de los cristales implicaria una segregacion de especies NiS y
MoS, provocando una pobre formacion de la fase mixta NiMoS, lo cual se refleja en una
disminuciéon importante de la temperatura méaxima de reduccion (520 °C) del NizS;
proveniente del NiMoS que se asemeja al segundo pico de reduccion (480 °C) del NiS/ALO;
(Ni3S;). Los resultados de actividad catalitica y de XPS, concernientes al catalizador 5.9NiMo,

también validarian esta hipotesis.

(c) El tamafio de los cristales de MoS; puede aumentar a altos contenidos de galio lo cual
reduciria automaticamente la cantidad de sitios de borde y esquina de la fase NiMoS

modificando la temperatura maxima de reduccion de las especies NizS; y NiMoS.

Para descartar alguno de estos escenarios, la técnica de microscopia electronica de

transmision aportara evidencias para formular una hipdtesis consistente.

5.2.6. Analisis por Microscopia Electronica de Transmision (TEM)

Las micrografias TEM muestran claramente los bordes de los planos tipo MoS;
orientados en linea. La Figura 5.9 muestra una micrografia representativa del catalizador
NiMo sulfurado. Las laminas estdn homogéneamente distribuidas sobre la superficie de la
alimina y la presencia de galio no modifica esta distribucion. La estructuras tipo MoS, estan
formadas en pequenas secciones ordenadas que, en algunos casos, se curvan sugiriendo una
fuerte interaccion con el soporte.”

Para el catalizador NiMo, el nimero de apilamiento esta entre 1y 2 con un promedio de
1.7 laminas. La distribucion de la longitud de las ldminas esta principalmente entre 20, 30 y 40
A, con un promedio de 36 A de longitud (Figura 5.10). Para el catalizador 0.6NiMo, las
laminas también se encuentran homogéneamente distribuidas. El apilamiento estd basicamente
concentrado en 2 y el resto se distribuye principalmente entre 1 y 3. La distribucion de la
longitud de las laminas no varia sustancialmente con respecto al NiMo, el promedio de
longitud es de 37 A. El catalizador 5.9NiMo también muestra una distribucién homogénea de

laminas, segin las micrografias. En la Figura 5.10, se observa la distribucion del apilamiento
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de las laminas que se concentra principalmente en 2 y en 3 con un promedio de 2.1 ldminas
por cristal. La distribucion de la longitud forma una campana tipo Gauss con un maximo en 40

A, generando un promedio de 54 A de longitud.

Figura 5.9. Micrografia de TEM. Catalizador NiMo soportado en alimina (1 cm = 10 nm).

De la distribucion de apilamiento (Fig. 5.10), se observo un ligero incremento en el
apilamiento para los catalizadores con 0.6 y 5.9 %wt de galio. Para el catalizador NiMo, cerca
del 50% de los cristales de MoS, detectables estan presentes como una sola ldmina, 35% como
laminas dobles y 15% como laminas triples o cuadruples. Para el catalizador 0.6NiMo, una
cantidad mayor de laminas se encuentran apiladas: menos del 25% como laminas simples, el
55% como laminas dobles, el 18% como ladminas triples y el resto como ldminas cuadruples.
Para el catalizador 5.9NiMo, la distribucion de apilamiento no varia significativamente con
respecto al 0.6NiMo: 15% como laminas simples, el 65% como ldminas dobles, el 24% como
laminas triples y el resto como laminas cuadruples. Estos resultados sugieren que el galio
provoca una menor interaccion entre las especies molibdeno y el soporte. Con mayor
apilamiento y a la misma longitud de laminillas, existen mas sitios de borde y de esquina
(edge and corner sites) lo cual deriva en una mayor actividad segin el modelo “CoMoS-II”

propuesto por Candia y et at.’® Esta imagen concuerda con los resultados de actividad
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catalitica y la caracterizacion del catalizador 0.6NiMo. Los resultados de actividad del
5.9NiMo son consistentes con la interpretacion de los analisis de microscopia, en donde se
observa un aumento considerable de la longitud de las laminillas que en consecuencia
disminuyen el numero de sitios de esquina y de borde, y por afadidura menos sitios

promovidos lo cual es coherente con los resultado de XPS.
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Figura 5.10. Distribucion del tamaiio de cristalitos de MoS, en los catalizadores NiMo, 0.6NiMo y 5.9NiMo.
(izq.) numero de apilamiento y (der.) longitud de laminillas.

Seglin los resultados presentados en la Figura 5.10 y las hipdtesis planteadas en la
discusion de la TPR-S, el Esquema 5.1 representa los efectos del galio a diferentes contenidos.
A 0.6 wt% se observa un mayor empilamiento y una mayor promocion de las laminas de
MoS; por la disponibilidad de niquel tetraédrico. A altas masas, se observa un incremento en
la longitud de las laminas MoS, que por consecuencia provocan una pobre formacion de la

fase NiMoS segun los andlisis de XPS y una segregacion de las especies NiS y MoS,, segun
los analisis de TPR-S.
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Esquema 5.1. Representacion simplificada de las laminillas de MoS, soportadas en y-Al,O3 decoradas por
atomos de niquel.

La Tabla 5.6 reporta las relaciones atdmicas obtenidos por Energia de Dispersion por

Emision de Rayos-X (EDX).

Tabla 5.6. Relaciones atémicas por EDX de los catalizadores NiMo

Mo/Al Ni/Al S/(Mo+Ni) | Ni/(Mo+Ni)
NiMo 0.073 0.026 1.552 0.262

0.6NiMo 0.076 0.028 1.624 0.269

5.9NiMo 0.077 0.023 1.985 0.230

Los resultados muestran que gran parte de las ldminas de MoS, coexisten con las
especies niquel resultando en la fase NiMo. La composicion atomica sugiere que existe una
composicion local homogénea para los tres catalizadores NiMo. Sin embargo, la relacion

atomica por EDX difiere ligeramente de los analisis quimicos y de los resultados de XPS.
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5.3. Caracterizacion de los catalizadores CoMo/Ga/Al,O;

Debido a la similitud de propiedades fisicoquimicas entre los catalizadores NiMo y
CoMo soportados en alimina, muchas de las interpretaciones estaran basadas en la seccion
anterior. Debido a que las primeras mediciones de area especifica de los catalizadores CoMo
fueron muy similares a los resultados en los catalizadores NiMo, se considerdé que presentar
los analisis texturales no nos aportaria informacion valiosa. Por lo que, esta seccion iniciard

directamente con los estudios de difraccion de rayos-X.

5.3.1. Caracterizacion por difraccion de rayos-X

En la Figura 5.11a se presentan los perfiles de difraccion del CoMo con diferentes
contenidos de galio. El catalizador CoMo (0 %wt Ga) presenta sefales anchas a lo largo de
todo el perfil de difraccion que corresponden basicamente a las sefiales de reflexion de la
gamma alimina (sec. 4.3), no se observan difracciones pertenecientes a algunos de los éxidos
de metal presentes en la superficie del soporte, lo cual sugiere que no existen particulas
mayores a 4 nm indicando que se tiene una buena dispersion. La difraccion de los
catalizadores con 0.6 y 1.2 wt% de Ga no muestra ninguna variaciéon con respecto a la del
CoMo, excepto en la reflexion (400) que disminuye ligeramente (Tabla 5.7). Los catalizadores
con masas mayores a 1.8 %wt de galio presentan ciertas variaciones sobre todo en la reflexion

de las superficies (311), (220) y (400) (Fig. 5.11a).
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Figura 5.11. (a) Perfiles de difraccion de los catalizadores CoMo/Ga/Al,O; (b) Ajuste de los perfiles DRX.
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Tabla 5.7. Intensidades a partir de la deconvolucion de los perfiles extraidos de la difraccion de los
catalizadores CoMo.

reflexion 20 CoMo | 0.6CoMo | 1.2CoMo | 1.8CoMo | 2.9CoMo | 5.9CoMo
(211) 32.4° 30 30 30 34 34 42
(311) 37.2° 51 50 52 57 58 68
(400) 45.9° 83 80 78 76 70 65

En la Figura 5.11b, se presentan los perfiles extraidos y la deconvolucion de los

perfiles de difraccion. Las reflexiones entre 6 = 20° y 6 = 30° corresponden a la zona de

difraccién de las especies molibdato bien dispersas.” En donde las fluctuaciones en los perfiles

son producto del ruido de la sefial.

En los perfiles de XRD de los catalizadores CoMo no se aprecian diferencias

significativas a medida que la masa de galio aumenta. Sin embargo, pensando en la similitud

que existe entre el cobalto y el niquel, y siguiendo el mismo protocolo que en la seccion 5.2,

se presentan los difractogramas de los solidos Co/y-AlLLO; y sus perfiles extraidos

correspondientes con la finalidad de obtener la mayor informacidn posible por esta técnica.
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Figura 5.12. (a) Perfiles de difraccion de los solidos Co/Al,Os. (b) Ajuste de los perfiles de difraccion.

La Figura 5.12a presenta los perfiles de difraccion de los s6lidos Co/y-Al,Os. Se puede

observar que los catalizadores 0.6NiMo y 1.2NiMo no presentan ninguna variacion, incluso el

catalizador 1.8NiMo presenta una ligera variacion que podria asignarse al ruido de la sefial. En
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el caso de los catalizadores 2.9NiMo y 5.9NiMo la reflexion (311) aumenta su intensidad de
manera perceptible. En contraparte, el pico con reflexién (400) disminuye con el aumento de

galio. La Figura 5.12b permite observar la evolucion de todos los picos.

En conclusion, y de manera andloga a los materiales con niquel (Ni/Al,O3; y
NiMo/Al,03), la presencia de galio no genera cambios perceptibles en la difraccion de los
materiales xCoMo. Sin embargo, los perfiles de XRD presentan ciertas variaciones cuando
solo se tiene impregnado el cobalto sobre la alimina modificada con galio. Estas
modificaciones se pueden deber a un cambio en la especiacion del cobalto que probablemente

modifique el arreglo cristalino de la red superficial de la alimina.

5.3.2. Espectroscopia de reflectancia difusa (UV-Visible): CoMo

La Figura 5.13 muestra los espectros de la serie de catalizadores CoMo en donde las
bandas mas intensas, entre 200 y 400 nm, corresponden a la transferencia de carga del
0*—Mo®" (ver sec. 5.2.3). Las variacion de las intensidades en la banda de absorcién del Mo
no presentan ninguna secuencia aparentemente logica (1.8%>1.2%>2.9%=0%>0.6%>5.9). Por
lo que creemos que estas variaciones son producto de la fluorescencia de las muestras y de la
presencia de agua que puede favorecer o desfavorecer los fendmenos de difusion. El espectro,
en la region visible, estd dominado por bandas que corresponden a los iones Co’" en

9,37

coordinacion tetraédrica y su perfil general es cualitativamente similar™”’ a la espinela

CoAl,O4. Estds bandas han sido ampliamente estudiadas en la literatura’®%#

y situadas
generalmente en los 550, 590 y 635 nm. La magnitud de este triplete disminuye siguiendo una
tendencia casi lineal a medida que la masa de galio se incrementa. Por lo que esta magnitud es
minima para le catalizador 5.9CoMo. Recordando que la banda en 590 nm es la mas intensa
para el Cow”", podemos llegar a la conclusion que la cantidad de estas especies es menor a

medida que la masa de galio aumenta.
Por otra parte, se ha determinado que alrededor de los 400 nm de longitud de onda

. , . 39 . .y
absorben las especies octaédricas del cobalto,” esta banda esta ensombrecida por la adsorcion

de las especies de molibdeno. Ademas, la formacion de especies Co3;O4 la descartamos debido
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a que en los analisis de XRD no se observan lineas adicionales que indiquen la presencia de
aglomerados de Co3;04. Esto parece ser logico si recordamos que la presencia de galio no
modifica el area especifica de la alimina. Luego entonces, podemos suponer que la

. . ., 2+ . . . 2+
disminucién de Cog;” implica el incremento de Cooe™ -

4,04 CoMo

0.6CoMo

1.2CoMo

1.8CoMo CoMo 0.6CoMo
rd

2.9CoMo
5.9CoMo

Absorbancia

200 400 600 800 1000 1200 500 520 540 560 580 600 620 640 660
Longitud de onda (nm) longitu de onda (nm)

Figura 5.13. Espectro de UV-Visible de los catalizadores CoMo con diferentes masas de galio

Como se muestra en la Figura 5.13, los andlisis de DRS sustentan los resultados
obtenidos en la sec. 5.2.3 (NiMo) y la idea propuesta en los andlisis de XRD (sec. 5.3.1), la
cual se refiere a la disminucion de las especies tetraédricas con el incremento en el contenido
de galio. Por otra parte, La banda situada en los 400 nm no presenta desplazamientos hacia
una mayor longitud de onda como se observo en los resultados de DRS en la serie de
catalizadores NiMo indicando que no existen modificaciones importantes en el tamafio de las

especies de molibdeno.

5.3.3. Analisis por Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos-X

La deconvolucion de la banda del Mo3d para el catalizador CoMoS arroja una energia
de enlace (Mo3ds),) igual a 228.6 eV (£ 0.1), ésta posicidon no varia con la presencia de galio
(Tabla 5.7). En la Figura 5.11, se puede observar que la energia de enlace que corresponde al

azufre 2s (226.0 eV £ 0.1) no varia con la presencia de galio; sin embargo su sefial parece
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incrementarse progresivamente para los catalizadores 0.6CoMo y 1.8CoMo, lo cual indicaria

que existe una mayor cantidad de azufre para los catalizadores con galio.

Intensidad (CPS)
Intensidad (CPS)

778.6 eV

228.7 eV ' . i .
240 235 230 225 220 790 785 780 775 770
Energia de enlace (eV) Energia de enlace (eV)

Figura 5.11. Espectros de XPS del Mo3d, S2s y Co2p;,,. Se incluyen las curvas de ajuste.

En la Figura 5.11, se observa la banda que identifica al Co2p. Para el catalizador
CoMo de referencia su nivel maximo de energia de enlace se encuentra en 778.6 eV (£ 0.1),
mientras que para el catalizador 0.6CoMo la posiciéon maxima se desplaza hacia una EE mayor
(779.1 £ 0.1 eV), al igual que para el catalizador 1.8CoMo (779.0 £ 0.1 eV). Para todos los
catalizadores, los resultados de la deconvolucion del espectro en la region de Co2p;; revelan
una banda que corresponde al cobalto en estado 6xido®® con una EE de 781.9 eV que
disminuye considerablemente con la presencia de Ga. El desplazamiento de la EE del Co2p y
la disminucion del tamafio del pico en 781.9 eV, nos permite considerar que algunos sitios de
la alimina que tienen interacciones quimicas con el cobalto, formando CoAl,O4, estan

ocupados por las especies de Ga permitiendo que el Co esté mas libre y facil de sulfurar.
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Tabla 5.7. Energias de enlace y relaciones atomicas por XPS de los metales impregnados sobre la aliimina.

Muestra | Mo3ds, (eV) | Co2psn(eV) | Co2psn/Al2p | Mo3d/Al2p | Ga2psn/Al2p | Co/(Co+Mo)
CoMo 228.6 778.6 0.036 0.091 0 0.283

0.6CoMo 228.7 779.1 0.035 0.093 0.029 0.273

1.8CoMo 228.8 779.0 0.037 0.097 0.061 0.276

Tabla 5.8. Relaciones atémicas de los metales impregnados en alimina determinadas (analisis quimicos).

Muestra Co/Al Mo/Al Ga/Al Co/(Co+Mo)
CoMo 0.030 0.075 0 0.284

0.6CoMo 0.030 0.076 0.008 0.264

1.8CoMo 0.029 0.073 0.029 0.290

La Tabla 5.7 muestra las concentraciones superficiales del cobalto, molibdeno y galio
relativas al aluminio determinadas por la XPS de los catalizadores investigadosb. Estas mismas
concentraciones se determinaron en volumen por andlisis quimicos (Tabla 5.8). La relacion
Co2p/Al2p es ca. 21% mayor, en todos los casos, que el valor Co/Al en volmen, lo que indica
que el cobalto se encuentra homogénea y altamente disperso. Para el molibdeno se observa un
comportamiento muy similar: la relacion atomica de Mo3d/Al2p por XPS es mayor que el
valor Mo/Al indicando una buena dispersion del metal sobre la superficie. La presencia de
galio provoca un ligero incremento en la relaciones atdbmica Mo3d/Al2p, lo cual sugiere una
mejora en la dispersion del molibdeno. La relacion del Co2p/(Co2p+Mo3d) para todos los
catalizadores es muy proxima al la relacion obtenida por andlisis quimicos. En consecuencia
se puede pensar que los catalizadores con o sin galio mantienen una dispersion homogénea de
los metales soportados. Por otra parte, la relacion atomica del Ga2p/Al2p es mayor que la
relacion en volumen (Ga/Al) en aproximadamente el doble, lo cual indica que el galio se

encuentra altamente disperso.

® Antes de interpretar estos resultados se debe considerar, por una parte, que el niimero de atomos de
aluminio presentes en el catalizador disminuyen cuando la masa de galio aumenta, por la otra, los a&tomos de galio
en la superficie cubriran cierto nimero de atomos de aluminio. Esto modifica, en cierta medida, las relaciones
atomicas obtenidas por XPS.
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5.3.4. Analisis del CoMo por Reduccion a Temperatura Programada (TPR-S)

La descripcion e interpretacion de los perfiles de TPR-S se basaran en los conceptos
vertidos en la seccion 5.2.5 referente a la TPR-S del NiMo. En la Figura 5.12, se presentan por

separado los perfiles de reduccion del molibdeno y cobalto soportados en alimina.

35 4 35 -
H_S desorbido
30 4 T‘m1 =180 °C Reduccion del 30 4
! MoS, Reduccion del CoS
—~ 25 ] T, .= 865°C — 25 ] +
o l l "B H.S=| azufre (S +H.) No
(=] [=2] xR
T 204 © 204 estequiomeétrico
% Azufre (Sx) no E
= 45 estequiométrico = 45 . H,S producto
9. y grupos S-H 0 TS 115G de la reduccién
T ] T,.=380°C 0] del CoS,
l Zona |l Zona ll T.u=558°C
54 5
04
T T T
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Figura 5.12. Perfiles de TPR-S del Mo (izq) y cobalto (der) soportados en y-Al,O; sulfurados a 400°C.

La reduccion del cobalto presenta dos picos con temperaturas maximas a 170 y 556 °C.
El pico a mas baja temperatura corresponde a la desorcion de H,S,” a la reduccion de CoS
altamente disperso’’ y a la hidrogenacién del azufre (Sx) no estequiométrico ligado a la
superficie del CooSs.””*** El pico a mayor temperatura corresponde basicamente al H,S
producido por la reduccion de pequeiios cristalitos de CogSg. Es cierto que existen al menos
cinco tipos de sulfuros de cobalto que son termodindmicamente estables (CoS, Co3S4, C04S3,
Co9Sg y C0S,),”** sin embargo ha sido ampliamente probado que a contenidos mayores de
1.2 4tomos nm™ de cobalto soportado en alumina sulfurado a 400 °C las unicas especies
posibles son el CoS y el C09ng’29'32’34’41’46’47 El perfil de reduccion del MoS,/Al,O3 ha sido

presentado en la seccidon 5.2.5.

En la Figura 5.13, se presenta el perfil de TPR-S del catalizador CoMo con diferentes

masas de galio. Los perfiles estan divididos en cuatro picos:
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Figura 5.13. Perfiles de TPR-S del catalizador CoMo de referencia y de catalizadores CoMo con tres
diferentes masas de galio (0.6, 1.8 y 5.9 %wt).

El Pico-I (25-190 °C) con maximo en 140 °C, el cual no varia en posicion, corresponde
basicamente a la desorcion de H,S y a la hidrogenacion de azufre no estequimétrico (Sy).

El Pico-1I (190-600 °C) con maximo en ca. 340 °C disminuye en su intensidad a
medida que la cantidad de galio se incrementa. Este pico representa el H,S producido por la
recombinacion de grupos S-H y a la hidrogenacion del Sy.

El Pico-III (400-1000 °C) esta representado por un area completamente asimétrica que
tiene dos temperaturas maximas: una a 561 °C que permanece invariable con la presencia de
galio y otra a 750 °C que varia en funcion de la masa de galio. Para el catalizador 0.6NiMo
esta temperatura permanece constante; mientras que para el catalizador 1.8CoMo se observa
un desplazamiento de -15 °C y para el catalizador 5.9CoMo el desplazamiento hacia una
menor temperatura es de 65 °C.

El Pico-IV (400-1050 °C) representa la reduccion de las especies de MoS,. La
presencia del galio no modifico ni la temperatura maxima (865 °C) ni la intensidad del pico.

La influencia del galio se refleja principalmente sobre el Pico-III que representa, sin
duda, la reduccion de las especies de sulfuro de cobalto. El H,S promedio generado en esta

region (380 pmol.g”') equivale al H,S estequiométrico en la reduccién del CooSg

131



Estudio de la Influencia del galio sobre los catalizadores de HDT

(390 pmol.g™). Por lo tanto, para precisar el efecto del galio sobre el cobalto se realizo la

TPR-S del cobalto impregnado sobre toda la serie de soportes calcinado y sulfurado segun el

protocolo experimental.
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Figura 5.14. Perfiles de TPR-S de los sélidos xCo/Al,O;

En la Figura 5.14, se observa que los perfiles de reduccion de los sélidos xCo/Al,O;

experimentan modificaciones con la presencia de galio:
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El pico que se encuentra entre 100 y 260 °C (Zona I) con méximo en 173 °C incrementa su
area de manera considerable cuando el contenido de galio se encuentre entra 0.6 y 1.8%.
No obstante, cuando la masa de galio aumenta a 2.9 y 5.9% la produccion de H,S en esta
zona se ve sensiblemente disminuida (Tabla 5.9).

La curva que se encuentra entre 260 y 700 °C con maximo en 558 °C presenta dos
modificaciones cuando la masa de galio es de 0.6%: a) el maximo se desplaza en 20 °C
hacia una menor temperatura, efecto similar al observado en la TPR-S del 0.6Ni/AL,Os. b)
la cantidad de H,S producida aumenta en 15% (Tabla 5.9). Cuando el contenido de galio
es mayor a 1.2% wt el maximo de la curva regresa a la temperatura maxima observada
para Co/Al,Os;, mientras que la cantidad de H,S producida se incrementa

proporcionalmente a la masa de galio.
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La Tabla 5.9 presenta la produccion de H,S estimada a partir de los perfiles de TPR-S.
Los valores para cada sélido representan el H,S total producido menos el H,S experimental
producido durante la reduccién del galio soportado en la alimina (Tabla 4.3). Esta
aproximacion nos permitiria en principio reducir el error de interpretacion de los resultados
numéricos. La Zona I y II representan el H,S estimado a través de una deconvolucion

adecuada de cada uno de los perfiles.

Tabla 5.9. Produccion de H,S durante la reduccion de los catalizadores Co/AlLO;.

Solido HSotal ; stTotal-Hz_Sla Zonal ] Zona Il ]

(umol.gcat™) | (umol.gcat™) | (umol.gcat™) | (umol.gcat™)
Co/y-ALLOs 430 430 161 270
0.6Co/Al,0O3 595 576 264 311
1.2Co/Al,04 587 549 216 332
1.8Co/AlLO3 651 586 224 362
2.9Co/ALL0O3 713 568 193 374
5.9Co/Al,05 827 560 130 430

* H,S producido durante la TPR-S de los soportes Ga/Al,Os.

5.3.4.1. Discusion

La primer diferencia entre la TPR-S del CoMo y Co/Al,O3 0 Mo/Al,O3 se observa en
en el Pico-1 (25-190°C). Para todos los catalizadores con o sin galio, la hidrogenacion del Sy se
lleva a cabo a una temperatura menor que en el caso particular del Co/Al,O3 o del Mo/Al,O;.
La forma bien definida de este pico y el desplazamiento hacia una menor temperatura implica
que las especies Sx son altamente reactivas cuando se combina Co-Mo. Este pico no puede ser
asignado a la reduccion de azufre elemental porque ha sido demostrado que el azufre
elemental es cataliticamente hidrogenado a 280 °C en una atmosfera de H,S/H, durante la
sulfuracion.”” Ahora bien, el 4rea de este pico es menor que el 4rea individual observada en la
reduccion o del Co/Al,O3 o del Mo/ALOs, por lo tanto, esta diferencia es un indicio de que la

mayor parte del cobalto estd incorporado en la fase CoMoS.
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El Pico-II, que cominmente se ha asignado a la hidrogenacion de especies Sx y a la
recombinacion e hidrogenacion de especies S-H, disminuye su intensidad cuando hay galio
presente. Esta disminucion puede explicarse en términos de la morfologia de las laminas de
MoS,: la labilidad de las especies S-H indica que las especies molibdeno, en las cuales estan
localizadas, contiene muchos defectos o esta desestabilizada por interacciones con el soporte.

Posiblemente estas especies se encuentren como monocapa de MoS,****#

que no son tan
estables como la fase cristalina MoS,. Por lo tanto, su reduccion estara gobernada por las
interacciones con el soporte, lo cual no entra en conflicto con las limitaciones termodindmicas
de reduccion del MoS,. Por otra parte, la disminucion del H,S en la Pico-II provocada por el
galio podria deberse a una modificacion en el apilamiento de las ldminas de MoS,. Esto podria
explicar el aumento en la actividad de los catalizadores en la HDS con baja masa de galio.

El Pico-III representa sin duda la reduccion de las especies sulfuro de cobalto. Si se
observa la Figura 5.13 se puede inferir que el pico a 561 °C corresponde a la reduccion de
especies CogSs y que el hombro que se encuentra a 750 °C corresponde a la reduccion del
cobalto que se segrega de la fase CoMoS. Cuando la masa de galio es de 0.6% no se observa
modificacion alguna sobre el pico a 750 °C. Sin embargo, cuando la masa de galio aumenta se
observa un desplazamiento hacia una menor temperatura, similar al desplazamiento observado
en los catalizadores NiMo. En estos momentos tenemos informacion suficiente y podemos
sugerir que la modificacion de este pico se debe, por un lado, al aumento en el tamafio de los
cristales de cobalto en el estado 6xido (segiin la XRD) que inevitablemente tienen un efecto
sobre las especies cobalto en la fase sulfuro, limitando la formacion de la fase mixta CoMoS;
por el otro, a medida que la cantidad de galio aumenta la longitud de las laminillas de MoS,
aumentan generando menos sitios de borde y de esquina, lo cual limita la formacion de las
especies CoMoS y por consecuencia la actividad del catalizador disminuye, tal y como se
demostro en el capitulo I1I.

La region IV que indiscutiblemente corresponde a la reduccion de los cristalitos de
MoS; no sufre modificaciones importantes con la presencia de galio.

En conclusion, los resultados de TPR-S nos permiten inferir que el galio a bajas

concentraciones favorece el apilamiento de las laminas de MoS; y que a su vez la
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incorporacion del cobalto al MoS, es suficiente para compensar la modificacion en la

morfologia.

5.3.5. Analisis por Microscopia Electronica de Transmision (TEM)

La Figura 5.15 muestra una micrografia representativa del catalizador CoMo sulfurado
y con caracteristicas similares a las observadas en los catalizadores NiMoS (ver seccion 5.2.6).
Las laminas estan homogéneamente distribuidas sobre la superficie de la alimina y la

presencia de galio no modifica esta distribucion.

Figura 5.15. Micrografias de TEM. Catalizador CoMo soportado en aliimina (1 cm = 10 nm).

El catalizador CoMo presenta un apilamiento entre 1 y 2 con un promedio de 1.7
laminas. La distribucion de la longitud de las ldminas est4 principalmente entre 20, 30 y 40 A,
con un promedio de 33 A de longitud (Figura 5.16). Para el catalizador 0.6NiMo, las laminas

también se encuentran homogéneamente distribuidas. El apilamiento estd bésicamente
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concentrado en 2 y el resto se distribuye principalmente entre 1 y 3, generando un promedio
de 2.2 laminas por cristal. La distribucion de la longitud de las laminas no varia
sustancialmente con respecto al NiMo, el promedio de longitud es de 33 A. ElI catalizador
1.8CoMo también muestra una distribuciéon homogénea de las laminas. En la Figura 5.16, se
observa la distribucion del apilamiento de las ldminas que se concentra basicamente en 2 y el
resto entre 1 y 3 con un promedio de 2.1 ldminas por cristal. La distribucion de la longitud es

muy similar a los dos catalizadores anteriores con un promedio de longitud igual a 29 A.
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Figura 5.16. Distribucion del tamaiio de cristalitos de MoS, en los catalizadores NiMo, 0.6NiMo y 5.9NiMo.
(izq.) distribucion del apilamiento y (der.) de la longitud de laminillas.

De la distribucion de apilamiento (Fig. 5.16), se observé un ligero incremento para los
catalizadores con 0.6 y 1.8 %wt de galio. Para el catalizador CoMo, cerca del 50% de los
cristales de MoS, detectables estan presentes como una sola lamina, 35% como laminas dobles
y 13% como laminas triples o cuadruples. Para el catalizador 0.6CoMo, se detecta una mayor
cantidad de laminas apiladas: menos del 25% como ldminas simples, el 40% como laminas
dobles, el 25% como laminas triples y el resto como ldminas cuadruples. Para el catalizador
1.8CoMo, el nimero de apilamiento varia sensiblemente con respecto al CoMo: 20% como

laminas simples, el 55% como ldminas dobles, el 20% como ldminas triples y el resto como
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laminas cuadruples. Como se puede observar a bajos contenidos de galio, el numero de
apilamiento se incrementa a medida que el contenido de galio aumenta, mientras que la
distribucion de la longitud de las laminas MoS; es muy similar para todos los catalizadores.
Estos resultados se pueden complementar con los obtenidos en la sec. 5.2.6 para los
catalizadores NiMo. En consecuencia se puede confirmar la hipotesis de que el galio
disminuye la interaccion entre las especies molibdeno y el soporte.

Si se consideran los resultados de actividad, podemos concluir a partir de los resultados
de TEM que a mayor apilamiento, a la misma longitud de laminillas, existen mas sitios de
borde y de esquina (edge and corner sites) creando la fase activa CoMoS tipo II, lo cual deriva
en una mayor actividad segun lo propuesto por Candia y colaboradores.”® Esta imagen, al igual
que para los catalizadores NiMoS, pacta perfectamente con los resultados de actividad

catalitica, XPS, TPR-S y UV del catalizador 0.6CoMo.

Tabla 5.10. Relaciones atomicas por EDX de los catalizadores CoMo

Mo/Al Co/Al S/(Mo+Co) | Co/(Mo+Co)
CoMo 0.950 0.030 1.50 0.236
0.6CoMo 0.092 0.038 1.67 0.295
1.8CoMo 0.071 0.026 1.68 0.271

La Tabla 5.10 reporta las relaciones atdmicas obtenidas por Energia de Dispersion por
Emision de Rayos-X (EDX). Los resultados muestran que gran parte de las ldminas de MoS;
coexisten con las especies cobalto generando la fase CoMoS. La composicion atomica sugiere
que existe una concentracion local homogénea para los tres catalizadores CoMo. Sin embargo,
la relacion atomica por EDX difiere ligeramente de los analisis quimicos y de los resultados
por XPS. Al igual que en los resultados cuantitativos obtenidos por XPS se observa una mayor
cantidad de azufre en las muestra, lamentablemente no podemos diferencias el azufre que
viene de las especies de galio. Por lo cual, la interpretacion de este resultado seria poco

precisa.
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5.4. Caracterizacion de los catalizadores NiW/Ga/Al,O;

Hasta el momento se ha observado que los efectos del galio se reflejan principalmente
en la coordinacion del promotor (Ni o Co) y en la dispersion del molibdeno en los sistemas
NiMoS y CoMoS. Considerando estos resultados, creemos conveniente modificar el orden de
presentacion de las técnicas de caracterizacion, aprovechando el aprendizaje obtenido hasta el
momento.

En principio, la similitud entre los catalizadores de molibdeno y tungsteno en estado
sulfuro (desde el punto de vista estructural) implicaria que los resultados de caracterizacion
obtenidos en los catalizadores NiMo no deben diferir demasiado de los resultados del NiW.
Sin embargo, uno de los inconvenientes del NiW es su pobre sulfuracion a condiciones tipicas
de hidrotratamiento. Para conceptuar la problematica del NiW, se cree pertinente la

presentacion de un breve apunte bibliografico sobre este sistema.

5.4.1. Apunte bibliografico

Los catalizadores de hidrotratamiento que contienen tungsteno se preparan,
tradicionalmente, a través de la impregnacion de la y-Al,Oj3 por llenado de poro con soluciones
acuosas de meta o paratungstato de amonio. Al igual que en las soluciones de molibdeno, las
especies en solucion del tungsteno dependen del pH entre otros factores. A pH’s entre 3.2 y
6.2 el tungstato inicial es el paratungstato A ([W-0,4]%) el cual se transforma lentamente en
paratungstato B ([W,04,H,]'"). La interaccion de estos politungstatos con la alimina se lleva
a cabo a través de una atraccidon electrostatica seguida de una reaccidon con los grupos
hidroxilos.” Cada atomo de tungsteno interactia con dos O-H’s y la descomposiciéon del

politungstato se lleva a cabo durante la calcinacién produciendo, segun la propuesta de

Hércules y col.,” el siguiente complejo:

O O

\W/

O 8] RN
\W/// OH OH O O

N+ | = |+ 20
A

HO OH Al Al Al Al
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Se ha determinado por XRD,” XPS’® y espectroscopia Raman’’”*

que los
catalizadores WO; y NiO-WOs soportados en alumina se encuentran altamente dispersos, lo
cual genera una fuerte interaccion entre el metal y el soporte, provocando una fuerte
polarizacién del tungsteno por los iones aluminio.”’ Debido a este tipo de interacciones, las
especies superficiales que se forman en un catalizador NiO-WOs/Al,O; son dificiles de
sulfurar segn se ha demostrado por FT-IR(NO) y por quasi in situ XPS.” Por lo que una
variacion en la dispersion de las especies NiO-WO3 puede modificar su sulfurabilidad y, mas
aun, un cambio (disminucion) en la interaccion tungsteno-alimina puede generar especies mas
sencillas de sulfurar.”’ Estudios por FT-IR(NO)’’, TPS, XPS, QEXAFS, XANES’’ y RMN de
alta resolucion®® han demostrado que la adicion del flaor modifica la interaccion del tungsteno
con el soporte mejorando la sulfuracion de este metal.

EL proceso de sulfuracion de sistema NiO-WO3/Al,O; es muy al del sistema NiO-

MoO3/Al,0s, el cual se present6 en la seccion 5.1.0.

5.4.2. Caracterizacion por difraccion de rayos-X

La Figura 5.17 presenta los perfiles de difraccion de la y-Al,Os y de los catalizadores
NiW con diferentes concentraciones de galio. Se puede observar que todos los catalizadores
NiW presentan un perfil de difraccion con sefiales anchas similares al de la gama alimina que

indican una buena dispersion y la ausencia de cristales mayores a 4 nm.
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Figura 5.17. Perfiles de difracciéon de los catalizadores NiW/Ga/Al, O3
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Sin embargo, a medida que la cantidad de galio aumenta, se observan variaciones en
las intensidades de las lineas con reflexiones en (220), (311) y (400) que siguen la misma
tendencia observada en los catalizadores NiMo y CoMo: las lineas con reflexiones en (220) y
(311) aumentan y la linea con reflexion (400) disminuye tal como se ejemplifica en la Figura
5.18. Estas variaciones, como se ha discutido anteriormente, son el resultado del

comportamiento de los 6xidos de niquel y de galio.

A partir de las interpretaciones presentadas en las secciones 4.2 y 4.3, se puede sugerir
que para el caso de los catalizadores NiW, la presencia de galio provoca la formacion de

niquel octaédrico superficial promoviendo que la interaccion entre el Niy el W sea mayor.

5.4.3. Espectroscopia de reflectancia difusa (UV-Visible): NiW

Los espectros de reflectancia difusa de los catalizadores NiW, soportados en alimina
con diferentes concentraciones de galio, muestran bandas en tres diferentes regiones. La
presencia de galio genera algunas modificaciones del espectro correspondiente al catalizador
de referencia NiW. A diferencia de los espectros de UV-Visible de los catalizadores NiMo, en
los catalizadores NiW se pueden identificar las bandas correspondientes a las diferentes
coordinaciones de los iones niquel (ver Figura 5.19). Por lo tanto, lo mas conveniente sera

dividir el espectro en tres regiones:

Region T (200 a 380 nm). En esta region se observa una banda intensa debido a la
transferencia de carga del O*—W?®", la cual se extiende ligeramente hacia la region II. Cuando
la masa de galio es de 0.6 a 2.9%, se observa que las bandas correspondientes cercanas a los
380 nm se desplazan hacia una mayor longitud de onda, las sefiales de estos catalizadores se
encuentran sobrepuestas y representan el maximo de transferencia de carga. Al incrementar la
masa de galio a 5.9% se observa que esta misma banda se desplazada hacia una mayor
longitud de onda con respecto al NiW de referencia pero que, sin embargo, se encuentra en

longitudes de onda més cortas con respecto al resto de los catalizadores (0.6-2.9)NiW.
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Figura 5.19. Espectro de UV-Visible de los catalizadores NiW con diferentes masas de galio

En la Region 1T (380-450 nm) se observa un hombro sobre la banda que corresponde a
la region 1. Esta sefial es generada, principalmente, por la absorcion de las especies octaédricas

59,55

del niquel (Ni*') que se encuentra situada en los 410 nm y su intensidad aumenta

oct

ligeramente con el contenido de galio: las bandas que corresponden a los catalizadores
0.6NiW y 2.9NiW aumentan su intensidad en la misma proporcion, de igual forma, las bandas
correspondientes a los catalizadores 1.2NiW y 1.8NiW aumentan su intensidad en la misma
proporcion. Para el caso del catalizador 5.9Ni1W, la banda a 410 nm se superpone con la banda
correspondiente al catalizador de referencia NiW. Este incremento en la intensidad sugiere un

incremento de las especies octaédricas del niquel.

En la region III (450-800 nm), mas especificamente entre 590 y 700 nm, se observan
las bandas que corresponden a las transiciones electronicas d-d que han sido asignadas a las
especies tetraédricas del niquel (Ni’" ). En esta region no se observa ninguna variacion

importante en las intensidades de las bandas.
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5.4.4 Analisis por Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos-X

En la Figura 5.20, se muestran, para cuatro diferentes catalizadores sulfurados, los
espectros fotoelectronicos de rayos-X en la region correspondiente a las lineas de emision del
nivel 4f para el tungsteno (W4f). Todos los espectros muestran un doblete de los electrones del
Wafs;, y W4t;, con energias de enlace en 34.3 y 32.1 eV, respectivamente. Estos picos han

28,52

sido normalmente asignados a las especies WS,. Después de la sulfuracién atin se observa

el doblete de los electrones W4fs, y W4t;,, con energias de enlace en 37.7 y 35.5 eV del W6+,

, . 28,52
comunmente asignado al WO;.”™

Hacia una mayor energia de enlace, se observa un pico que
corresponde a la emision de los elecrones del WS5ps, con energia de enlace en
38 eV. Se puede observar en la Figura 5.20 que la presencia de galio promueve la sulfuracion
del WOs, debido a que las bandas del W4f correspondientes al 6xido disminuyen a medida que

el galio se incrementa.

Intensidad (CPS)
Intensidad (CPS)

d T E T " T *: T i T v T - T X T Y. T 3 T o T = T % T - T s T
46 44 42 40 38 36 34 32 30 28 867 864 861 858 855 852 849
Energia de enlace (eV) Energia de enlace (eV)

Figura 5.20. Espectros de XPS del W4f y Ni2p;,,. Se incluyen las curvas de ajuste.
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La estimacion cuantitativa se presenta en la Tabla 5.11, en donde se puede apreciar que
a masas mayores de 1.8% de galio la sulfuracion del WOs; se incrementa notablemente. Cabe
sefalar que la deconvolucién de cada doblete mantiene el mismo FWHM para cada pico, ya
sea del W4f*" o del W4f .

En la Figura 5.20, se muestran los espectros fotoelectronicos de rayos-X en la region
correspondiente a las lineas de emision del niquel 2p (Ni2p). La banda més intensa para el
catalizador de referencia tiene una energia de enlace de 853.5 eV. Se puede observar que las

lineas de emision del Ni2p tiene tres contribuciones: NiS, NiO y NiAl,Oq4 (ver seccion 5.2.4).

Tabla 5.11. Energia de enlace del tungsteno 4f y porcentaje de sulfuracion del tungsteno.

EE Wit | WS, (%) | W05 (%)
NiW 32.1 74 26
0.6NiW 32.1 76 24
1.8NiW 323 89 11
5.9NiW 32.2 90 10

Por otra parte, la presencia del galio promueve tres tipos de variaciones sobre el Ni2p:
(a) la energia de enlace de la banda mas intensa se desplaza hacia una mayor energia para
todos los catalizadores; (b) las especies NiO disminuyen y (c) los aluminatos de niquel

también disminuyen con la presencia del galio (ver Tabla 5.12).

Tabla 5.12. Energia de enlace del niquel 2p y porcentaje de las diferentes especies de niquel.

EE (Ni2ps») | NiS(%) | NiO (%) | NiALO; (%)
Niw 853.5 74 7.0 19
0.6NiW 853.9 73 10 17
1.8NiW 854.2 83 1.0 16
5.9NiW 853.9 82 4.0 14
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Las relaciones atomicas de XPS se estimaron después de una deconvolucion apropiada
de los espectros. La Tabla 5.13 lista los valores obtenidos para todos los metales impregnados.
La interpretacion de estos resultados se hard tomando como referencia las relaciones atdmicas
obtenidas por andlisis quimicos elementales (AQ), presentados en la Tabla 5.14. Para todos los
catalizadores NiW, la relacion atomica del Ni2p;»/Al2p por XPS es mayor que la relacion
Ni/Al por AQ); la relacion atdmica del W41/Al2p es ligeramente mayor que su similar obtenida
por AQ, esto indica que el niquel y el tungsteno se encuentran bien dispersos sobre la
superficie del soporte, lo cual se refleja sobre la relacion Ni/(Ni+W) que aumenta en los
analisis de XPS. Hay que recordar que la relacion Ni/(Ni+W) para la preparacion de los

catalizadores se establecid en un valor de 0.41.

Para los catalizadores 0.6NiW y 1.8NiW, la relacion Ni2p;,/Al2p es ca. 35% mayor
que la estimada por andlisis quimicos implicando que existe una mayor cantidad niquel en la
superficie. En el caso del tungsteno, el valor entre las dos relaciones atdmicas es muy similar,
y el galio parece no influir en la dispersion del tungsteno. Se puede observar que el aumento
del niquel en la superficie modifica considerablemente la relacion atomica Ni2p/(Ni2p+W4f)
permitiendo, tal vez, una mayor interaccion entre las especies NiS con los laminillas del WS,
dando paso a la fase NiWS. Para el caso del catalizador 1.8Ni1W, se aprecia un incremento en
la relacién S2s/(Ni2p+W4{), lo cual indica que hay una mejor sulfuracion de todos los
metales. Incluso el galio muestra una mayor sulfuracion pues la energia de enlace del Ga2ps,
es de 1118.3 eV, menor que la energia de enlace del galio sulfurado soportado en alimina

(1118.5 eV).

Tabla 5.13. Relaciones atémicas por XPS de los metales impregnados sobre la aliimina.

Catalizador | Ni2p3o/Al2p | W4f/AL2p | Ga2psp/Al2p | Ni2p/(Ni2p+W4f) | S2s/(Ni2p+W4H)
NiwW 0.052 0.068 - 0.43 1.35
0.6NiW 0.061 0.065 0.008 0.48 1.34
1.8NiW 0.064 0.070 0.025 0.47 1.66
5.9NiW 0.065 0.054 0.081 0.53 1.83
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Tabla 5.14. Relaciones atomicas por AQ de los metales impregnados sobre la aliimina.

Muestra Ni/Al W/Al Ga/Al Ni/(Ni+W)
Niw 0.047 0.063 - 0.41
0.6NiW 0.047 0.062 0.006 0.43
1.8NiW 0.051 0.064 0.020 0.44
5.9NiW 0.042 0.060 0.071 0.42

Para el catalizador 5.9NiW, se observa que la relacion Ni2ps,/Al2p es mayor en casi
50% respecto a la relacion de los analisis quimicos. Mientras que la relacion W4{/Al2p es
ligeramente menor que su similar por analisis quimicos. La relacion S2s/(Ni2p+W4f) es
sensiblemente mayor que el resto de los catalizadores. Este valor puede indicar que existe una
mayor sulfuracion de los metales. Aunque hay que considerar que al incrementar la masa de
galio, la cantidad de azufre aportada por este metal serd mayor y por afadidura la relacion
atomica S2s/(Ni2p+W4f) no sera muy confiable. Sin embargo, si se estima la relacion
S2s/(Ni2p+W4f+Ga2p) se obtendra un valor (1.53) muy cercano al valor estequimétrico (1.5),
lo cual indicaria que no solo existe una mejor sulfuracion de los metales niquel y tungsteno,

sino también una mejor sulfuracion del galio que exhibe una energia de enlace para el Ga2p;.

de 1118.1 eV.

5.4.5 Analisis por Microscopia Electronica de Transmision (TEM)

Un ejemplo tipico de las laminas tipo WS, se puede observar en la Figura 5.21. Estas
se encuentran homogéneamente distribuidas sobre la superficie de la alimina y la presencia de
galio no modifica esta distribucion. Las estructuras tipo WS, estdn formadas en pequefias
secciones ordenadas que, en algunos casos, se curvan sugiriendo una fuerte interaccion con el
soporte.

La distribucion del apilamiento y del tamafo de los cristales de WS, se presentan en la
Figura 5.22. La estadistica realizada partir de al menos 90 cristales por cada micrografia (10)

arroja los siguientes resultados:
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Sk
RS

Figura 5.21. Micrografia de los Catalizadores NiWS (izq) y 1.8NiWS soportados en ALO; (1 cm = 10 nm).
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e (Catalizador NiWS: el numero de apilamiento est4 entre 1y 2 con un promedio
de 1.9 laminas por cristal. La distribucion de la longitud de las laminas esta
principalmente entre 20, 30 y 40 A, con un promedio de 34 A de longitud (Figura
5.22).

e Catalizador 1.8NiWS: el apilamiento estd basicamente concentrado en 2 y el
resto se distribuye principalmente entre 1 y 3, generando un promedio de 2.2
laminas por cristal. La distribucion de la longitud de las laminas no varia
sustancialmente con respecto al NiWS, el promedio de longitud es de 34 A.

e Catalizador 5.9NiWS: este catalizador también muestra una distribucion
homogénea de las laminas. En la Figura 4.5.1.2, se observa la distribucion del
apilamiento de las laminas que se concentra basicamente en 2 y el resto entre 1 y 3
con un promedio de 2.1 laminas por cristal. La distribucion de la longitud es muy

similar a los dos catalizadores anteriores con un promedio de longitud igual a 31 A.
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Figura 5.22. Distribucion del tamaiio de cristalitos de WS, en los catalizadores NiWS, 0.6NiWS y 5.9NiWS.
(izq.) numero de apilamiento y (der.) longitud de laminillas.

En la Figura 5.22 (izq), se puede observar que para el catalizador NiW, cerca del 40%
de los cristales de WS, detectables estan presentes como una sola lamina, 38% como laminas
dobles y 22% como laminas triples o cuadruples. Para el catalizador 1.8NiW, una cantidad
mayor de ldaminas se encuentran apiladas: menos del 22% como laminas simples, el 50% como
laminas dobles, el 22% como laminas triples y el resto como laminas cuddruples. Para el
catalizador 5.9NiW, la distribucion es practicamente igual a la del catalizador 1.8NiW: 21%
como laminas simples, el 49% como laminas dobles, el 23% como laminas triples y el resto
como laminas cuadruples. Estos resultados sugieren que el galio provoca una menor
interaccion entre el tungsteno y el soporte, lo cual se refleja sobre un mayor apilamiento y, en
consecuencia los sitios de borde y de esquina (edge and corner sites) seran mayores generando
una mayor actividad.

Al igual que en las series de los catalizadores NiMoS y CoMoS, los andlisis por
Energia de Dispersion por Emision de Rayos-X (EDX) muestran que los catalizadores NiWS
con o sin galio tienen una composicion local homogénea (Tabla 5.15). Las relaciones atomicas
(N1/(Ni+W)) que se obtuvieron por analisis quimicos y por EDX muestran valores muy
similares, lo cual sugiere que los atomos de Ni y W coexisten en una estrecha interaccion,
formando la fase NiWS.

Por otra parte, en la Tabla 5.15 se observa que a medida que se incrementa el

contenido de galio, la relacion S/(Ni+W) es mayor que la observada para el catalizador NiWS
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de referencia. Esto permite confirmar los resultados de XPS que indican que la sulfuracion del
tungsteno se incrementa con la presencia de galio. Cabe mencionar que cierta parte de este
azufre corresponde a la sulfuracion parcial del galio, pero que segun los analisis de la TPR-S
del 5.9Ga/Al,O3 (ver Cap. IV) dicha cantidad de azufre es relativamente baja comparada con
la cantidad de azufre producida por el sulfuro de niquel y de tungsteno. Los analisis de TPR-S

aportaran evidencia al respecto.

Tabla 5.15. Relaciones atémicas por EDX de los catalizadores NiW

Ni/Al W/AI Ga/Al S/(Ni+W) Ni/(Ni+W)
Niw 0.034 0.052 - 1.488 0.40
1.8NiW 0.031 0.049 0.014 1.495 0.40
5.9NiW 0.036 0.042 0.045 1.519 0.46

5.4.6 Analisis del NiW por Reduccion a Temperatura Programada (TPR-S)

La interpretacion de los resultados de TPR-S se basaré en los resultados discutidos en
las secciones 5.2.5 y 5.3.4 En la Figura 5.23, se presentan los perfiles de reduccion del
tungsteno y del niquel soportados en alimina. La reduccion del niquel ha sido discutida en la
seccion 5.2.5. La descripcion de la reduccion del WS,/Al,0O5 se hara considerando, por una
parte, cierta similitud de reduccion entre el MoS,/Al,O3 y el WS,/ALO; y, por la otra, se

17,30,51,60 .y
7305160 1 2 deconvolucién del

adoptaran algunas interpretaciones presentadas en la literatura.
perfil del WS,/Al,0; produjo tres picos. Los dos primeros picos representan tres fuentes
diferentes de H,S y el pico que se encuentra en temperaturas mayores de 450 °C representa el
H,S estequeométrico producido por la reduccion del WS,.

El primer pico entre 70 y 250 °C con su méaximo a 170 °C representa dos fuentes de
H,S: (a) desorcion del H,S adsorbido tanto en el soporte como en la superficie de los metales
impregnados; (b) la hidrogenacion del azufre superficial no estequiométrico (Sx).

El segundo pico entre 80 y 720 °C con temperatura maxima en 450 °C se asigna: (a) al

H,S producido por la recombinacion de grupos S-H, por la reaccion de H, y S-H; (b)
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hidrogenacién de aniones azufre superficiales no estequiométricos (Sx) formando H,S y

vacantes anidnicas,”> como se muestra en la ecuacion siguiente.

W 1T s

El tercer pico entre 440 y 1050 °C con maximo en 890 °C se asigna al H,S producido

por la reduccion del WS; altamente disperso y de cristalitos masicos del WS,.

Reduccién del 35 T . =190°C
g WS? ]
25 H,S desorbido T =895°C 30
1 T .=170°C it
204 y l . == H2S desorbido
= Azufre (Sx) no i Fod ; 2
‘o estequiométrico ] _,: reduccion parcia ;
S 154 4 20 - del NiS -—> NiS, H,S producido
£ Azufre (Sx) no por la reduccién
;—_L 1 esteg uiomsétlr_zco 154 del Ni.SJ--JNi“
104 y grupos S-| ] 2
T T =450°C Azufre (Sx) T~ 480°C
1 N 10+ no estequiométrico
5 | -
5
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Figura 5.23. Perfiles de TPR-S del tungsteno (izq) y niquel (der) soportados en y-Al,O;, sulfurados a
condiciones tipicas.

Segtn los resultados de XPS y de TEM, el galio en los catalizadores NiW no so6lo
afecta al niquel sino también al tungsteno. Por lo tanto, antes de presentar los perfiles de
TPR-S del los catalizadores NiW, es conveniente presentar la TPR-S del tungsteno soportado
en toda la serie de xGa-Al,Os.

En la Figura 5.24, se presentan los perfiles de TPR-S de los catalizadores WS,/AL,O;
con diferentes masas de galio. A excepcion del catalizador 5.9W/AlL,O3, el primer pico en ca.
170 °C no presenta modificaciones importantes. La zona entre 250 °C y 650 °C tiene un
maximo aproximadamente en los 450 °C generado principalmente por el H,S producido por la
reduccion de las especies de sulfuro de galio. Esto se puede verificar en la Figura 5.24 (der) en
donde, considerando la precision de la técnica, se puede observar que los perfiles en esta zona

son muy similares.
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Figura 5.24. Perfiles de TPR-S del catalizador xW/Al,O; (izq). Perfiles resultante de la substraccion del
H,S producido en la TPR-S de los soportes (xW/Al,O;—Ga/AlL O3 ).

El pico que corresponde a la reduccion del WS; sufre tres modificaciones:
(a) La forma del pico cambia considerablemente porque el catalizador con 0% de galio
presenta una cima semiplana mientras que el resto de los catalizadores empiezan a mostrar una
cima mas aguda a medida que el galio se incrementa.
(b) Comparada con el catalizador de referencia, el area bajo la curva de los catalizadores
con galio es mayor para todos los casos y especialmente para los dos catalizadores con mayor
masa de galio. Esto se puede corroborar en la Tabla 5.16 y en la Figura 5.24, en donde se
presenta la estimacion cuantitativa del H,S producido a lo largo de toda la TPR-S y se muestra
la extraccion tanto del H,S producido durante la TPR-S de los solidos xGa/Al,Os.
(c) El maximo del pico se desplaza hacia una menor temperatura a medida que la caga de
galio aumenta. La diferencia mdas importante se observa, evidentemente, entre los
catalizadores W/AL,O3 y 5.9W/Al,Os3, la cual es de 43 °C. Es importante precisar que la base
de estos picos no presentan ni desplazamientos hacia una menor o mayor temperatura,
indicando que la variacion de temperatura en el maximo puede ser mas producto de la
reduccion de especies WS, con menor fuerza de interaccion con el soporte. Los resultados de
XPS y TEM contribuyen a la fundamentacion de esta hipotesis, lo cual se expondra mas

adelante en la discusion final del capitulo.
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Tabla 5.16. Produccion de H,S durante la reduccion de los catalizadores W/AlL,O;.

Sélido H>So (umol.geat™) | HaStow-HaS® (umol.geat™) ®Sulfuracion (%)
W/y-Al,04 848 848 55
0.6W/AlL,O3 929 910 60
1.2W/Al,03 954 913 61
1.8W/Al,0O; 974 913 61
2.9W/Al,0O3 1075 960 63
5.9W/Al,0O; 1283 1016 67

* H,S producido durante la TPR-S de los soportes Ga/Al,Os.
® no se considera el H,S producido por la reduccion del galio.

A partir de la interpretacion individual del perfil de TPR-S del W/ALL,O3 y del
Ni/ALLOs, se describiran los perfiles de TPR-S de los catalizadores NiW con diferentes
contenidos de galio (Figura 5.25). Al igual que en el caso de los catalizadores CoMo, los

perfiles estan divididos en cuatro regiones:
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Figura 5.25. Perfiles de TPR-S del catalizador NiW de referencia y de los catalizadores NiW con tres
diferentes masas de galio (0.6, 1.8 y 5.9 %wt).
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En la region 1 (60-200 °C), se observa un solo pico con maximo a 125 °C que no varia
en posicion con la presencia de galio. Esta zona corresponde basicamente a la desorcion de
H,S y a la hidrogenacion de azufre no estequiométrico (Sy).

La region II (110-600 °C) esta representada por un area asimétrica que incrementa
considerablemente su intensidad a medida que la masa de galio aumenta. Esta region
representa el H,S producido por la recombinacion de grupos S-H, y por la hidrogenacion de
grupos S-H y del azufre no estequiométrico (Sy).

La region III (320-870 °C) esta representada por un drea asimétrica con una cima bien
definida en 574 °C que disminuye su intensidad con la presencia de galio y al mismo tiempo se
observa una deformacion del area bajo la curva que se desplaza tanto hacia una mayor como
hacia una menor temperatura, lo cual puede ser indicio de dos fuentes diferentes de H,S. En el
caso particular del catalizador 0.6NiW se observa un desplazamiento de 10 °C hacia una
menor temperatura (564 °C) y se observa que la intensidad del hombro es mayor. Para el
catalizador 1.8NiW, el desplazamiento es de 14 °C, mientras que el hombro se ve mas
definido. Finalmente para el catalizador 5.9NiW, el desplazamiento es de 74 °C y el hombro
que se observo en el resto de los catalizadores ahora es un pico bien definido con maximo725
°C. Por otra parte, se puede apreciar que a medida que la masa de galio aumenta hay un
incremento en el area entre el pico de reduccion del WS, y la linea externa del perfil (sefialada
con el rectangulo en gris) que finalmente termina en un hombro bien definido para el
catalizador 5.9NiW producto del pico localizado en los 725 °C.

La region IV (400-1050 °C) representa la reduccion de las especies de WS,. En la
TPR-S del catalizador W/Al,0O3, la seial méxima de H,S se encuentra en 895 °C (ver Fig.
5.24). En el perfil correspondiente al catalizador NiW, el méximo de este pico se desplaza en
77 °C hacia una menor temperatura, indicando que la presencia del niquel modifica la
reduccion del tungsteno. Por otro lado, la presencia de galio modifica la intensidad y punto
maximo de este pico. Para el catalizador 0.6NiW, se observa un ligero incremento en la
intensidad del pico indicando una mayor produccion de H,S en esta region (Tabla 5.17),
mientras que el punto maximo se desplaza 6 °C hacia una mayor temperatura. Para el
catalizador 1.8NiW, la intensidad se incrementa atin mas y el punto maximo se desplaza 25 °C

hacia una mayor temperatura. Estas variaciones se ven mas acentuadas en el catalizador
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5.9NiW, en donde la intensidad es por mucho mayor que el catalizador de referencia, mientras

que la diferencia de temperatura es de 26 °C, Figura 5.25.

Tabla 5.17. Produccion de H,S durante la reduccion de los catalizadores NiW/ALO;.

Catalizador H,Stotal ; Region I_1 Regién H-1 Region Hi Regién I\_/1
(umol.gcat™) | (umol.gcat™) | (umol.gcat™) | (umol.gcat™) | (umol.gcat™)
Niw 1893 166 280 689 757
0.6NiW 2151 204 355 688 903
1.2NiW 2299 199 414 744 942
1.8NiW 2436 209 443 785 999
2.9NiW 2501 215 501 750 1035
5.9NiW 2602 213 598 749 1067

5.4.6.1 Discusion

W/AL O3, Segln los resultados de TPR-S, 90% del Mo/Al,Os se encuentra sulfurado,
mientras que el W/ALO; presenta una sulfuracion del orden de 55%. En la reduccion del
W/AL,O3 a bajas temperaturas (70-200 °C), asignada a la hidrogenacion de especies Sx, se
observa que el pico en esta zona es considerablemente menor que el mismo pico en los
catalizadores Mo/AL,Os. En la literatura se ha demostrado que al incrementar la temperatura
de sulfuracion sobre el W/ALOs la intensidad de este pico aumenta.”' Por lo tanto, la baja
cantidad de H,S producida en esta zona se debe a la sulfuracién incompleta del W/Al,Os. La
presencia del galio practicamente no tiene ningin efecto sobre esta zona. En la reduccion a
altas temperaturas, el galio promueve la sulfuracion del tungsteno y en consecuencia, se
observa un desplazamiento del méximo hacia una menor temperatura. Si se considera que la
reduccion de los cristalitos de WS, en el W/Al,O5 estd determinada por la termodinémica,”’m
entonces la explicacion mas probable es que el galio disminuye los enlaces Al-O-W
modificando la interaccion metal-soporte y en consecuencia la cantidad de WS, serd mayor a

medida que la masa de galio aumenta. La Figura 5.24 y la Tabla 5.16 muestran claramente que

la presencia de galio incrementa la sulfuracion del tungsteno.
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NiW/ALO;: Debido a la complejidad de los perfiles de TPR-S de los catalizadores
NiW y las variaciones que éstos presentan por la adicidon del galio, se inicia la discusion de la
TPR-S por el pico a mayor temperatura (region I'V):
o Region IV: El pico a la temperatura mas alta es producto de la reduccion del WS,. La
altura de este pico no se ve afectada por la presencia del niquel, indicando que el grado de
sulfuracién del tungsteno no estd alterado por el promotor. Sin embargo, se observa un
desplazamiento de este pico en 77 °C hacia una menor temperatura, lo cual fendémeno puede
explicarse de la siguiente manera: se ha demostrado por microscopia electronica que la
longitud de las laminillas de WS, disminuyen segiin masa de niquel® y que, como nuestros
resultados de XPS y EDX lo indican, gran parte del promotor coexiste con el WS, formando la
fase mixta “NiWS”. Estos dos factores pueden influir en la reduccion del WS, de dos formas:
(a) segin Calais y colaboradores” la reduccion de cualquier particula depende
considerablemente del tamafo, lo cual en términos de difusion implicaria que los dtomos de
azufre alcanzan mas rapido la superficie cuando la particula es més pequefia; (b) la reduccion
del WS, puede acelerarse por la capacidad catalitica del niquel (Ni° Ni3S, y NiS) en la
disociacién del hidrogeno,” permitiendo que la reduccion sea mas rapida que la difusion.

Lineas més arriba se ha discutido que la presencia de galio promueve la sulfuracion del
tungsteno. Este efecto también se observa en los catalizadores NiW (Tabla 5.17). Los
resultados de XPS consolidan esta interpretacion. También se observa que el maximo del pico
se desplaza hacia una mayor temperatura, lo cual aparentemente contradice la tendencia
observada en los catalizadores W/AL,Os. La explicacion a esta contradiccion es simple: segin
nuestros resultados de XPS y TEM, la presencia de galio incrementa la sulfurabilidad del
tungsteno y el apilamiento de los cristales WS, lo cual se refleja directamente en la intensidad
de los picos en la TPR-S. Por lo tanto, la diferencia de temperatura se debe mas a una mayor

cantidad de H»S producido que a un efecto negativo sobre la reduccion del WS,.
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Figura 5.26. Perfiles de TPR-S de los catalizadores NiW, 0.6NiW, 1.8NiW y 5.9NiW
. Region III: el efecto del galio sobre esta zona es muy similar al observado en los

catalizadores NiMo y CoMo. La contribucion de H,S en esta zona la hace principalmente el
niquel localizado en los bordes de los cristales WS,. En analogia con la fase “CoMoS” esta
fase es llamada “NiWS”. Para el catalizador NiW, pareciera que solo se lleva a cabo la
reduccion del Ni;S, segregado de la fase NiWS. Sin embargo, a medida que la cantidad de
galio se incrementa se puede observar que el H,S producido proviene de dos fuentes distintas.
Seglin estudios de sulfuracion a temperatura programada® existen dos éxidos precursores de
la fase NiWS: una mezcla bien dispersa de NiO(WO3) que los autores denominan NiWOQy, y
una fase de NiWOAL. Estos dos 6xidos pueden generar después de la sulfuracion dos tipos de
fases NiWS. Podemos pensar por analogia en las fases “CoMoS-I” y “CoMoS-II”, por
consiguiente los perfiles de la TPR-S nos sugieren que en el caso del NiW existen la fase
NiWS-II producto de la mezcla NiO(WOs) y la fase NiWSAI-I producto de la fase NiWOAL.

Por lo tanto, la reduccién del Ni;S, segregado de la fase NiWSAI-I ocurrirda a mayor
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temperatura debido a que la reduccion de las especies niquel es baja cuando estos iones estan
incorporados en la monocapa del WS,, esto se observa claramente en el perfil del catalizador
5.9NiW en donde aparece un nuevo pico a 725 °C.

El pico en 574 °C que representa la reduccion del NisS, proveniente de la fase NiWSII
pero también de la reduccidon continua de pequefios cristalitos de NiS. El punto méximo de
reduccidn se desplaza hacia menores temperaturas, lo cual podria sugerir, segin los resultados
de XPS y actividad catalitica, que existe mas niquel disponible en la superficie para participar
en la decoracion del WS2. En consecuencia, habrd una mayor produccion de especies Ni3S;
durante la sinterizacion de la fase NiWSII y, por afiadidura, un ligero desplazamiento de la
temperatura maxima de reduccion. Segun la literatura, el contenido de niquel hace variar este

. e 34
pico en posicion y tamafio.

o La region II representa la zona del H,S producido por la hidrogenacion de especies Sx
y grupos S-H. El 4rea en esta region se incrementa proporcionalmente con el incremento de la
masa de galio (Figura 5.26), lo cual indica que existen mas especies Sx que se encuentran
preferentemente quimisorbidos en sitios coordinadamente insaturados.’ Estos sitios son, en
principio, los responsables de la actividad catalitica en la HDS.” Por otra parte, la segunda
fuente de H,S en esta zona proviene de la recombinacion de grupos S-H y de la hidrogenacion
de estos grupos. Estudios de TPR-S*’ y de espectroscopia Raman® sugieren que los grupos S-
H se forman sobre especies oxisulfuros. Debido a que el galio disminuye los enlaces W-O-Al
y no todo el tungsteno esta sulfurado, la idea de que existan especies oxisulfuro es muy

probable.
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5.5. Discusion

La impregnacion de los metales Ni y Mo, seglin los analisis de adsorcion de Nj, no
modifican las propiedades texturales de la alimina, indicando que no existen macro particulas
que bloqueen de manera significativa los poros de la alimina. Esto se puede corroborar con
los resultados de XRD, los cuales no muestran picos que correspondan a cristales masicos de
alguno de los metales en la superficie del soporte. Al igual que en los soportes de xGa/Al,O3,
los perfiles de difraccion de los so6lidos Co, Ni, CoMo, NiMo y NiW muestran que la
intensidad del pico en 39° (311) se incrementa y el pico en 46° disminuye. Esto se relaciona

principalmente con la formacién del la fase GaAIZOX,“'68

segun se discutio en el Capitulo IV.
Estas variaciones permiten creer que al incorporarse el galio a la superficie de la alimina los
metales Ni, Co, Mo y W cambian su interaccioén con el soporte. En el caso de los promotores
los analisis de UV-Visible sugieren que hay un incremento en las especies octaédricas, las
cuales son mas faciles de sulfurar.”*** En el estado sulfuro, este fendmeno se observa en los
analisis de TPR-S, los cuales muestran que a bajas concentraciones de galio la temperatura de
reduccion de las especies sulfuro de Ni o Co es menor y que la cantidad de estds especies se
incrementa, esto segin los andlisis cuantitativos. La presencia de mas Ni o Co octaédrico
representa una fuente de especies activas' que durante el proceso de sulfuracién migran hacia
las laminas de MoS, (WS,), generando catalizadores mejor promovidos y por afiadidura mas
activos, tal y como se observo en el Capitulo III. Los resultados de XPS muestran claramente
que las energias de enlace 2p del promotor (Ni*" o Co>") se desplazan hacia una mayor
energia, sugiriendo que existe una mayor transferencia de carga del promotor hacia las ldminas
de MoS;, (WS,), incrementando asi la concentracion superficial de fases mixtas NiMoS,
CoMoS y NiWS.

Si el incremento en las especies octaédricas de los promotores parece tener una
correspondencia lineal con el incremento en la masa de galio, se esperaria que la actividad de
estos catalizadores siga esa misma tendencia, lo cual no sucede segin las evaluaciones
cataliticas. Las pruebas de XPS, TPR-S y TEM sugieren que para los catalizadores CoMo y

NiMo con bajos contenidos de galio el efecto de promocion se incrementa, mientras que a
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altos contenidos de éste metal el efecto de promocion disminuye. El motivo de esta diferencia

puede explicarse en los siguientes términos:

e Los resultados estadisticos de microscopia revelan que el galio modifica la interaccion del
Mo con el soporte (Esquema 5.1). Por ejemplo, el MoS, en el catalizador NiMo se
encuentra distribuido preferentemente (ca. 50%) en mono-ldminas (empilamiento = 1).
Cuando la masa de galio es 0.6 wt%, estds mono-laminas representan tan solo el 22% del
total de las laminas de MoS,, mientras que las laminas dobles (empilamiento = 2)
representan el 60% y las triples el 20%. Este cambio aunado a la disponibilidad de Co®" y
Ni*" implica la formacion de especies “NiMoS-II” y “CoMoS-II” segin el modelo de
Candia et al.” (Esquema 5.1).

e A altos contenidos de galio, los estudios de microscopia indican que el galio promueve el
incremento de la longitud de las laminas de MoS,. Esto es producto de la existencia de una
gran cantidad de galio cubriendo los sitios octaédricos de la alimina con los cuales
interactua preferentemente el molibdeno,” lo cual puede provocar que el molibdeno sea
estabilizado principalmente por sitios tetraédricos, evitando el truncamiento de los cristales
y dando paso a cristales con mayor longitud. También existe evidencia de que un escaso
contacto del promotor con el molibdeno promueve la formaciéon de grandes cadenas de
molibdatos.' Esto inevitablemente reduce los sitios de esquina (corner sites, -1010, ver sec
1.2.2) que segun la literatura son los sitios en donde se incorpora el promotor a las [dminas
de MoS,. Esto provoca inevitablemente la segregacion de MoS, y NiS (Co3S,),” lo cual se

pudo inferir a partir de los resultados de TPR-S y XPS.

Los resultados de microscopia sobre los catalizadores xNiWS muestran, de manera
analoga al MoS,, que el galio modifica la interaccioén del tungsteno con el soporte. Aunque,
segiin las pruebas cataliticas y los resultados de XPS y de TPR-S senalan que el galio, a
cualquier masa, incrementa sensiblemente la sulfuracion del WOs;, lo cual sugiere que la
interaccion del soporte con este metal se ve positivamente modificada, generando mas
especies “NiWS-II” que son las que tienen una menor interaccion con el soporte y

consecuentemente tienen un mayor grado de sulfuracion.
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En conclusion, el galio promueve la especiacion del promotor hacia especies
octaédricas, permitiendo que exista una mayor promocion del MoS; (WS;). Por otra parte, el
galio a bajo contenido no modifica la dispersion del molibdeno pero si su interaccion con le
soporte, permitiendo la creacion de especies (NiMoS o CoMoS) tipo II que son en principio
mas activas. En el caso del tungsteno ocurren los mismos fendmenos que en molibdeno

aunado a un incremento notable de la sulfuracion del WOs.
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Capitulo VI

6.0. Discusion y Conclusiones

En este capitulo se presenta, en primera instancia, la discusion sobre el galio soportado
en la alimina. A partir de las conclusiones esgrimidas sobre el sistema Ga/Al,O3,se presentara
una discusion del sistema NiMo (CoMo) soportado en Ga/Al,Os; que intentard hacer
extensivas las conclusiones para ambos sistemas. Con base en las dos discusiones presentadas
en las Secciones 6.1 y 6.2 se abordara la discusion del sistema catalitico NiW soportado en
Ga/Al,0Os. Este ultimo sistema presenta expectativas interesantes que sugieren un seguimiento

preciso en las reacciones de inhibicidon por compuestos nitrogenado.

6.1 Galio soportado en gama alimina

Después de la impregnacion y calcinacion del galio soportado en alumina, se observo
que las propiedades texturales del soporte (y-Al,O3) permanecieron inalteradas, lo cual indica
que no existen particulas de galio con tamafo suficiente para bloquear los poros de la aliimina.
El galio a masas menores de 1.8% wt se encuentra bien disperso e incorporado en la superficie
de la alimina via enlaces Ga-O-Al con una alta preferencia por sitios tetraédricos’™ (Gatet3+)
formando fases tipo espinela. Cuando el galio se somete a un proceso de sulfuracion (H»/H,S,
15% a 400 °C), se observa que los iones en entorno tetraédrico pueden ser parcialmente
sulfurados, lo cual contrasta con la nula sulfurabilidad de los iones Ni (Co) en entorno
tetraédrico soportados en alumina.’” A pesar de esta observacion, los iones en entorno
octaédrico son mas féciles de sulfurar que los tetraédricos puesto que la formacion de vacantes
anidnicas, las cuales son necesarias para iniciar la sulfuracién, es mas facil en los sitios
octaédricos.’ Los perfiles de TPR-S presentados en el Capitulo IV, muestran que el 6xido de
galio soportado en alimina se sulfura parcialmente (ca. 35%) a temperaturas relativamente
bajas (< 400 °C). En comparacién con la sulfuracion del polvo de la gama galia (y-Ga,03)
hacia y-Ga,Ss, la cual se lleva casi al 100 % a temperaturas de entre 350 y 450 °C, la
sulfuracion del galio soportado se lleva a cabo de manera parcial debido a su alta dispersion y

fuerte interaccion con la alimina. Esto fue comprobado mediante los andlisis de XPS que
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muestran desplazamientos en las energias de enlace (Ga2p) entre los materiales masicos y
soportados en estado 6xido y sulfuro. Por lo tanto, a contenidos menores a 1.8 wt%, el galio se

encuentra principalmente en entorno tetraédrico, mientras que a contenidos mayores de 1.8 %

3+
tet >

wt, €éste se encuentra tanto en coordinacidn tetraédrica (Ga, , 50%) como en octaédrica

3+ /Ga3+

tet oct

(Ga’", 50%) con una relacion Ga

et igual a uno.
En conclusion, el galio sobre la alimina se encuentra altamente disperso con una fuerte
interaccion con el soporte principalmente con los sitios tetraédricos de la alimina, lo cual

permite una sulfuracién parcial.

6.2 NiMo y CoMo soportados en Ga/Al,O3

En la literatura es comunmente aceptado que el 95% del MoOs se sulfura a 400 °C. Los
estudios de TPR-S sobre los solidos Mo/Ga/Al,Os, revelan que el galio no provoca cambios
significativo en los perfiles de reduccion de estos materiales. Por el contrario, la TPR-S
Ni/Ga/Al,O3 muestra que el galio modifica el perfil de reduccion de estos materiales. Se puede
argumentar que el galio disminuye considerablemente la cantidad de especies niquel no
sulfurables. La explicacion a esto puede estar en términos de la interaccion del galio con la
alimina: la adicion de pequenas cantidades de galio resulta en la ocupacion de sitios
tetraédricos superficiales de la alimina que subsecuentemente incrementan la cantidad de
iones niquel rodeados octaédricamente. El articulo de Cimino et al.® es relevante para esta
discusion, en este documento se reportd que adicion de galio a la alimina resultaba en un
incremento de Ni y Co rodeados tetraédricamente. Ellos atribuyen este fendmeno a la
disminucién en la estabilidad del campo cristalino octaédrico, lo cual provoca un incremento
en la cantidad de iones Ni y Co rodeados tetraédicamente. Debido a que las especies
tetraédricas del Ni y Co no son sulfurables a 400 °C,’ nosotros hubiéramos observado una
disminucién de la sulfurabilidad del promotor en lugar del incremento que se observo en los
resultados de XPS y TPR-S. Para explicar esta diferencia de resultados, debe remarcarse que
la temperatura de calcinacion utilizada por Cimino fue de 600 °C en lugar de 450 °C y que

ademas sus catalizadores fueron calcinados durante 24 h en lugar de las 4 h en este trabajo.
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Mas aan, nuestros resultados de reflectancia difusa sugieren que las especies Co y Ni en
entorno tetraédrico disminuyen y en estado sulfuro las micrografias obtenidas por TEM no
revelan particulas mésicas de NiS o CosS,. Todo esto aunado con los andlisis realizados por
XPS y EDX, los cuales muestran una dispersion homogénea de los iones de Ni y Co, nos
permite pensar que las especies mas abundantes en presencia del galio son las octaédricas que,
como se ha discutido a lo largo de este documento, son mas faciles de sulfurar y representan
una fuente del niquel o cobalto que participard en la formacion de la fase activa CoMoS o

NiMoS.
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Figura 6.1. HDS del DBT y relacion de especies tetraédricas y octaédricas del galio en funcion del
contenido de galio.

A partir de la discusion anterior y tomando en cuenta los resultados de TEM para la
serie de catalizadores xNiMo (xCoMo), podemos decir que la adicién de galio a la alimina
modifica la interaccion del molibdeno con el soporte promoviendo la formacién de
polimolibdatos y aumentando la cantidad de niquel disponible para participar en la decoracion
de las laminas de MoS,. Estas modificaciones estructurales generan fases NiMoS mejor
promovidas y mas activas, llamadas comunmente fases NiMoS tipo II. Cuando la masa de
galio estd por debajo del 1.2 % wt, se observa que el niquel se encuentra en los bordes de las

laminillas de MoS,. Estos resultados se reflejan en un incremento (ca. 30%) en la actividad de
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los catalizadores en la HDS del DBT y del 4,6-DMDBT. En la literatura se ha observado un

10-13 Mgm’M’” a la alimina

efecto similar cuando se adicionan pequenas cantidades de Zn
antes de la impregnacion de los metales Mo y Ni (Co). Estos metales (Me) pueden formar
especies tipo MeAl,Os que disminuyen las especies inactivas NiAlLOs (CoAlLO4) y
consecuentemente incrementan la actividad de los catalizadores en la HDS. Mas aun, los
resultados en las Figuras 6.1y 6.2 revelan que el méximo en actividad se alcanza, segin los

analisis de TPR-S, cuando en la superficie de la alimina las principales especies de galio son

tetraédricas.
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Figura 6.2. HDS de 4,6-DMDBT vy relacion de especies tetraédricas y octaédricas del galio en funcién del
contenido de galio.

3+
oct

Cuando las especies octaédricas (Ga ) empiezan a aumentar, la actividad del

3+/Ga3+

tet oct *

catalizador disminuye de manera paralela al cambio en relacion Ga Esto se

ejemplifica claramente en la Figura 6.3. En donde se observa una relacion casi lineal a medida
que los iones de galio con entorno octaédrico van aumentando, implicando que el efecto del

galio no es positivo a masas relativamente mayores (>1.8%).
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Figura 6.3. Comportamiento de la actividad catalitica en funcion de la relacion de especies tetraédrica y
octaédricas del galio.

Por otro lado, a bajas concentraciones de galio, la selectividad de los catalizadores
NiMo (CoMo) en la HDS del DBT y/o del 4,6-DMDBT no se modifica sustancialmente, lo
cual sugiere que el incremento de la activad se debe mds a un incremento en la cantidad de
sitios activos (vacantes anidnicas) que al cambio en la naturaleza de estos. Los andlisis de
microscopia electronica muestran que el cambio estructural del NiMo provocado por el galio a
0.6 % wt, conlleva a la existencia de mas fases apiladas, sugiriendo que existe una menor
interaccion del molibdeno con el soporte y, por afiadidura, un incremento de la fase activa

“NiMoS-1I” (“CoMoS-II").

A pesar de que las especies octaédricas del Ni (Co) se incrementan con el aumento en
el contenido de galio, la actividad en la HDS disminuye después de agregar altos contenidos
de galio. Esto nos permite pensar, segun los analisis de TEM, que el galio provoca una pérdida
en la dispersion del molibdeno. Todo lo anterior, aunado a los cambios en la selectividad, nos
sugiere que existen cambios estructurales que son provocados por la existencia de una gran
cantidad de galio cubriendo los sitios octaédricos de la alimina con los cuales interactia

preferentemente el molibdeno,’® provocando asi que el MoS; sea estabilizado principalmente
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por sitios tetraédricos, evitando el truncamiento de los cristales y dando paso a cristales con
mayor longitud. También existe evidencia de que un escaso contacto del promotor con el
molibdeno promueve la formacion de grandes cadenas de molibdatos.’® Esto inevitablemente
reduce los sitios de esquina (corner sites, -1010, ver sec 1.2.2) que segun la literatura son los
sitios en donde se incorpora el promotor a las ldminas de MoS,. Esto provoca inevitablemente
la segregacion de MoS, y NiS (Co3S,),”” lo cual se pudo inferir a partir de los resultados de

TPR-S y XPS. Esta discusion se hace extensiva a los catalizadores xCoMo.

Como conclusiones podemos decir que:

e La afinidad del galio por sitios tetraédricos conlleva a la disminucion de especies no
sulfurables del Ni y Co, promoviendo la formacion de especies octaédricas del
promotor.

e Mayor participacion del cobalto en la decoracion de las laminillas de MoS; a bajas
masas de galio..

e Incremento de la actividad del catalizador CoMoS (35 %) con una masa de 0.6 % wt
de galio.

e A altas masas de galio (> 1.8 % wt) se observa una pérdida en la decoracion de las
laminillas de MoS; y en consecuencia una disminucién en la actividad del catalizador

con una selectividad semejante a la del catalizador MoS,/Al,O;.

6.3 NiW soportado en Ga/Al,O3

Uno de los principales retos para utilizar el NiW a nivel industrial es incrementar su
sulfurabilidad a condiciones tipicas de sulfuracion. Las pruebas de TPR-S y XPS demostraron
que la sulfurabilidad del WO; se ve mejorada con la adicion del galio a la alimina previo a la
impregnacion del tungsteno y niquel. Ademas de presentar un comportamiento similar a los
sistemas cataliticos NiMoS y CoMoS, el galio intensifica sus efectos positivos al modificar la
interaccion tungsteno con el soporte. La adicion del galio a la alimina promueve que las
interacciones del tungsteno con la superficie del soporte ocurran a través de enlaces

W-0-Al y W-O-Ga-O-Al, lo cual facilita la sulfuracion del los politungstatos ([W7024]). El
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niquel como se ha mencionado aumenta su coordinacién octaédrica y en todos los casos la
fase WS, se encuentra altamente promovida, segun los analisis de XPS, TPR-S y TEM. A
condiciones de sulfuracion tipicas de laboratorio el WOs3 se sulfura en aproximadamente 60%.
La sulfuracion del NiW se estudid cuantitativamente combinando las técnicas de TPR-S, XPS
y TEM y se encontrd que los catalizadores con una masa mayor de 1.8 % wt la cantidad de
WS, se incrementa a 90 %. También la fraccion de niquel sulfurado se incrementd de 74% a
ca. 84% para los catalizadores con masas mayores de 1.8 % wt de galio.

La combinacion de los dos efectos antes expuestos genera la formacion de fases NiWS
tipo II altamente activas. Este fenomeno se observd también en los catalizadores NiMoS y
CoMoS. Sin embargo la masa de galio 6ptima para el tungsteno se encuentra por arriba de la
masa Optima para los otros sistemas cataliticos. La respuesta a esto radica basicamente en la
diferencia entre la sulfurabilidad del Mo y W. La actividad concuerda satisfactoriamente con
los resultados de caracterizacion. Por otra parte, la selectividad indica que la via de
desulfuracion directa se ve ligeramente favorecida debido a que se tiene un catalizador mejor
promovido. El hecho de que la DDS se incremente cuando se tiene un catalizador el
generalmente aceptado en la literatura.

El galio con una masa de 1.8 wt% promueve la formacion de fases “NiWS-II”
altamente activas que dan paso a un catalizador casi 100% mas activo comparado con el
catalizador NiW de referencia.

En conclusion el galio a contenidos entre 0.6 y 5.9 wt% promueve el mejor desempefio
catalitico del NiW en la HDS del 4,6-DMDBT, lo cual es provocado por el aumento de niquel

octaédrico y el incremento en la sulfuracion del WOs;.

6.4. Perspectivas

Para lograr reducir el contenido de azufre en los cortes de crudo para producir diesel a
niveles menores de 50 ppm, se podria, por un lado, realizar pruebas de hidrotratamiento en
carga real a nivel micropiloto sobre cada uno de los catalizadores y, por el otro, hacer un lecho
catalitico combinado con el objetivo de aprovechar las propiedades intrinsecas de cada sistema
catalitico (0.6CoMo, 0.6NiMo y 1.8NiW). Desde el punto de vista de la caracterizacion, seria

interesante indagar las posibles interacciones del molibdeno y niquel con el galio-soporte.
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Por otra parte, en estudios recientes, realizados por nuestro grupo de investigacion, se
ha encontrado que la presencia de galio ayuda a mejorar la resistencia del catalizador NiW a la
inhibicion por moléculas nitrogenadas como el indol, las cuales son causantes de disminuir
considerablemente la conversion de moléculas azufradas (Figura 6.4). Este hallazgo puede ser
un area de oportunidad muy importante, sobre la cual vale ampliamente la pena de indagar
cuales son los fendmenos responsables desde el punto de vista cinético (HDS-HDN) y, por
otro lado, cuales son las modificaciones que provoca el galio para disminuir

considerablemente el efecto inhibitorio del una molécula nitrogenada como lo es el indol.

97 = NiwW
| 1.8NiW
0 2.9NiW

velocidad de reaccion (mol.g-1.s-1)

0 5 25 150
Concentracion de nitrégeno (ppm)

Figura 6.4. HDS del 4,6-DMDBT en presencia de indol con diferentes concentraciones de nitrégeno.

En la Figura 6.4 se presenta la HDS del 4,6-DMDBT en presencia de indol a diferentes
concentraciones. Es bien conocido que esta molécula inhibe la HDS hasta en un 70% a bajas
concentraciones.”®’ En consecuencia, y segun nuestras pruebas cataliticas de
hidrodesulfuracion-hidrodesnitrogenacion simultdneas, este sistema catalitico es altamente

prometedor.
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ANEXO A: Analisis GC

En este anexo se presenta la metodologia para la estimacion cuantitativa de los
productos y reactivos en la HDS tanto de DBT como de 4,6-DMDBT en los tres reactores

cataliticos utilizados en este documento.

El factor de correccion (FC) para el DBT y 4,6-DMDBT se determin6 igual a la
unidad. Los factores de correccion para cada uno de los productos se determinaron inyectando

una concentracion conocida de DBT o 4,6-DMDBT vy del producto i correspondiente:

FC, = area, | CC,
CC, )\ area,

En donde drea, es el area del reactivo (DBT o 4,6-DMDBT));

area; es el area del producto i
CC., es la concentracion del reactivo

CC; es la concentracion del producto i

Conociendo el FC de cada producto, la concentracion del DBT o del 4,6-DMDBT y de

todos sus productos tendra el mismo factor de respuesta (FR) con respecto al estandar interno.

FR = CC, drea, ~RF, = CC, drea
FC *drea, \ CC, FC, *drea, ) CC,

En donde RF;; es el factor de respuesta del reactivo o de los productos con respecto al

estandar interno; CC,; es la concentracion inicial del 4,6-DMDBT o una concentracion
determinada del producto i; CCs es la concentracion inicial del estandar interno, en este
estudio CCs = CC,; area,; es el area del pico correspondiente al reactivo o producto i; areas es
el area del pico correspondiente al estandar interno.

La concentracion del 4,6-DMDBT o de todos los productos de reaccion se estim6 de

acuerdo a la siguiente expresion. Conc, = c’lreal. RE, (XF)
area; )\ RF
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En donde Congc; es la concentracion del componente i1 presente en la muestra analizada.
Si este valor se desea en porcentaje, se multiplica por XF = 100; area; es el area del pico
correspondiente al componente i en la muestra analizada;

area;s es el area del pico correspondiente al estandar interno en la muestra analizada;

RF; es el factor de respuesta del reactivo (DBT o 4,6-DMDBT) y de todos los
productos con respecto al estandar interno; RF; es el factor de respuesta del estdndar interno,
igual a 1.

La conversion del DBT o 4,6-DMDBT se obtuvo de acuerdo a la siguiente expresion:
(dreai j (dreal. J
Conv = Conc, — Conc, _ area; ), \area; )
Conc, area,
area, ),

En donde Concy es la concentracion inicial del DBT o 4,6-DMDBT al tiempo igual a

cero; Conc; es la concentracion del DBT o 4,6-DMDBT al tiempo t.

Las velocidades iniciales se calcularon segun el apéndice 1.

Conc;

La selectividad del producto i fue estimada como: §; = ( jx 100%

Conv
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ANEXO B: Evaluacion catalitica en un reactor por lotes

En este anexo se evaltan las constantes de velocidad de reaccion para la HDS de DBT
y 4,6-DMDBT en un reactor por lotes (batch).

Por lo general, los datos disponibles para formular un modelo cinético de una reaccion
determina, son datos de concentracion en funcion del tiempo a escala de laboratorio. A partir
de esta informacion es necesario determinar la expresion que mejor se ajuste a los datos
disponibles. La ventaja que tiene un modelo adecuado es que permite predecir el
comportamiento de la reaccion durante cambios en las condiciones de operacion.

Para el caso de la HDS del DBT y del 4,6-DMDBT, se observo que estas reacciones
seguian una cinética de primer orden con respecto a la concentracion del DBT o del
4,6-DMDBT. Este hallazgo, el cual es consistente con la literatural, se obtuvo utilizando el

método integral que a continuacién se describe:

Para la reaccion heterogénea de la HDS, se plantea el siguiente esquema de reaccion:

BF

LET
ya
DBT J +OHS
\ CHF
_HE

Figura B.1. Esquema de reaccion heterogénea del DBT, extensible a la HDS del 4,6-DMDBT.

A3



Cromatografia de gases y evaluacion catalitica

Para de velocidad de desaparicion del reactivo, independientemente de la ruta seguida,
la ecuacion que expresa la velocidad de reaccion superficial en funcion de las especies

adsorbidas es la siguiente:

’/;"eac = kl Creac CHZ + k3 Creac CHZ EC. Bl

En donde 7., es la velocidad de desaparicion del DBT o del 4,6-DMDBT, Creac Y Crz

son las concentraciones de las especies adsorbidas.
Si se factoriza y si ademas se considera que se puede expresar una constante global de

desaparicion del reactivo (k..) como la adicion de ambas constantes, entonces:

ro =k +k)C,.C, Ec. B2

reac reac

que es igual a:

I/;’eac = kreuc Creac CH ) EC- B3

Por consiguiente, la velocidad de reaccion para la desaparicion del reactivo esta en
funcion de concentraciones adsorbidas (Creac y Cu2) que no se pueden medir de manera
sencilla, por lo que la Ec. B3 se expresaré en funcion de concentraciones medibles.

Si se asume la hipdtesis de Langmuir- Hinshelwood, la velocidad de reaccion
superficial representara la etapa controlante en la desaparicion del reactivo, como lo han
sefalado diversos investigadores: Ho,z Meille,3 entre otros.*?

A continuacion se plantean las ecuaciones para los equilibrios de adsorcion de las

diferentes especies que intervienen en el mecanismo de reaccién, asumiendo algunas

consideraciones que se indican mas adelante.

Equilibrio de adsorcion para el DBT y 4,6-DMDBT considerando un tipo de sitio

activo (arbitrariamente denotado “1”) esta dado por:

r =k,C.C, —k, Ec. B4

a_reqe al ~ reac reac

En donde la velocidad neta de adsorcion es igual a cero (¥4 reae = 0), debido a que el
equilibrio se alcanza rapidamente. Entonces, la concentracion adsorbida del reactivo sera:

reac k

Ec. B5

dl
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De igual forma para el hidrégeno adsorbido en un sitio diferente a los del reactivo (tipo

“2”, arbitrariamente):

r, =kC,C,-kC, Ec. B6
C _ kaCH2CV2 E
H = k— c. B7

d
Para el H,S la ecuacion de equilibrio es la siguiente, considerando la adsorcion sobre el

mismo tipo de sitio que el reactivo.

r‘tHZS = kaZCHzSCvl - kdz CHZS Ec. B8
k.C C
CHZS = % Ec. B9

d2
En donde C,; y C,; son los sitios vacios disponibles tanto para el DBT o 4,6-DMDBT,

H,S e hidrégeno, respectivamente. El balance de sitios totales Cm; y Cm; esta dado por las

ecuaciones B10y B11.
le = Cvl + Kreaccreaccvl + KHZS CHZSCVI EC' Blo
Cm,=C,,+K,C,C,, Ec. Bl1

En donde Kieae, Kias y Kz son el cociente de las constantes de adsorcion y desorcion,
respectivamente (k,/kq). En estas ecuaciones se han sustituido las ecuaciones B5, B7 y B9,
respectivamente. A partir de las ecuaciones B10 y B11, se obtiene la expresion de los sitios
vacios Cy; y C,, y, posteriormente se sustituyen en la Ec B5 y Ec B9, respectivamente, para

obtener las concentraciones de las especies adsorbidas en funciéon de concentraciones

medibles.
K C. Cm,
roae — reac reac EC, B12
1 + KHZS + Kreac reac
K, C, Cm
C, =—2r—= Ec. BI3
1+ KHZ CHZ

Se puede observar que las concentraciones de los productos (BF, CHF, BCH, etc.) no

AS
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se han considerado porque su fuerza de adsorcién es muy débil comparada con las otras
moléculas. Farag et al.” demostraron que la constante de velocidad de hidrogenacién
individual del BF (o 3,3-dimetilbifenil) es muy baja y, en presencia de los compuestos
presentes en la HDS del DBT, lo es atin mas. En la Tabla Bl se presenta el valor de las

constantes de velocidad de hidrogenacion calculadas por Farag et al.”

Tabla B1. Constantes de velocidad aparente, individuales y en competencia, en la HDS e hidrogenacion del
DBT, BF y 3,3’-DMBF sobre CoMo/Al,O;.

Individual Competitiva
DBT BF 3.3’-DMBF  DBT+BF @ DBT+3,3’DMBF
kppT 320.3 320 300
kpF 8.3 4.7
K3 3*-DMBF 6.7 3.5

Si se sustituyen estas ecuaciones en (Ec. B12 y Ec. B13) en la expresion de velocidad
de conversion del DBT (Ec. B3) y se considera que Cm; y Cm; no varias, integrandolas a las
constates K correspondiente, se obtiene la ecuacion de velocidad de transformacion del DBT o

del 4,6-DMDBT en funcion de concentraciones medibles.
kreacKreac C}‘C(IL’ * KHZ CHZ

12 =
- 1+ KHZSCHZS +K C

reac ~ reac H, " H,

Ec. B14

en donde 7., es la velocidad de desaparicion del reactivo; k... €s la constante de
desaparicion global del DBT o 4,6-DMDBT; K,cu, Knzs, Ku2 son las constantes de equilibrio
de adsorcion del DBT, HaS e Ha, ¥ Creae, Crzs v Chz son sus concentraciones medibles
correspondientes.

En la reaccion en el reactor batch, el hidrégeno se encuentra en exceso estequiométrico
(50 MPa). Por lo tanto, se puede considerar que Kp>Crhz >> 1 y los efectos de inhibicion
causados por el H,S no son significativos a baja concentracion’. Entonces, la ecuacion B14 se

puede simplificar en:

_k, K.C

reac reac reac

.=
-~ 1+K C

reac reac

Ec. B15
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En las condiciones de reaccion utilizadas en este trabajo, se ha observado que el
producto K,.,.Cy.qc €8 muy pequefio con respecto a la unidad, lo que se confirma al encontrar
un orden de reaccion 1 (uno) con respecto al DBT o 4,6-DMDBT. Por lo tanto, la ecuacion

B15 se simplifica de la siguiente forma.

r =k K C Ec. B16

reac reac reac reac

En la ecuacion B16, el producto KyeqcK eqe S€ puede sustituir por constante global (k).

La ecuacion B16 se simplifica en:

=k, C Ec. B17

reac reac

La constante de velocidad de reaccion se estimo utilizando el método integral:

acC
Fw =——22=k,C . Ec. B18
- dt

Como la reaccion tiene un comportamiento de primer orden, la ecuacion B18 se integra
con los siguientes limites:

Ent=0 Creac = Creac_O

Ent=t Creac = Creac

Por lo que la ecuacion B18 quedara de la forma:

Crese dC

=t
_ reac __
.[ C - kwt .[dt Ec. B19
Creach reac =0
Para dar:
Creac
o ln = ktot — - ln(l - Xreac) = ktott Ec. B20

reac 0

En donde &, puede ser kppr 0 ky6.pMDBT.
Para evaluar las velocidades de reaccion inicial se consideraron los puntos

experimentales correspondientes a conversiones de 5% con el valor de k estimado y con la

concentracion de DBT o 4,6-DMDBT.
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ANEXO C: Evaluacién de la actividad catalitica para un reactor continuo.

C.1. En fase gas

Para el reactor un reactor heterogéneo la actividad catalitica, expresada por la

velocidad especifica rs, se calculo al utilizar la aproximacion de un reactor diferencial, para

una reaccion de orden 1.

El balance de materia sobre una seccion diferencial del catalizador (dm)
F, =(F, +dF))+(-r,,, )dm Ec. Cl

Catalizador

() —>F e Botdk >

dm

Fy = Entrada de DBT, moles/tiempo
Fy + dF = Salida de DBT, moles/tiempo

La desaparicion de DBT, como se demostrd en el Anexo B, es de primer orden por lo

tanto la desaparicion del DBT sera:

A8

dF = F,dX =—-r,,.dm =kCdm Ec. C2

Si C=C,(1-7)

Por lo tanto, la ecuacién C2 quedara como:
X m

F[ dz = kC, [ dm Ec. C3
0 (1 - T) 0

Por lo tanto:

k=——to_sipa-7) Ec. C4

m*C

0

Con unidades [litro gca{l s'l]
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Cl).

En donde:

7= tasa de conversion, m = masa del catalizador (g) y Fy = flujo molar (mol s™).

Y el flujo molar esta determinado por la siguiente ecuacion:

P F T
F, = DB T 7 Ec. C5
P, *22400 T,
En donde:

Py = presion parcial del DBT (Pa)
Fr=Flyjo total (ml min™)

Pr = Presion total (Pa)

T = Temperatura absoluta en Kelvin (K)

Tr = Temperatura reducida (K)

Si la conversion es inferior a 20 %, esto conlleva a que el In(1-t) sea igual a —t (Fig.

—e—In(1-)

[ ] o i
_— L =
-Ln(1-1t)=-1 / T

— . .
0,0 0,2 0,4 0,6 0.8 1,0
tasa de conversion (t)

Figura C1. Zona en donde se considera que la velocidad de transformacion aparente del DBT es lineal.
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Por lo tanto la ecuacién C4 podra expresarse de la siguiente forma:

Fr
Vour =kC, = noq (mol g s Ec. C6

La difusiéon externa (extragranular) esta ligada a la existencia de gradientes de
concentracion en las vecindades de los granos del catalizador. Un método que permite poner
en evidencia los fenomenos de difusion externos consiste en observar la variacion de la
velocidad medida en funcién de la masa de catalizador en el reactor. Ha sido demostrado en
nuestro grupo de investigacion que en nuestras condiciones experimentales, la velocidad
especifica es constante mientras la masa de catalizador sea inferior a 200 mg. Este resultado
indica que, a esas condiciones, las mediciones de actividad catalitica se realizan en ausencia de
limitaciones por difusion relacionados al transporte de los reactivos o productos & través del
lecho catalitico. En lo que concierne a los fendmenos de difusion intragranulares, ha sido
demostrado por nuestro grupo que las velocidades son idénticas para masas de catalizador

idénticas con tamaiio de grano diferentes (entre 80 y 125 um).

C.2. Fase liquida (Trifasico)

Siguiendo los mismos principios arriba expuestos, un reactor diferencial flujo piston

presenta la siguiente ecuacion de disefo:

wotdx X

— = Ec. C7
E) 0 r (_r)media
a partir de la cual se encuentra que la velocidad media es:
FX
(_r)media = . EC' C8
w

En donde

X= conversion

W = masa del catalizador (g)

Fy = flujo molar (mol s™).

Las reacciones de 4,6-DMDBT que se llevaron a cabo en este reactor se operaron

también a baja conversion (< 20 %).
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