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RESUMEN

En este trabajo se presenta resultados sobre el efecto de la adicion de tungsteno
(W) en catalizadores CoMo soportados en Al203, Al203-MgO y en 6xidos basados
en Al203-MgO-Li2O sobre las propiedades de los catalizadores CoMo.

En esta tesis en el capitulo | se presenta la introduccion, los antecedentes, la
hipotesis y los objetivos con los cuales se pretende dar a conocer una idea general
del problema de la contaminacion ambiental debida al uso excesivo de combustibles
fésiles sin un adecuado tratamiento, ademas del proceso de hidrodesulfuracion
como una medida para reducir las emisiones de uno de estos contaminantes
causantes del efecto invernadero.

En el capitulo Il se presenta la metodologia seguida para la sintesis vy
caracterizacion de estos catalizadores proponiendo la adicién de W en la fase activa
para formar el catalizador trimetalico CoMoW, fases activas que se impregnaron en
los soportes de Al03, AlO3-MgO y  Al03-MgO-Li2O, para analizar el
comportamiento catalitico que este catalizador (CoMoW/AI203-MgO-Li2O) pueda
tener en la remocion del de azufre (S), se us6 una molécula modelo representativa
de uno de los cortes del petréleo como lo es el dibenzotiofeno (DBT).

En el capitulo Ill se presentan los resultados de la caracterizacion fisica y quimica
realizada a estos catalizadores para lograr explicar su comportamiento catalitico
como la conversion lograda y sobre todo la selectividad obtenida, para lo cual se
usaron diferentes técnicas de caracterizacion para determinar las propiedades
estructurales y texturales, se emplearon técnicas como la fisisorcién de Nq,
Espectroscopia infrarroja (FTIR), Espectroscopia Raman, difraccion de rayos x
(DRX) y espectroscopia ultravioleta-visible (UV/Vis), se determind la cantidad y
fuerza de los sitios acidos con la termo desorcion de amoniaco (TPD de NHs),
finalmente se evalud la actividad catalitica para determinar el desempefio de la
formulacion catalitica en cuanto a la remocion de azufre en una molécula
representativa de una fraccion de combustible como lo es el DBT.

En el capitulo IV se proporcionan las conclusiones generales de la tesis.

Por ultimo se anexan las referencias bibliograficas y una seccion de anexos



INTRODUCCION

En los ultimos afios la conciencia sobre la proteccion del medio ambiente ha
incrementado, motivo por el cual las legislaciones actuales referidas a los efluentes
gaseosos emitidos al ambiente debido a la combustion de combustibles fésiles son
cada vez mas exigentes. Asi la emision de oOxidos de azufre (SOx), Oxidos de
nitrégeno (NOx) y los oxidos de carbono (COx) al ambiente son estrictamente
controlados por leyes nacionales e internacionales [1].

En la actualidad la quema de los combustibles en los sectores industrial y automotriz
es uno de los factores que ha incrementado la concentracion de los gases de tipo
efecto invernadero [2].

Los efectos adversos que estos gases provocan son el smog y la lluvia acida esta
ultima producida por la reaccién del biéxido de azufre (SO2) con las particulas del
agua presentes en la atmosfera propiciando la formacién del acido sulfarico
(H2S0a4), este acido se precipita a la tierra en forma de lluvia causando un gran dafo
en los seres humanos y al medio ambiente en general.

El azufre se encuentra combinado con otros compuestos quimicos que si no se
eliminan al estar presentes en la combustion de los automoviles o maquinas que
utilicen combustibles fésiles causaria corrosion y envenenamiento en los motores y
al mismo tiempo contaminaria al ambiente.

La exposicion a la contaminacién ambiental, especificamente de SOx se ha
atribuido al incremento en el parque vehicular que circula por el pais, los expertos
de los institutos nacionales de salud publica, de enfermedades respiratorias y de
ecologia plantean que con la eliminacion del azufre de los combustibles empleados
por vehiculos automotores y maquinas de combustion interna podrian evitarse
alrededor de 50 mil muertes prematuras, 165 mil casos de bronquitis crénica y la
pérdida de 78 millones de dias laborales [3].

Lanecesidad de mejorar las condiciones ambientales ha obligado a diversos paises
a esforzarse por mejorar la calidad de los combustibles, estableciendo normas
regulatorias para las emisiones y la calidad de los mismos combustibles cada vez
mas estrictas.

Uno de los primeros logros en la regulacion de la calidad en los combustibles fue
la prohibicion de la venta de combustibles que contenian plomo y actualmente las
regulaciones apuntan a la disminucién del contenido de azufre en los combustibles
de acuerdo a las normas mexicanas actuales como la NOM-086-SEMARNAT-
SENERTSCFI-2005 (especificaciones de los combustibles fésiles para la proteccion
ambiental) donde se plantea reducir el contenido del azufre en los combustibles
como se muestra en la siguiente tabla:



Tabla 1: Contenido de azufre planteado por la norma NOM-086-SEMARNAT-
SENERTSCFI-2005 [4]

Concentracion esperada

Concentracion actual )
a mediano plazo

Tipo de combustible

(ppm de S) (ppm de S)
Gasolina Magna 500 80
Gasolina Premium 300 80
Diesel 500 15

El azufre es un compuesto natural que se encuentra en el petréleo crudo, en
diferentes proporciones segun el tipo de crudo, la profundidad a la cual es extraido
y del yacimiento del cual se extrae.

En nuestro pais las reservas de hidrocarburos en su mayoria se clasifican como
crudo pesado (tipo maya) las cuales presentan un alto contenido de contaminantes
tales como azufre, nitrégeno, vanadio y niquel [5].

Por los motivos expuestos en lo referente a la limpieza del crudo se requiere de una
serie de tratamientos posteriores a la destilacion atmosférica conocidos como
procesos de hidrotratamiento (HDT), lo cual ha impulsado el estudio y desarrollo de
catalizadores para cada uno de los procesos de HDT con el objetivo de mejorar la
calidad de los productos en color, olor; dentro del hidrotratamiento se encuentra la
hidrodesulfuracién, la cual pretende eliminar el azufre de las moléculas del petrdleo,
se espera en este proceso remover el azufre de moléculas de diferentes tamafos
representativas de cada tipo de combustible como lo es la gasolina, diésel, gasoleo,
kerosina, turbosina, etc, una molécula que es de nuestro interés para evaluar la
actividad de las formulaciones cataliticas propuestas es la de dibenzotiofeno (DBT)
en el que este azufre presenta cierta dificultad para su eliminacion.

Tradicionalmente para la remocién de azufre en este tipo de moléculas como lo es
la de DBT se usan formulaciones cataliticas convencionales de CoMo o NiMo
soportadas en alimina, con las cuales se lleva a cabo la remocion de azufre, no
obstante que estas formulaciones hidrogenan las olefinas y compuestos aromaticos
lo que produce la perdida de octanaje en los combustibles. Por esto es importante
desarrollar formulaciones cataliticas que permitan eliminar el azufre de manera
selectiva, es decir hidrogenando en menor proporcion las moléculas del
combustible. Esto ultimo ya ha sido reportado que puede lograrse usando un
soporte de baja acidez, no obstante que hay una perdida en la eficiencia para la
remocién del azufre, motivo por el cual en este trabajo se desarroll6 una formulacién
mejorada incorporando una segunda fase activa como lo es el tungsteno (W) a las
formulaciones anteriormente reportadas de CoMo soportadas en Al203, Al203-MgO
y Al2O3-MgO-Li2O para llevar a cabo la remocion de azufre en las moléculas
azufradas de manera selectiva, es decir sin hidrogenar en demasia.



Los catalizadores obtenidos se caracterizaron usando diferentes técnicas de
caracterizacion como la fisisorcion de N2, espectroscopia infrarroja (FTIR),
espectroscopia Raman, difraccion de rayos X (DRX), espectroscopia de reflectancia
difusa (DRS) y UV/Vis, para determinar las propiedades estructurales y texturales,
adicionalmente se determind la cantidad y fuerza de los sitios acidos en las
formulaciones cataliticas usando la técnica de TPD de NHs, de manera que se
pudiera explicar en términos de las caracteristicas fisicas y quimicas de las
formulaciones cataliticas propuesta el desempefio catalitico obtenido en cuanto a la
remocién de azufre y la selectividad del proceso.

HIPOTESIS

« La adicion de W para formar el catalizador trimetalico CoMoW incrementara
la cantidad de sitios cataliticamente activos para la hidrodesulfuracion
selectiva de las moléculas del tipo dibenzotiofeno.

OBJETIVO

» Sintetizar y caracterizar catalizadores CoMoW soportados en Al-Mg-Li
usando el método de extrusion simple aplicables en la obtencion de
combustibles limpios.

OBJETIVOS PARTICULARES

» Caracterizar el catalizador CoMoW soportado en Al-Mg-Li, con baja acidez
para remover de manera selectiva el azufre de algunas moléculas
representativas de los combustibles (moléculas azufradas).

» Disminuir el contenido y presencia de azufre en combustibles fosiles de
acuerdo a las normas Mexicanas.

» Reportar el desempefio catalitico de la fase trimetalica CoMoW en la
obtencion de combustibles limpios.



CAPITULO |

ANTECEDENTES

Los altos contenidos de azufre, nitrégeno, oxigeno y metales en forma de
compuestos aunados a la alta viscosidad del petroleo pesado, hacen necesario la
limpieza de los combustibles, por lo cual se utilizan procesos desarrollados para la
tecnologia de la refinacion del petrdleo implementados para satisfacer las
demandas ambientales cada vez més estrictas.

El primer proceso que aparece en una refineria es la destilacion atmosférica y al
vacio, es importante resaltar que la mayoria de los procesos quimicos que participan
en la industria de la refinacion del petréleo hacen uso de catalizadores [6].

El proceso de refinacidn del petréleo consiste en la separacion, transformacion y
purificacion del mismo, con lafinalidad de obtener de sus diferentes fracciones para
emplearse en las distintas aplicaciones.

La industria de la refinacion ha sufrido muchos cambios en las Ultimas décadas, que
exigen la produccion de combustibles con un bajo contenido de azufre y nitrogeno.
Un factor importante es el tipo de petroleo que se emplea en el proceso de
refinacion, ya que, mientras mas denso sea éste, sera mayor el contenido de
compuestos azufrados y nitrogenados (tabla 2).

Aceite crudo Densidad Densidad
(g/ cm?) grados API
Extrapesado >1.0 10.0
Pesado 1.0-0.92 10.0 - 22.3
Mediano 0.92 - 0.87 22.3-31.1
Ligero 0.87 - 0.83 31.1-39
Superligero <0.83 > 39

Tabla 2. Clasificacion del petréleo, American Petroleum Institute (API) [5]

Para su exportacion, en México se procesan tres variedades de petréleo
crudo:
Maya: Pesado con densidad de 22 grados API y 3.3% de azufre en peso.

Itsmo: Ligero con densidad de 33.6 grados APl y 1.3% de azufre en peso.
Olmeca: Superligero con densidad de 39.3 grados API y 0.8% de azufre en peso.

El petréleo mexicano es materia prima de calidad que se encuentra presente en
toda la Industria nacional e internacional como lo es en transporte, alimentos,
farmacos, fertilizantes, pinturas y textiles entre otros [2].

1.1 HIDROTRATAMIENTO



En el petroleo se encuentran todo tipo de contaminantes y debido las diferentes
fracciones de petrdleo se envian a las unidades de procesamiento en la refineria,
estos contaminantes pueden tener efectos perjudiciales en los equipos,
catalizadores y la calidad final del producto.

El proceso de hidrotratamiento forma parte de la refinacion del petréleo, ya que es
una de las operaciones mas importantes durante la refinacion, ha tomado gran
importancia ya que a partir de este se cuentan con fracciones del petroleo con una
menor cantidad de impurezas como el azufre (SOXx), nitrégeno (NOXx) y algunos
metales como el Vanadio (V), una de las condiciones de operacién de este proceso
es gque ocurre a altas presiones y temperaturas.

El Hidrotratamiento (HDT), se lleva a cabo en presencia de Hz y de un catalizador,
dentro del hidrotratamiento se encuentra la hidrorefinacion y la hidroconversion.

» Hidrorefinacion; en este proceso se lleva a cabo la remocion de compuestos
de azufre, nitrogeno, metales pesados. Los cuales se llevan a cabo bajo los
siguientes procesos; hidrodesulfuracion (HDS), hidrodesnitrogenacion
(HDN), hidrodesoxigenacion (HDO) e hidrodesmetalizacion (HDM).

» Hidroconversién; en este proceso se modifica la estructura y peso molecular
de los componentes crudos tratados. Hidrocraqueo (HCK), hidrogenacion
(HID), isomerizacion (ISOM) y la desaromatizacion (DA).

En el proceso de hidrotratamiento (HDT) se lleva a cabo la hidrodesulfuraciéon
(HDS), proceso que elimina los compuestos que contienen azufre contenidos en los
compuestos  organoazufrados, como el tiofeno, dibenzotiofeno, Ila
hidrodesnitrogenacion (HDN), proceso que elimina los compuestos que contienen
nitrégeno contenidos en compuestos organonitrogenados, como la piridina, la
hidrodesoxigenaciéon (HDO), proceso que elimina los compuestos que contienen
oxigeno contenidos en moléculas organoxigenadas, como el furano y la
hidrogenacion o deshidroaromatizacién (HDI), proceso que elimina los compuestos
aromaticos mediante la saturacion de los anillos arométicos con hidrogeno, como el
benceno. El empleo de los catalizadores adecuados es la clave para lograr de una
manera selectiva esa eliminacion

La importancia de remover el azufre de los hidrocarburos radica en que se pueden
evitar problemas como:

= Corrosion en tuberias y equipo de proceso
= Disminucion de la calidad de productos terminados
= Contaminacién atmosférica cuando se emplean como combustibles.

1.2 HIDRODESULFURACION (HDS)

Es el reaccion mas importante dentro del proceso de hidrotratamiento ya que en el
contenido de azufre en el petréleo crudo es mayor respecto a los demas
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componentes por lo general los compuestos de azufre presentes en el petroleo son
los mercaptanos, sulfuros, disulfuros, tiofenos benzotiofenos y dibenzotiofenos, es
un proceso que elimina el azufre de una molécula que lo contenga, haciéndola
reaccionar con hidrogeno en presencia de un catalizador, obteniendo como
producto H2S.

La hidrodesulfuracion (HDS) de la molécula de dibenzotiofeno (DBT) generalmente
se lleva a cabo a través de dos rutas de reaccion; la desulfuracion directa (DSD) y
la hidrogenacion (HID).

— N\ o —ry /o
| Hidrogenacién . 4 ]
\ > | 1 \ f —{

S\ 4 - —
s \ —~ N

S S CicloHexilBenceno

DibenzoTiofeno Tetrahidro Dibenzotiofeno

Desulfuracion
Directa

" Difenilo Diclicohexil

Figura 2:rutas de reaccion para la Hidrodesulfuracion del Dibenzotiofeno (DBT)

La desulfuracién directa es una ruta de reaccion mas rapida que la ruta de
hidrogenacion, y tiene como producto principal la obtencién del bifenilo (BF), en la
ruta de hidrogenacion el dibenzotiofeno conserva el atomo de azufre pero hidrogena
uno de los anillos arométicos en la molécula para producir el tetrahidrobenzotiofeno
(THDBT) posteriormente este producto se hidrogena rapidamente llevandose a
cabo la ruptura del enlace C-S y la eliminacion del atomo de azufre de la molécula
para producir ciclohexilbenceno, posteriormente se da una hidrogenacién lenta y se
obtiene el diciclohexilo.

1.3 MOLECULAS AZUFRADAS REFRACTARIAS

Una molécula azufrada, se denomina refractaria, cuando tiene una baja reactividad
en el proceso de HDS. La reactividad de las moléculas azufradas decrece mientras
mas grande y compleja es la molécula a tratar, ya que, el azufre esta mas impedido
para tener contacto con el sitio activo del catalizador. La reactividad de los
compuestos azufrados de 1 a 3 anillos disminuye en el siguiente orden:
tiofenos>benzotiofenos>dibenzotiofenos (figura 3).



A Mercaptanos A
R-SH, R-5-5-R H
Tiofenos

T

TconMeen C-2/C-5

R=Alquil o H

Intervalo

Gasolina
R

- i
=y Me H
H " :
a Benzotiofenos H \
© :
2 R O :
] H
R 5 v A
[7] BT con Me en C-2/C-7
-4 Intervalo
° Jet
4 R O «
-] s Me
= Dibenzotiofenos
L
[°]
3 R O v Intervalo
-4 s Diesel
DBTcon Meen C-4
R O

DBT con Me en C-4/C-6

Me
R‘@Q© v
s

Me Me

v

Incremento de tamarnio y dificultad en HDS

Figura 3: Reactividad de varios compuestos organicos azufrados en la reaccion de hidrodesulfuracion (HDS)
en relacion al tamafio de anillo y la posicion de los sustituyentes [7].

En la figura 3 se puede observar la relacién que existe entre el tipo y el tamafio de
las moléculas azufradas, que son representativas de los combustibles con respecto
a la reactividad en la reaccion de hidrodesulfuracion (HDS).

1.4 Catalizadores

Son materiales que influyen en la rapidez de una reaccion, es decir, el catalizador
acelera unareaccion y al terminarla se regenera, saliendo del sistema reaccionante
practicamente sin sufrir ninguna alteracién. Los catalizadores estan descritos en
forma de tres componentes elementales; fase activa, soporte y promotor (figura 4).

Fase sctiva

MoS, D T-ALO:
- e O .
Co-Mo-S »
\\ @ Co (Ni) Promoter
)
Mo
a =y g
08 -~- A cos,
T-ALOs ;
Promoter abscrbido
CoNi) & k=7~ -
CoNi) Co[Ni on ¢l soporte
CofNi) ) Cofh]

Figura 4: Representacion esquematica de diferentes fases presentes en un catalizador tipico Ni (Co) Mo
soportado en y-alimina, donde la fase activa es el (MoS2), el promotor es (Co o Ni) [4].

Como se puede observar en la ilustraciéon 2, ademas de la fase activa (MoSz) vy el
promotor (Co o Ni), durante la etapa de activacion del catalizador se pueden formar
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otras fases en el soporte, como Co-Mo-S (fase activa promovida), sulfuros del
promotor (Co9Ss), 0 el promotor introducido en la estructura del soporte de y-alimina

[8].

1.4.1 SOPORTE

Es un material inerte de area superficial alta (>100 m?/g) sobre la cual se
depositaran la fase activa y el promotor. Debe poseer ciertas caracteristicas que
ayuden a incrementar la dispersion de las fases depositadas y por consecuencia,
aumentar la velocidad de la reaccién [9].

Caracteristicas importantes en el soporte:

« Poseer area especifica grande (mayor a 100 m?/g)

* Tamano de poros de tipo meso-porosos (con diametro de poro entre 2-50 nm) para
poder llevar a cabo la difusion de reactivos y productos.

» Estabilidad a las condiciones de reaccion (temperatura, presion, etc.)

» Tener buena resistencia mecanica.

1.4.2 FASE ACTIVA

Es la parte principal de cualquier catalizador, ya que es responsable de la actividad
catalitica del mismo al proveer los sitios que son cataliticamente activos para una
reaccion determinada y su sola presencia, puede llevar a cabo a ciertas condiciones,
la reaccion quimica a estudiar.

Para las reacciones de HDT, se utilizan metales de transicion sulfurados, para
proveer de sitios cataliticamente activos. Los metales nobles (Ru, Os, Rh, Pty Pd),
en su estado sulfurado, presentan una mayor actividad catalitica en las reacciones
de HDS de compuestos organicos sulfurados. El alto costo que tienen los metales
nobles, ha impedido que estos sean considerados en el proceso de HDS [10].

Por esta razon, a nivel industrial, el MoS2 y el WS2 promovidos con Ni o Co, son
mayormente empleados como fase activa de los catalizadores para HDS [4].

1.4.3 PROMOTOR
Es un componente que mejora las caracteristicas del catalizador al ser incorporado
en pequefas cantidades al soporte o a la fase activa. Existen dos tipos de

promotores:

1.- Los promotores electronicos, ayudan al catalizador a incrementar su actividad
catalitica.

2.- Los promotores texturales le brindan una mayor estabilidad a la fase activa.

11



Los metales de transicion, (Ni y Co), son usados para promover los catalizadores
de HDS, ya que al combinarse con algunas fases activas como él MoS2 o0 el WSz,
dan como resultado un catalizador con una alta actividad catalitica para las
reacciones de HDS [10].

1.4.4 SITIOS CATALITICAMENTE ACTIVOS

Algunos investigadores, diferenciaron entre los sitios que promueven el rompimiento
de los enlaces C-S via (DSD) y en los sitios en los que se lleva a cabo la (HID),
seflalando que para el caso de la HID se requiere una vacancia asociada con un
grupo SH con un atomo de hidrégeno adsorbido en un atomo de Mo, mientras que
para la DSD se necesitan dos vacancias asociadas con un azufre aniénico
(ilustracion 3).

sz ST Si ST CD st Ovv s s+ S
\ T~ o oo ol N / - )

/\/\/\/\/\

NN go o -\ A

/\/\/\/\/\

B)

Figura 5: sitios activos; A) DSD con dos vacancias de azufre y B) HID con una vacancia [11]

Actualmente el desarrollo de nuevas formulaciones a base de CoMo usando
soportes cataliticos de Al203-MgO con una baja acidez han adquirido un gran interés
para los investigadores, quienes ya han reportado su uso en la remocién de azufre
(S) contenido en compuestos organicos conservando su estructura inicial y sin
cambios debidos a la hidrogenacion (HID) y craqueo (CK) de la molécula [11].

La modificacion del catalizador CoMo/alumina con la adicion de éxido de magnesio
ha sido propuesta para llevar a cabo la HDS en forma selectiva usando moléculas
modelo tales como tiofeno y dibenzotiofeno [9]. Por otra parte la magnesia contenida
en el soporte presenta baja estabilidad textural y estructural sobre todo cuando esta
se expone al medio ambiente, debido a la naturaleza higroscopica de la magnesia
al transformarse de la fase Periclasa a Brucita (MgO a Mg (OH)2), lo cual lleva a un
colapso en la superficie especifica accesible, ya que el Mg (OH)2 presenta area
superficial de aproximadamente 10 m?/g [8,9].

Tratando de obtener nuevas formulaciones cataliticas con mas sitios activos, se
propone en este trabajo el uso de un catalizador trimetélico, tomando los
antecedentes, a un soporte que ya se ha estudiado Al203-MgO-Li20, a este se le
adicionara una tercer fase metalica como el W para obtener formulaciones
cataliticas CoMoW/ Al203-MgO-Li20O, para incrementar los sitios activos.
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CAPITULO I

METODOLOGIA

Se describe el procedimiento de sintesis para la obtencibn de soportes y
catalizadores, al igual que las técnicas fisico-quimicas empleadas para la
caracterizacion de estos materiales.

2.1 PREPARACION DE SOPORTES

2.1.1 SOPORTE DE Al20s

Los soportes se prepararon usando pseudoboehmita Catapal B (AIOOH)
proporcionada por la compafia Sasol de manera gratuita, con la cual se formé un
gel usando una solucion al 5% de acido formico (HCOOH) y agua. La pasta formada
se extruyd en un dispositivo tipo piston con un embolo que dosifico la pasta. Los
sélidos obtenidos en forma de pellet posteriormente se secaron a 100°C por 12
horas para eliminar los residuos de acido férmico y exceso de agua, posteriormente
se trataron térmicamente a 500°C por 4 horas para llevar a cabo la deshidroxilacion
obteniendo asi el soporte de alimina (y-Al203).

2.1.2 SOPORTE DE Al203-MgO

Este se prepar6 usando pseudoboehmita Catapal B (AIOOH) Sasol, con la cual se
formo6 una pasta usando solucion al 5% de acido formico (HCOOH) y agua, se le
adiciono etoxido de magnesio (Mg(OC2Hs)2 Aldrich con 98% de pureza, en
proporcion tal que se tuviera 5% en peso de MgO.

La pasta se extruy6 en un dispositivo tipo piston con un embolo que dosifico la pasta.
Los sdlidos obtenidos en forma de pellet posteriormente se secaron a 100°C por 12
horas para eliminar suavemente los residuos de acido formico y agua,
posteriormente se trataron térmicamente a 500°C por 4 horas para llevar a cabo la
deshidroxilacion para obtener el soporte Al203-MgO.

2.1.3 SOPORTE AIl203-MgO-Li20

Los soportes obtenidos anteriormente Al203-MgO fueron impregnados con una
solucion acuosa de hidroxido de litio Aldrich de 5% en peso de Li2O, luego se
procedié a dar un secado suave a 100°C por 12 horas, posteriormente el tratamiento
térmico de los extruidos a 500°C por 4 horas para obtener las formulaciones que se
denotaron como Al203-MgO-Li20.
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2.2 PREPARACION DE CATALIZADORES CoMoW

Se prepard una solucién con bajo contenido de agua 6:1 de hidroxido de amonio-
agua (12 ml.) con esta se disuelve el triéxido de molibdeno (MoO3) Fermont a una
temperatura de 60 °C, posteriormente se adiciond el metatungstato de amonio
((NH4) 6H2W12040 « XH20) Aldrich, y el carbonato de cobalto Aldrich, agitando
lentamente hasta lograr la completa disolucién de los precursores. A esta solucion
se le adicionaron 3 g de acido citrico para formar los complejos de citratos metalicos
en la solucién y evitar que precipiten por la alta concentracion en que estan.

2.2.1. IMPREGNACION

Se determind el volumen de impregnacion usando el método de mojado incipiente;
determinado con 1 g de cada soporte e impregnarlo con agua, para medir cual es el
volumen de liquido que llena los poros de estos materiales.

De esta manera a cada soporte se le adiciono el volumen requerido de la solucion
trimetalica, usando la técnica de impregnaciéon por volumen de poro. Los solidos
impregnados se dejaron madurar por 12 h, para que las fases activas impregnadas
se difundan al interior del poro hasta alcanzar el equilibrio.

Los solidos impregnados se someten a secado suave a 100°C por 12 h hasta que
el solvente se evapora, una vez secos los pellets se tratan térmicamente a 500°C
por 4 h para obtener los catalizadores en fase oxido.

2.3 CARACTERIZACION FISICOQUIMICA DE CATALIZADORES.

Para entender la interaccién de las fases activas Mo y W, con su promotor basado
en Co, asi como la interaccion de estos con el soporte se han empleado diferentes
técnicas de caracterizacion, mencionadas en la tabla 2.

Tabla 2: Técnicas de caracterizacion Fisico-Quimicas aplicadas al catalizador

Prop|§:Qaq de Determinacion Técnica
Anélisis
Area superficial (BET)
Textural Distribucién del tamafio de poro (BHJ) Fisisorcion de N2
Y volumen de poro total
Fases cristalinas. Difraccion de Rayos-X
Espectroscopia Raman
Estructural Vibraciones de enlace Espectroscopia FTIR
Grupos funcionales
Morfologia Microscopia electronica
Superficial de Barrido.
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Composicion quimica Microscopia electrénica
de Transmision

Cantidad y fuerza de sitios acidos

Acidez TPD de NH3

Espectroscopia de

Optica Energia de banda prohibida Reflectancia Difusa

2.3.1. FISISORCION DE N2

La fisisorcion de N2 determina el area superficial especifica con el método de
Brunauer-Emmett-Teller (Seet), diametro promedio de poros (Dp) y volumen total de
poros (Vp). La fisisorcion consiste en depositar un gas en el sélido por accién de las
fuerzas de Van der Walls, esto se lleva a cabo a temperaturas bajas (-195.8°C) y
presion baja (menor a 1 atm). El area superficial (Sset) se calcula aplicando el
modelo de BET (Brunauer-Emmett-Teller) con la fisisorcion de nitrégeno, que se ha
convertido en el procedimiento estandar mas ampliamente utilizado para la
determinacion de la superficie especifica de los materiales porosos. Para estimar el
tamanfo de poro se usa el método BJH (Barrett-Joyner-Halenda).

La IUPAC (Unién Internacional de Quimica Pura y Aplicada) clasifica a los poros de
acuerdo a su tamafio como ultramicroporos (tamafio <0.7 nm), microporos (tamafio
<2 nm), mesoporos (2-50 nm) y macroporos (tamafio >50 nm) y de acuerdo al tipo
de poro (figura 6) la IUPAC los clasifica como poros cerrados (a), poros abiertos (b,
c, d, e, f), poros discontinuos (b, f), poros continuos (e), poros cilindricos (c, f), poros
de entrada angosta (b), poros en forma de embudo (d) y poros en forma de rendija
(9). Por lo general la isoterma de adsorcion se ajusta a uno de los seis tipos de
isoterma que la IUPAC ha clasificado, en la figura 2 se muestran las isotermas mas
comunes [12-14].

Poros forma PW:"“’ f"(:;“ Nesoi Sk Poros
rendifa {g) e e oy
P& cuelio botella (b) st « B S

D@
Jojots
e

Poros cerrados (3] Poros abiertos {b) Poros continuos (e)

©
OO Q

Figura 6: Tipos de poros

Existen 4 tipos de Isotermas



Tipo W

Tipoll Tipo W

Vehnen Afsor edo
Whdearen £ A3 criada

VORmE N ADS

Volareen Adortado

0 02 0s am 1 s s 0s ' 1 o T 2% ars 1 0 0 o5 0ms 1
s pes oos pps

Figura 7: Tipos de Isotermas de adsorcion de N2

TIPO I: Solido Microporoso.

TIPO IlI: Solido Macroporoso

TIPO IV: Solido Mesoporoso

TIPO VI: Solido Ultramicroporoso uniformes.

Con la forma de la histéresis se puede determinar la forma de los poros, ya que
existe una clasificacion por la IUPAC de los ciclos de histéresis, que estan
relacionados con la forma y el tamafio de los poros, al igual que la uniformidad
mostrando un comportamiento distinto para cada curva como se observan en la
siguiente figura [12-14].

Tipo H2

Tipo H3 Tipo H4

Tipo H1

Volumen Adﬁ?(b‘do
Volumen Adsorbido
Volumen Adsorbido
Volumen Adsorbido

0gs 1 o 02 0.5 an 1
wps

[ 0.2 ns 0rs 1 o 0 05 ar 1 o 0.2 w9
pips plps #ps
Figura 8: Tipos de ciclos de histéresis en Isotermas de adsorcion de N2

La clasificacidon de los ciclos de histéresis es la siguiente:

Tipo H1: poros cilindricos de forma y tamafio uniforme.

Tipo H2: poros cilindricos de forma y tamafio no uniforme.

Tipo H3: poros en forma de rendija con forma y tamafio uniforme
Tipo H4: poros en forma de red con forma y tamafio uniforme.

2.3.1.1 DETERMINACION DEL AREA ESPECIFICA DE BET

Para medir el area especifica de un sdlido por el método de BET primero se
determina la cantidad adsorbida de nitrégeno que corresponde al volumen de la
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monocapa (Vm) [1-3]. EI Vm se obtiene usando la ecuacion de BET en su forma lineal
(ecuacion 1).

P 1 (c-1)P
Vaa(PO—P) ~ VipxC = VpCxPO "™

.. (ecuacion 1)

Doénde:

P= Presion del gas que se encuentra en equilibrio con las capas adsorbidas
Po= Presion de saturacion del gas en equilibrio con el liquido

Vad= Volumen del gas adsorbido (STP)

Vm= Volumen de la monocapa

C= Constante K/K1 en la que;

K= Es la constante de equilibrio del sistema N2 (gas) — N2 (iquido)

Ki= Es la constante de la formacion de la primera capa adsorbida.

De la pendiente y la ordenada al origen de la grafica P/Vad (PO-P) vs P/Po se obtiene
los valores de Vmy C.

P
0
v, (P-P)

Figura 9: Representacién lineal de la ecuacion de BET.

Resolviendo ambas ecuaciones m y b respectivamente para el volumen del gas
correspondiente a la monocapa se obtiene la siguiente ecuacion 2.

1 ..
Vo = PETEREE (ecuacién 2)

Conociendo el Vm se determina el area especifica Seer mediante la siguiente
ecuacion

Vin*Ng*xa

RS (ecuacion 3)

Sper =
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Donde:

Seet= Area superficial (m?/g).

a= Area transversal de la molécula de nitrégeno (16.2x 10°2° m?/molécula).
Na= NGmero de Avogadro (6.022x10%® moléculas/ mol).

Vm= Volumen de una monocapa completa de N2 a STP (ml/g).

V= Volumen molar de gas adsorbido a STP (22414 mil/mol).

2.3.1.2 DISTRIBUCION DE POROS (METODO BJH)

La distribucién del diametro promedio de poros se determina utilizando el modelo
de Barret, Joyner y Halenda (BJH), donde se supone que los poros son cilindricos,
con una misma longitud, y que la cantidad de adsorbato en equilibrio con la fase
gas, es retenida por el adsorbente mediante dos mecanismos: la adsorcion fisica
sobre las paredes de los poros y la condensacion capilar en el interior de los poros
[12-14].

El tamafio de un espacio vacio se interpreta como un radio rc de un poro cilindrico
y la distribucién del volumen de poros se define en términos de esta variable. Puede
suceder que el poro de radio rc no esté lleno completamente, entonces sus paredes
se encuentran cubiertas de gas condensado formando una capa de espesor (t), y el
espacio libre que queda en el poro esta dado por el radio libre (r), el cual es igual a:

r=1.—t....(ecuacion 4)

A su vez el radio libre se relaciona con la presion del gas que esta en contacto con
las moléculas condensadas por medio de la ecuacion de Kelvin modificada con el
espesor de las capas de N2 adsorbido en la ecuacion 5.

2*T*W*COS O

——~ .....(ecuacion 5
R*T*ln(%) ( )

r.—t=

Dodnde:

1= Tensidén superficial del adsorbato (para la fase liquida del nitrégeno es igual a
8850 erg/cm?).

w= Volumen molar del nitrégeno liquido (34.65 cm®mol).

6= Angulo de contacto (para el caso de la desorcion es igual a cero).

T= Temperatura (77.2 K).

R= Constante universal de los gases (8.314x10’ erg/ (mol K).

Asimismo se ha encontrado una relacién semi-empirica entre el espesor de la capa

adsorbida de nitrégeno y la presion relativa (ecuacion de Halsey, (ecuacion 6), para
obtener el valor de t empleado en el método de BJH:
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1

8
t =3.54+ <L)> .....(ecuacion 6)

ln(%

Las ecuaciones (5) y (6) permiten medir el volumen adsorbido de nitrdgeno a varios
valores de P/P° con dichos valores se determinan los volimenes de poros que
corresponden a distintos diametros y se construye la curva de distribucién de
volumen de poros por tamafio.

Las mediciones se realizan en dos etapas: En la primera etapa se desgasifica la
muestra a someter a la prueba, a una temperatura de 270°C y a presion de vacio
del orden de 10 torr. Esta etapa de desgasificacion dura 3 horas para eliminar
cualquier rastro de gases adsorbidos en la superficie de las muestras a medir.

La segunda etapa consiste en realizar la medicion de las cantidades adsorbidas y
desorbidas de nitrégeno. Esto se realiza sumergiendo el portamuestras en un bafio
de nitrégeno liquido a una temperatura de -195.8°C. Posteriormente se baja la
presion relativa a P/P° = 0.01, en donde P es la presion del adsorbato en el equilibrio
y P? es la presion de saturacion del gas en el equilibrio con el liquido. Posteriormente
se introduce N2 gaseoso, tomando los puntos de la isoterma de adsorcién cuando
la presion dentro del portamuestras se estabiliza. Una vez tomados los puntos
pedidos de la isoterma de adsorcién el aparato disminuye la presién, tomando los
puntos de la isoterma de desorcion. La isoterma de adsorcion-desorcion de N2 se
construye a partir de los datos de volumen adsorbido o desorbido como una funcion
de la presion relativa P/P°. La forma de la gréafica varia dependiendo del tamafio de
los poros y del tipo de interaccién adsorbato—adsorbente [12-14].

2.3.2. DIFRACCION DE RAYOS X

Los rayos X son una radiacion electromagnética de longitud de onda corta producida
por el frenado de electrones de alta energia o por transiciones electrénicas de
electrones que se encuentran en los orbitales internos de los atomos. El intervalo
de longitudes de onda de los rayos X comprende de 107 A hasta 100 A; sin
embargo, la espectroscopia de rayos X convencional se limita en su mayor parte, a
la region de 0.1 A a 25 A [11].

La difraccion de los rayos X ocurre cuando el espacio entre las capas de atomos
(de la muestra a analizar) es aproximadamente el mismo que la longitud de onda de
la radiacion y los centros de dispersion estan distribuidos en el espacio de una
manera regular. La forma en que los rayos X son reflejados da informacion
estructural sobre la muestra o identificar las fases cristalinas presentes (DRX de
polvos). W. L. Bragg trato la difraccion de rayos X por cristales como se muestra en
la figura 5, donde se observa como una porcién del haz es dispersa por la capa de
atomos de la superficie y la que atraviesa es dispersada en las capas inferiores del
material.

19



Figura 10: Representacion de la Ley de Bragg.

Cabe sefialar que los rayos X solo son reflectados por el cristal solo si se satisface
la condicién de que el angulo de incidencia cumpla con la ecuacién de Bragg:

ni

Tsen(@) (ecuacion 7)

Apyr =
Doénde:

0= El angulo entre el plano y el haz incidente.

N= Es un numero entero (1, 2, 3,...)

dnk= Distancia interplanar (espacio entre dos planos de atomos definidos con los
indices de Miller (hkl)

A= Longitud de onda del haz (A).

Las medidas de Difraccion de Rayos X de los soportes y catalizadores solidos en
polvo se realizaron en un difractometro de Rayos X con filtro de niquel. Los
difractogramas se registraron para valores de 26 comprendidos entre 10° y 80° con
un paso de barrido de 0.05°/s, y una potencia de tubo de 30 KW. Para el tratamiento
de los difractogramas se utilizé el software junto con la base de datos PDF-2 [11].

2.3.3. ESPECTROSCOPIA RAMAN

El fundamento tedrico de esta técnica se basa en la interaccion entre la radiacion
incidente (fotdn) y una molécula que resulta excitada debido a esta interaccion. La
molécula excitada puede relajarse de dos maneras: volviendo al estado energético
en el que se encontraba o acabando en un estado energético diferente (Figura 6).
Siregresa al estado energético en el que se encontraba, se libera una energia igual
a la absorbida, dispersion Rayleigh o elastica y sucede en la inmensa mayoria de
los casos. Sin embargo, una de cada millon de veces la molécula no regresa a su
estado inicial. En este caso ocurre un intercambio de energia y la energia liberada
sera distinta de la absorbida, se trata de la dispersion Raman o ineléastica.
Normalmente, la molécula acaba en un nivel energético mas elevado, de modo que
la energia que se libera es menor que la que se absorbe aumentando la longitud de
onda y disminuyendo la frecuencia de la radiacién, a esta dispersion Raman se le
denomina Stokes. Por el contrario, si la molécula acaba en un nivel energético
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inferior, se libera mas energia de la que se absorbe, y por lo tanto, disminuye la
longitud de onda y aumenta la frecuencia de la radiacion, esta dispersion Raman se
denomina anti-Stokes.

Dispersién ineldstica

(Raman)
T
eldstica A
A A hve h(ve + va)
hve h(ve - vm)
hvo hve
v=2
$ % v=1

v=0

Figura 11: Transiciones entre niveles energéticos en dispersion Rayleigh y Raman.

2.3.4. ESPECTROSCOPIA INFRARROJA POR TRANSFORMADA DE FOURIER
(FTIR)

La espectroscopia infrarroja se basa en el hecho de que las moléculas tienen
frecuencias a las cuales rotan y vibran, es decir, los movimientos de rotacién y
vibracion moleculares tienen niveles de energia discretos (modos normales
vibracionales) [11]. Las frecuencias resonantes o frecuencias vibracionales son
determinados por la forma de las superficies de energia potencial molecular, las
masas de los atomos y, eventualmente por el acoplamiento vibracional asociado.
Para que un modo vibracional en una molécula sea activo al IR, debe estar asociada
con cambios en el dipolo permanente, las frecuencias resonantes son determinadas
por los modos normales correspondientes a la superficie de energia potencial del
estado electronico de la molécula. Sin embargo, las frecuencias resonantes pueden
estar en una primera aproximacion relacionadas con la fuerza del enlace, y la masa
de los atomos a cada lado del mismo. Asi, la frecuencia de las vibraciones puede
ser asociada con un tipo particular de enlace.
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Figura 12: Tipos de vibraciones de enlace.

Pueden distinguirse dos categorias basicas de vibraciones: de tensién y de flexion.
Las vibraciones de tension son cambios en la distancia interatbmica a lo largo del
eje del enlace entre dos atomos. Las vibraciones de flexion estan originadas por
cambios en el angulo que forman dos enlaces. En la Figura 12 se representan los
diferentes tipos de vibraciones moleculares

Se utilizé un equipo FTIR, con celda de diamante, se corri6 cada una de las
muestras (soportes y catalizadores) en un rango de 4000 a 400 cm™, con una
resolucion de 4 cm™ y con 32 barridos, cabe mencionar que las muestras se
analizaron de manera directa sin que fuera requerida alguna preparacion previa.

2.3.5 ESPECTROSCOPIA DE REFLECTANCIA DIFUSA UV/VIS (DRS)

La Espectroscopia UV-Visible se fundamenta en la absorcién electronica de la
radiacion electromagnética cuando ésta interacciona con la materia en el entorno
de longitudes de onda entre 200 nm y 800 nm. Cuando la luz incide sobre un
material, una parte de ella es reflejada, otra fraccion podria ser absorbida por el
material, y dependiendo de la forma y tamafio de la muestra iluminada cabe la
posibilidad de que una fraccion de la luz incidente se transmita a través del material
[11].

Por otra parte la medida de la reflectancia difusa se define como la fraccion de
radiacion incidente que es reflejada en todas direcciones por la muestra. Para esto,
se emplea un dispositivo llamado esfera integradora, que consiste en una esfera
hueca recubierta en su interior de un material altamente reflejante que envia la luz
reflejada por la muestra al detector [15]. El espectro resultante se obtiene
generalmente en porciento de reflectancia frente a la longitud de onda, fijando como
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100 % de reflectancia la obtenida para una muestra de referencia que no absorba
luz en el rango de longitudes de onda utilizado (generalmente BaSOa).

Hay que sefialar que este espectro no guarda una relacion numérica directa entre
la intensidad de la banda y la concentracién, en contra de lo que habitualmente
sucede en espectros de absorcién con muestras liquidas. Esto es consecuencia de
las distorsiones espectrales debidas a que la longitud de onda efectiva de paso varia
constantemente. Este parametro depende de la absortividad de la muestra a una
longitud de onda en particular. La correccion que se aplica para linearizar estos
datos es la transformacion de Kubelka-Munk (f(R)) la cual se describe mas adelante,
donde el resultado es un espectro en formato similar a los de absorcion, que puede
correlacionarse con la concentracién, siempre que se trate de muestras no diluidas.
Kulbelka-Munk desarrollaron un modelo para describir la intensidad de la radiacion,
el cual asume que un medio dispersante sufre simultdneamente absorcion vy
dispersion, tal que, la cantidad k es el coeficiente molar del analito y s es el
coeficiente de dispersion[9,11,15], por lo tanto la reflectancia esta dada por la
ecuacion 8.

_ (1-Rx)?® _ k .,
f(Ry) = BT ... (ecuacion 8)

De forma préctica en lugar de la reflectancia difusa (R«), se usa la reflectancia
relativa (R), que es unarelacion entre la intensidad de la luz reflejada por la muestra
y un estandar, por lo tanto la ecuacion de Kulbelka y Munk se escribe de la siguiente
manera (ecuacion 9):

1-R)? k .,
(T =7 e (ecuacién 9)

fR) =
Donde la cantidad k esté relacionada con la absortividad molar € y la concentracion
molar del analito c de la siguiente forma:

k=2303*e*C ....(ecuacion 10)

Los experimentos de espectroscopia de reflectancia difusa de los catalizadores en
su forma oxidada se realizaron en un equipo UV-Vis spectrometer lambda 35
PerklinElmer, equipado con una esfera integradora utilizando BaSO4 como
referencia en el intervalo de longitudes de onda entre 200 y 800 nm. Los espectros
se obtuvieron en %R que pueden ser transformados posteriormente a unidades de
Kubelka-Munk o absortividad (a), antes de realizar la caracterizacion de estos
materiales cada muestra se pulverizo en un mortero de agata.
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CAPITULO Il

ANALISIS DE RESULTADOS

Se presentan los resultados obtenidos de las técnicas de caracterizacion de los
catalizadores de CoMoW soportados en Al203, Al203-MgO y Al203-MgO-Li20, los
cuales fueron sintetizados.

3.1. PROPIEDADES TERMICAS

La temperatura a la cual se llevaron a cabo los tratamientos térmicos de los
catalizadores fue mediante las técnicas de caracterizacion de Andlisis de
calorimetria de barrido diferencial (DSC) y analisis termo gravimétrico (TGA).

105 0
100
3.091%
-2
2
95 =
S
16.74% 8
90 + -4 ©
3 S
] o
= =
X o
85
-6
80 1 g\
75 -8

0 200 400 600 800 1000
Temperatura (°C)
Figura 13: DSC-TGA para catalizador CoMoW/AI20s.

En la figura 13 se observa el que hay una perdida en el peso del catalizador del
3.091% que es atribuido a la perdida de agua que se encuentra en el catalizador,
en la pérdida de peso del 16.74% puede ser atribuidas a la eliminacion de
remanentes del &cido férmico y al cambio de fase de la bohemita (AIOOH) a alimina

(Al203).
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Figura 14: DSC-TGA para catalizador CoMoW/ Al203-MgO.

En lafigura 14 se observan perdidas de peso en el catalizador, las pérdidas de peso
5.146% pueden ser atribuidas a la eliminacibn de agua aun existente en el
catalizador, en la pérdida de 7.033% son perdidas de peso atribuidas a la
combustion del acido formico liberando CO2 y a la deshidroxilacion superficial de
MgOH a MgO, la perdida por 12.66% se debe también a la deshidroxilacion de la
bohemita (AIOOH) para obtener alimina (Al203).
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Figura 15: DSC-TGA para catalizador CoMoW/ Al203-MgO-Li20.

En la figura 15 se observan las pérdidas de peso del catalizador, la pérdida del 4%
se atribuye a la eliminacion de agua del catalizador, la pérdida de peso del 16% se
debe a la transformacion del acido férmico a COz, la deshidroxilacion superficial
para obtener MgO y Li2O y la pérdida de peso del 5 % que ocurre a mayor
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temperatura se debe a la deshidroxilacion de la bohemita (AIOOH) a alumina
(Al203).

3.2 PROPIEDADES TEXTURALES

3.2.1 FISISORCION DE N2

En la siguiente tabla se muestra las propiedades texturales para los diferentes
catalizadores de CoMoW soportados en Al203, Al203-MgO y Al203-MgO-Li20. De
estas caracteristicas una de las mas importantes es el area superficial que relaciona
con lafacilidad que tienen las especies metélicas de dispersarse sobre los soportes.

Tabla 3: propiedades Texturales de catalizadores

Catalizador Superficie  volumen de Diametro
especifica  poro Total BJH promedio de Poro
BET (m%/g) (cm®(Q) (A)
CoMoW/Al203 213 0.11 59
CoMoW/Al203-MgO 202 0.10 59
CoMoW/Al203-MgO-Li20 179 0.11 105

De la tabla se puede observar que hay una disminucion en la superficie especifica,
debida a la impregnacion de la fase activa y el promotor ya que en cada soporte la
superficie especifica va disminuyendo comparando el catalizador (CoMoW/
Al203),respecto al catalizador (CoMoW/ Al203-MgO) representa una disminucion del
5.16% lo que indica que hay un bloqueo de poros comparando el area superficial
del catalizador CoMoW/ Al203 y CoMoW/Al203-MgO-Li20 hay una disminucion del
15.96% lo que indica que hay un bloqueo en los poros pero no colapsa el area con
la impregnacion de las fases metalicas. El volumen total de poro se mantiene
constante alrededor de 0.10 a 0.11 cm?/g.
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Figura 16: Isotermas de adsorcién para catalizadores a) CoMoW/Al203 b) CoMoW/AI203-MgO, c) CoMoW/
Al203-MgO-Li20.

Enla figura 16 se observan las isotermas de adsorcion de los catalizadores CoMoW
soportados en Al203, Al203-MgO y Al203-MgO-Li2O, que se ajustan de acuerdo a la
clasificacion de la IUPAC al tipo IV. Lo cual es caracteristico de materiales
mesoporosos que tienen diametro de poro entre 20 a 500 A cabe sefialar que las
isotermas presentan un ciclo de histéresis del tipo H1 por que se puede suponer
gue los poros tienen forma del tipo cuello de botella, el tamafio de poro de los
catalizadores esta en el intervalo de 59 a 105 A, el cual se obtuvo de acuerdo al
método BJH de desorcidn, se observa en las distribuciones del tamafio del poro que
los catalizadores CoMoW soportados en Al203y Al203-MgO, permanece constante
mientras que el catalizador soportado en Al203-MgO-Li2O hay un aumento en el
tamarfio del poro.
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Figura 17: Distribucién de tamafio de poro para catalizadores a) CoMoW/AlI203 b) CoMoW/Al203-MgO, c)
CoMoW/ Al203-MgO-Li20.
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3.3 PROPIEDADES ESTRUCTURALES

3.3.1 DIFRACCION DE RAYOS X (DRX)
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Figura 18: DRX de catalizadores a) CoMoW/AI203 b) CoMoW/AI203-MgO, ¢) CoMoW/ Al203-MgO-Li20.

Tabla 4: tabla de fases cristalina identificadas

JCPDS Fase cristalina

01-074-2206 4 y-Al20s3
00-048-0528  ++ Al2.408MQo.3804

01-082-1804 ¥ Li2Mg2(WOa)s3

De la difraccion de polvos de los catalizadores de CoMoW se observa la presencia
de lineas de difraccion localizadas en 37.7, 39.5, 45.9, 66.9° que se atribuyen a la
fase cristalina de y-Al203 (JCPDS 01-074-2206) en los catalizadores de CoMoW
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soportados, para el catalizador de CoMoW soportado en Al203-MgO se observan
de manera adicional las lineas de difraccion atribuidas a la fase cristalina de
Al2.408Mgo.3804 (JCPDS 00-048-0528), y en el catalizador de CoMoW/ Al203-MgO-
Li2O se observa de manera adicional las lineas de difraccion de una fase cristalina
de Li2Mg2(WO4)3 (JCPDS 01-082-1804). En estos graficos no se observan lineas de
difraccion atribuidas a los 6xidos de molibdeno, tungsteno y cobalto, esto puede
deberse a un efecto de dilucién ya que es mayor la proporciéon del soporte respecto
de las fases activas asi como al tamafio de cristal de estos 6xidos metalicos que
muy probablemente es menor a los 40 A, guedando por debajo de los limites de
deteccion del equipo.

3.3.2 ESPECTROSCOPIA RAMAN
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Figura 19: Espectros Raman de a) Triéxido de tungsteno, b) Trioxido de molibdeno y c¢) 6xido de cobalto.

En la figura 19 se observan los espectros Raman para los 6xidos masicos del
trioxido de tungsteno (a)) se observan diferentes bandas Raman localizadas en 273,
720 y 810 cm™. En el espectro del trioxido de molibdeno se observan sefales
atribuidas a vibraciones de enlace O=Mo a 1001 cm™, y a vibraciones de enlaces
O-Mo en 823 cm™. Para el caso del 6xido de cobalto se observan sefiales
caracteristicas localizadas en 478, 616 y 688 cm™.
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Figura 20: Espectros Raman de catalizadores a) CoMoW/AI203 b) CoMoW/AI20s-MgO, ¢) CoMoW/ Al203s-
MgO-Li20.

En la figura 20 se observa el espectro Raman de los diferentes catalizadores de
CoMoW soportados en Al203, Al203-MgO y Al203-MgO-Li20, en estos se observan
sefales a 320, 750, 845, 910, 951 y 996 cm™.

La sefial a 320 cm™ se debe a la presencia de especies tetraédricas de molibdeno,
esta banda se define mientras el soporte va cambiando observandose que esta mas
definido cuando tiene el soporte oxido de litio.

La sefial a 750 cm™, se debe a enlaces del tipo O-W-O en coordinacion octaédrica
y vibracion simétrica W*, la sefial a 846 cm™ es debida al modo asimétrico de Mo-

O-Mo.

En el intervalo de 900 a 1000 cm™ existen especies de Mo o de W, con diferentes
simetrias, la banda de absorcion a 950 cm™ en los diferentes soportes tiene un ligero
desplazamiento esta sefial a 950 se atribuye a coordinaciones octaédricas ya sea
de especies de molibdeno o de tungsteno. La sefial a 910 cm™? es atribuida a
especies octaédricas de molibdeno, la sefial a 1001 cm™ se atribuye la sefial a
vibraciones de enlace de W=0 con oxigeno con una coordinacién octaédrica.
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3.3.3 ESPECTROSCOPIA INFRARROJA (FTIR)

Las diferentes vibraciones de enlace en las formulaciones cataliticas se analizaron
en la regién de los 400-4000 cm™, como se muestra en la figura 3.9 en la cual se
asignan vibraciones de enlace de O-H-O localizadas en las bandas a 1640 cm™ que
se debe a agua fisisorbida y 3384 cm™ que se debe a enlaces O-H, la vibracién a
1374 cm® se debe a vibraciones de enlace de carbonato monodentado (-O-CO2).
Se asignan también vibraciones de enlace para Al-O-Al en las bandas 512, 518 y
822 cm™, aparece una nueva banda a 743 cm-1 que puede atribuirse a la vibracion
de enlace Li-O.
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: CoMoWlAI203-MgO
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Figura 21: Espectro IR para catalizadores a) CoMoW/AI203 b) CoMoW/AI203-MgO, ¢) CoMoW/ Al203-MgO-
Li2O

3.4 ANALISIS SUPERFICIAL

3.4.1 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO

En las siguientes imagenes se observan las diferentes morfologias de la superficie
de los diferentes soportes impregnados con CoMoW

s SE Atk AD10ms 898 100 Aty —

Figura 21. Microscopia Electrénica de Barrido de catalizadores a) CoMoW/AI203 b) CoMoW/Al20s-

MgO, c) CoMoW/ Al203-MgO-Li20. 31



En la figura anterior se observa que en los catalizadores que contienen magnesio y
litio hay pequefias aglomeraciones cristalinas, pero en el soporte con litio se logran
observar pequerios cristalitos y esto puede ser debido a que son aglomeraciones
ya sea de molibdeno o de tungsteno delimitada por el cobalto, el analisis de la
composicién quimica elemental se determiné con la técnica de espectroscopia foto
electrénica de rayos X (XPS), como se observa en la tabla 5.

Tabla 5: Composicién Quimica Elemental de los Catalizadores

Elemento  CoMoW/Al:0s  CoMoW/Al203-MgO CoMoW/AI203-MgO-LizO

% Atémico % Atémico % Atémico
(0] 65.32 61.46 61.2
Co 1.28 1.56 1.64
Mo 1.64 1.61 1.23
W 1.11 1.62 1.77
Al 30.64 28.96 23.48
Mg 4.79 5.19
Li -— -—- 5.49

3.5 ACIDEZ
3.5.1 TPD DE NHs

Con latermodesorcién de amoniaco (TPD de NHs) se determind la cantidad y fuerza
de los sitios acidos (Lewis + Bronsted), es importante notar que la cantidad de sitios
acidos medida como la concentracion de amoniaco desorbida disminuye en el
catalizador que contiene MgO y esta disminucidén es aun mayor en el catalizador
gue contiene MgO vy Li20. La fuerza acida igualmente presenta esta tendencia,
como puede observarse en la tabla 6

Tabla 6: concentracion de pMoles de NHs desorbido

. 120200 °C_ 200-400 °C_ 400-500 °C Fuerza
Catalizador @mollg)  (umollg)  (umolig) OTAL Acida
CoMoW/AlLO; 165.9 298.0 36.0 4998 012

CoMoW/ Al,05-MgO 139.6 204.2 136 3574  0.67
CoMOW/ AlbOs-MgO-Li,O  102.0 107.7 5.9 215.7  0.064
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Figura 22: TPD de NHs para catalizadores a) CoMoW/AI203 b) CoMoW/AI203-MgO, c) CoMoW/ Al203-MgO-
Li20.

3.6 PROPIEDADES OPTICAS

3.6.1 ESPECTROSCOPIA DE REFLECTANCIA DIFUSA (DRS)

Los espectros de DRS se adquirieron en el intervalo de 200 a 800 nm, estos
espectros se analizaron observandose el tipo de coordinacion y la dispersion de las
fases oxidadas de Co, Mo y W. en el espectro de los catalizadores CoMoW
soportados en Al203, Al203-MgO y Al203-MgO-Li20, se observan 3 bandas a 541,
580 y 638 nm estas se atribuyen a especies de Co en coordinacion tetraédrica cabe
mencionar que no existen sefales atribuidas a especies de Co en coordinacién
octaédrica. Se observa también una banda ancha por debajo de 300 nm en la cual
se observa que a 262 y 300 son sefiales atribuidas a especies de Mo y de W en
coordinacion octaédrica, en los catalizadores soportados en Al203, Al203-MgO se
observa que las sefiales atribuidas a especies de Mo y W en coordinacion
octaédrica van desapareciendo y en el catalizador de tiene litio se pierden estas
sefales y aumentan las sefales a 200 y 262 que son atribuidas a especies de Mo y
W en coordinacion tetraédricas.
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Figura 23: DRS para catalizadores a) CoMoW/AI203 b) CoMoW/AI203-MgO, c¢) CoMoW/ Al203-MgO-Li20.

3.6.2 DETERMINACION DE LA ENERGIA DE BANDA PROHIBIDA CON EL
METODO DE KUBELKA-MUNK

35 4.0
Energia (eV)

Figura 24: Energia de banda prohibida de catalizadores a) CoMoW/AI20s, b) CoMoW/Al203-MgO, c)
CoMoW/ Al203-MgO-Li20.
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A partir de los espectros de reflectancia, se determind la energia de banda prohibida
con el método de tauc usando la funcion de Kubelka-Munk, esta técnica permite
estimar la dispersion de la fase activa sobre los diferentes soportes

3.7 EVALUACION CATALITICA
ACTIVIDAD CATALITICA

En la reaccién de hidrodesulfuracion de dibenzotiofeno, se evalué la actividad
catalitica de las formulaciones en un reactor tipo batch, obteniéndose las
conversiones que se presentan en la figura 25. Los resultados obtenidos de la
actividad catalitica muestran que la conversion de DBT con respecto al tiempo esta
influenciada con la naturaleza del soporte, comparando dichas conversiones de los
catalizadores, se observa una ligera disminucion en la conversién cuando se
adiciona MgO y Li20 a la formulacién catalitica.
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Figura 25: conversion de DBT contra el tiempo de los diferentes catalizadores a)CoMoW/Al203, b)
CoMoW/AI203-MgO, c¢) CoMoW/AI203-MgO-Li20

RAPIDEZ DE REACCION

Se determiné la rapidez de reaccién obtenida para cada uno de los catalizadores
evaluados en un reactor tipo batch o por lotes, obteniéndose valores para la rapidez
de reaccion de 2.97, 2.81 y 3.26 (x10* l/geat*s) en condiciones de temperatura de
250°C, presion de 820 psi y una agitacion de 1000 rpm.
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Figura 26: rapidez de reaccion para los catalizadores CoMoW/AI203, CoMoW/Al203-MgO, CoMoW/AIl203-MgO-
Li2O

CAPITULO IV
DISCUSION DE RESULTADOS

En términos generales se obtuvieron formulaciones cataliticas con area superficial
entre los 213y 179 m?/g, propiedad que no se modifico drasticamente aun posterior
alaimpregnacion de las fases activas sobre los soportes. Es importante hacer notar
gue se observo un pequefio bloqueo en los poros del material, en los catalizadores
soportados en Al20s y en Al203-MgO. La estructura cristalina se atribuyo
principalmente a la fase de y-Al203 y la presencia de una fase cristalina mixta
Al2.40sMgo.3s04. NO hay evidencia de lineas de difraccion atribuidas a fases
cristalinas de MoOs, WOs3 o Cos04, muy probablemente debido a un efecto de
dilucion o a que estos cristalitos son de tamafios menores a los 40A que son
tamafios debajo de los limites de la deteccién de esta técnica.

De la espectroscopia Raman de los catalizadores se observan especies de W y Mo
en el intervalo de 750-1000 cm™ atribuidas a especies en coordinacién octaédrica
en algunos casos, no obstante que no llegan a la aglomeracion de las mismas
formando MoO3 o WO3. Es importante observar que la ausencia de sefales en el
espectro Raman asociadas a MoOs, C0203 y WOs se atribuye a la buena dispersion
de los complejos metéalicos depositados, lo cual concuerda con lo observado por
difraccion de rayos X (DRX) y DRS.

La acidez total de las formulaciones cataliticas determinada por la termo desorcion
de amoniaco disminuye en las formulaciones conteniendo MgO y Li20.

En general el desempefio catalitico obtenido por las formulaciones es bueno debido
a que se obtienen conversiones arriba del 95 % en todos casos y lo que es
importante resaltar del analisis de los productos de reaccion es la relacion DSD/HYD
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evaluada con la relacion de productos obtenidos de la desulfuracion directa (BF)
respecto a la suma de los productos obtenidos de la ruta de hidrogenacion
(CHB+DCH), siendo importante enfatizar que la relacion de productos se cambia,
obteniéndose preferencialmente una mayor proporcion de bifenilo, considerandose
la formulacion que contiene MgO y Li2O mas selectiva hacia la ruta de desulfuracion
directa.

CAPITULO V
CONCLUSIONES

* Laadicién de W para formar el catalizador trimetalico CoMoW, incremento la
actividad catalitica de las formulaciones soportadas en Al203, Al203-MgO y
Al203 -MgO-Li20 respecto a la actividad observada en los catalizadores
CoMo respectivos.

* El incremento en la rapidez de reaccion es alrededor de un orden de
magnitud y se obtiene a 250°C, que es una temperatura de reaccién menor.

+ Las formulaciones CoMoW obtenidas presentan mayor selectividad que la
observada en los respectivos catalizadores sin W.

* La selectividad obtenida se atribuye a la disminucion de la acidez en la
formulacién catalitica, observada con la adicion de MgO y Li2O en la
formulacién
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