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RESUMEN

El hidrotratamiento es extensivamente usado en las refinerias de petroleo para remover
algunos elementos indeseables tales como: azufre y nitrégeno, y también reducir el
contenido de compuestos arométicos y poliaromaticos en varias corrientes del proceso de
refinacion y de los combustibles, ya que estos elementos promueven la lluvia &cida, el
calentamiento global y el cambio climatico, ademéas son fomentadores de compuestos
carcinogenicos. De acuerdo a las regulaciones ambientales actuales, el contenido de azufre
en los combustibles tiene que ser reducido dramaticamente en los proximos afios en
muchos paises. Para el 2005, la EPA y la Unién Europea fijaron como limite maximo
permisible 50 ppm, y para el 2010, lo fijaron en 10 ppm. Tales especificaciones rigurosas
crean un desafio a las refinerias, ya que los actuales catalizadores tradicionales
convencionales, cobalto-molibdeno y niquel-molibdeno soportado sobre alimina, no han
podido cumplir cabalmente con estas exigencias.

Este proyecto consiste en la sintesis, caracterizacion y evaluacion catalitica de precursores
cataliticos soportados sobre hidrotalcitas terciarias calcinadas del tipo: M?'Fe3*AlP*
(M?#* =Co?*, Ni?*, Zn®>* 0 Mg?"). En este sentido, doce hidrotalcitas terciarias conteniendo
Fe3* y AI** como cationes trivalentes y M?* como cation divalente (M= Co?*, Ni?*, Zn?* o
Mg?*) fueron sintetizadas. Una relacion [M3*/(M**+M?")] de 0,22 se mantuvo para todas las
sintesis, variando la relacion Fe3*/AI**, Estas hidrotalcitas fueron calcinadas formandose los
Oxidos mixtos. Estos Oxidos fueron usados como soporte de la fase activa (Mo) y un
promotor (Co). Las hidrotalcitas sintetizadas, sus 6xidos, los precursores cataliticos y los
catalizadores sulfurados fueron caracterizados por diferentes técnicas fisico-quimicas, tales
como: difraccion de rayos X (XRD), espectroscopia de infrarrojo usando transformada de
Fourier (FT-IR), reduccién con Hz a temperatura programada (TPR-H2), desorcion de CO>
a temperatura programada (TPD-CO3), analisis quimico por fluorescencia de rayos X
(XRF), medidas texturales de superficie (area especifica BET, volumen y diametro de
poro), analisis elemental, espectrofotometria de rayos X (XPS) y microscopia electronica
de transmisién de alta resolucion (HRTEM). Para el desarrollo de esta investigacion, se
conto con los laboratorios de la Unidad de Sintesis de Materiales y Metales de Transicion
(SIMMET), FACYT, Universidad de Carabobo y del Instituto de Quimica de Ambiente y
Materiales (IC2MP) de la Universidad de Poitiers, Francia. La caracterizacion se realizé en
la FACYT-UC, IVIC de Venezuela, IC2MP, Poitiers, Francia y la Unidad de Catalisis y
Quimica del Estado Sélido de la Universidad de Lille, Francia.

Estos precursores cataliticos fueron probados en las reacciones de hidrodesulfuracion
(HDS) de tiofeno e hidrogenacion (HID) de ciclohexeno, ambas a presién atmosférica, y
también en las reacciones de HDS de dibenzotiofeno (DBT) e HID de bifenilo a 40 Bar de
presion. En general, la mayoria de estos catalizadores fueron activos para estas reacciones
de hidrotratamiento y todos presentaron una alta estabilidad. Para el caso de las reacciones
de HDS de tiofeno e HID de ciclohexeno, los catalizadores de CoMo sobre hidrotalcitas
calcinadas de NiFeAl y CoFeAl mostraron alta actividad catalitica y/o una mayor
selectividad hacia la reaccion de HDS de tiofeno que el catalizador referencia
CoMoly-Al20s3. Para el caso de HDS de DBT, los catalizadores CoMo soportados sobre la
hidrotalcitas calcinadas MgFeAl y NiFeAl presentaron una mayor selectividad hacia los
productos de hidrogenacion que el catalizador CoMo/y-Al20s3, esto es una ventaja, ya que
lo hace ambientalmente amigable, ademas de mejorar la calidad del combustible, debido a



que incrementa el numero de cetano, asi como mayor actividad por area superficial. Para el
caso de la HID de bifenilo, los catalizadores CoMo soportados sobre hidrotalcitas
calcinadas de NiFeAl y MgFeAl presentaron una mayor actividad catalitica que el
catalizador CoMoly-Al203, asi como, una mayor selectividad hacia el biciclohexil,
producto menos contaminante y de mayor calidad. A pesar de que estos catalizadores
presentaron un area especifica muy baja (la mayoria de ellos entre 30 a 45 m?/g), contienen
un alto nimero de 4&tomos de Mo en los bordes de las laminas de los cristales de MoS; por
unidad de &rea superficial, lo cual pudiera ser una de las causas de su buena actividad
catalitica. En general, en este trabajo se logro sintetizar soportes que, por un lado,
incrementaron la actividad de hidrodesulfuracion tanto de moléculas modelos livianas
como de destilado medio, asi como una mayor selectividad hacia los productos deseados,
que incrementan la calidad del combustible y lo hace menos contaminantes al ambiente.

Palabras clave: hidrotalcitas, catalizadores sulfurados, hidrodesulfuracion,
hidrogenacion, tiofeno, ciclohexeno, dibenzotiofeno, bifenilo.

Keywords: hydrotalcites, sulfide catalysts, hydrodesulfurization, hydrogenation,
thiophene, cyclohexene, dibenzothiophene, biphenyl.
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CAPITULO I: INTRODUCCION

1.1.-INTRODUCCION

Hoy en dia hay una preocupacion creciente y mundial acerca de la proteccion del medio
ambiente. En estos términos se refiere a la energia para el transporte (terrestre, marino, y
aereo) que son los combustibles que mayoritariamente provienen del petroleo, que al entrar
en combustion generan compuestos altamente perjudiciales para el ambiente. Esto se refleja
en el incremento de normas ambientales mas estrictas para el contenido de azufre, dando
lugar a la necesidad de producir combustibles con ultra bajo contenido de azufre, con
menos de 10 ppm (Stanislaus, Marafi & Rana, 2010). Adicional a esto, se ha venido
incrementado la explotacion de reservas de petrdleo pesado, con alto contenido de
compuestos poliaromaticos y compuestos de azufre refractarios, por lo que también se
buscan catalizadores con mayor capacidad hidrogenante para hacer frente a estos desafios,
ya que, en varios paises, el nimero de cetano y el contenido de hidrocarburos aromaticos
estan regulados (Castafio, Van Herk, Kreutzer, Moulijn, & Makkee, 2009a). Como
resultado de esto, no es sorpresa que las legislaciones ambientales en el futuro exigiran la
reduccion de compuestos aromaticos por debajo de 10-15% vol., como ya es exigido en la
Union Europea (Castario et al., 2009a).

Asimismo, este incremento del uso de crudo pesado, con alto contenido de azufre, también
representa un desafio para las unidades de hidrotratamiento de gasolina, ya que requeriran
nuevos catalizadores con mayor rendimiento y mayor selectividad, minimizando la
hidrogenacion de olefinas Cs-Cy, y evitando la caida del octanaje de gasolina, es decir, de
su calidad (Toba, Miki, Matsui, Harada & Yoshimara, 2007; Villasana et al., 2013; Wang
etal., 2015).

Tradicionalmente los catalizadores soportados sobre la alimina comercial (y-Al20z) no han
podido cumplir con las especificaciones requeridas, asi que el desafio es disefar
catalizadores de hidrotratamiento estables (Castafio, Zepeda, Pawelec, Makkee & Fierro,
2009Db).

En las refinerias de petréleo, el principal proceso que se usa para mejorar la calidad del
combustible con respecto a estas propiedades es el hidrotratamiento (HDT). En este
proceso, los componentes indeseables presentes en las fracciones de petréleo son
removidos usando hidrogeno a altas presiones y altas temperaturas (Topsee, Clausen &
Massoth, 1996).

Por muchas décadas, la alimina soportando compuestos sulfurados de elementos del grupo
6 de la tabla periddica (Mo y W) juntos con un elemento del grupo 9 (Co) y/o del grupo 10
(Ni), han sido usada en el HDT. Los principales compuestos organosulfurados en los
combustibles pertenecen a la familia de compuestos aromaticos de anillos condensados
presentes en el diésel, tales como el dibenzotiofeno (DBT). Sin embargo, se ha observado,
que la mayoria de los compuestos refractarios hacia la hidrodesulfuracion (HDS) son los
compuestos organosulfurados de anillos condensados con un grupo alquilo vecino al &tomo
de azufre (Topsee et al., 1996).

Para la HDS de estos compuestos se requiere la llamada ruta de hidrogenacion (Azizi et al,
2013), donde la hidrogenacion previa de uno de los anillos aromaticos condensados ocurre
antes de la remocion del atomo de azufre. Con los actuales catalizadores tradicionales
convencionales soportados sobre alimina, condiciones severas de operacion, temperatura y
presidn, son necesarias para que esta ruta de hidrogenacién pueda ocurrir de manera



significativa, lo que incrementa sustancialmente los costos de operacion (Azizi et al.,
2013).

Por otro lado, los hidrocarburos aromaticos policiclicos son peligrosos para los seres vivos
y el ambiente, ellos estan presenten en el diésel y su presencia puede dar un incremento a la
formacion indirecta de NOx y la formacion potencial de material particulado durante la
combustion. Ademas, el alto contenido de estas especies en el diésel produce una caida de
su calidad (Castario et al., 2009a).

El presente trabajo se centrd en el uso de Oxido homogéneos mixtos provenientes de
hidroxidos laminares de dobles (HLD) sintetizadas con un cation divalente y dos cationes
trivalentes: Mg?'Fe**AI**, Ni?*Fe**APR*, Co*Fe**AP* y Zn**Fe**AI** como soporte de
catalizadores sulfurados Co-Mo.

A continuacion, en el marco tedrico, se describen algunos aspectos generales del crudo
extrapesados, refinacion de petroleo, contaminacion del ambiente derivado del uso de
combustibles fosiles, hidrotratamiento catalitico, mecanismos de hidrodesulfuracion,
hidrogenacion, hidroxidos laminares dobles y su uso como catalizadores de
hidrotratamiento.

1.2.- MARCO TEORICO

1.2.1.- Petrdleo y ambiente:

El petréleo es vital para muchas industrias y también para la manufactura de una amplia
variedad de materiales, es y serd la principal fuente de energia en el mundo (Fonseca,
Pinguelli & Szklo, 2013) (Tabla 1)

Tabla 1.- Demanda mundial para la energia primaria, en millones de toneladas de energia
(Mtoe)

2009 2015 2020 2030 2035
Carbén 3294 3944 4083 4099 4101
Petroéleo 3987 4322 4384 4546 4645
Gas 2539 2945 3214 3698 3928
Nuclear 703 796 929 1128 1212
Hidraulica 280 334 377 450 475
Biomasa 1230 1375 1495 1761 1911
Otras
energias 99 197 287 524 690
renovables
Total 12132 13913 14769 16026 16961

Fuente: Agencia Internacional de Energia (2011)

Su impacto ambiental usualmente va a depender de la fase del proceso en la industria
petrolera, del tamafio y complejidad del proyecto, la naturaleza y toxicidad de los
materiales y su concentracion después de que se libere 0 se emane al ambiente y sus



alrededores y, también, de la efectividad de los planes de contingencia, prevencion de
contaminantes, mitigacion y técnicas de control. La intensificacion de los gases de efecto
invernadero asociados al calentamiento global y cambio climatico, lluvia acida, smog
fotoquimico, reduccion de la visibilidad atmosférica, destruccion de bosques, agotamiento
del ozono, deposicion de metales pesados, pobre calidad de las aguas superficiales y
subterraneas, contaminacién de los suelos y destruccién de los ecosistemas y comunidades,
son algunos de los impactos ambientales de la industria de petrdleo (Jafarinejad, 2017).

Los impactos ambientales del petrleo son a menudo negativos porque son toxicos a casi
todas las formas de vida.

1.2.2.-Gases de efecto invernadero

El término gases de efecto invernadero, generalmente, se refiere a cualquier gas que
absorba radiaciones infrarrojas en la atmosfera. Los gases de efecto invernadero incluyen
vapor de agua, COz CH4, N20, hidroclorofluorocarbonos (HCFCs), Os,
hidrofluorocarbonos (HFCs), perfluorocarbonos (PFCs) y hexafluoruro de azufre (SFe). Los
tres principales gases de efecto invernadero relevantes a la industria petrolera son metano,
dioxido de carbono y 6xido nitroso.

La principal fuente de generacion de gases de efecto invernadero de la industria petrolera es
la emision relacionada a la combustion, es decir, la mayoria de las emisiones de los gases
de efecto invernadero proviene de la combustion de productos derivados del petréleo. El
efecto de estos gases es un fendmeno en el cual la atmdsfera del planeta atrapa la radiacion
emitida por el sol, esto es debido a la presencia de estos gases que permiten la entrada de
los rayos del sol, pero retienen el calor cuando estos rayos estan de regreso, una vez que
han contactado la superficie terrestre. En otras palabras, el efecto invernadero es la
retencion de una parte de la energia del sol en la atmosfera terrestre en la forma de calor,
mayoritariamente en la forma de radiacion visible de longitud de onda corta, que penetra la
atmosfera, en la forma de radiacion infrarroja de longitud de onda més larga. Aunque parte
de esta radiacion escapa al espacio, mucho de ésta, es absorbida por estos gases en las capas
mas bajas de la atmdsfera. Los gases de efecto invernadero son esenciales para la vida en la
Tierra. Sin embargo, la intensificacion de su efecto debido al incremento de los niveles de
estos gases en la atmdsfera es considerada como el principal factor que contribuye al
calentamiento global y al cambio climético (Jafarinejad, 2017).

1.2.3.- Lluvia &cida

La lluvia acida, ocurre cuando las emisiones de la combustion de los combustibles fésiles y
otros procesos industriales que estan sujetos a complejas reacciones quimicas en la
atmosfera, caen sobre la Tierra como deposicion humeda &cida (lluvia, nieve, nubes o
neblina) o deposicidén seca (particulas secas y gases). La lluvia y la nieve ya son de
naturaleza acida, pero s6lo son consideradas un problema ambiental, cuando su pH es
menor a 5. Los dos principales acidos en la lluvia acida son el acido sulfurico y el acido
nitrico, estos provienen del dioxido de azufre y Oxidos de nitrogeno (NOy),
respectivamente. Otras emisiones que también afectan la acidez son el amoniaco, los
compuestos organicos volatiles (COV) y el polvo alcalino.



Tal como se menciond antes, estas emisiones son generadas en la industria petrolera. La
lluvia &cida tiene un impacto adverso sobre la superficie de las aguas (lagos y rios),
ecosistemas y animales terrestres y acuaticos suelos, bosques y plantas, asi como materiales
hechos por el hombre (materiales de construccion, metales, pinturas, textiles, ceramica,
cuero, gomas, etc.), visibilidad y la salud del ser humano (Jafarinejad, 2017).

Estos problemas se incrementaran ya que las actuales reservas de crudo liviano
convencional se estdn agotando, por lo tanto, se necesitaran reservas de crudo no
convencional para poder suplir la demanda de energia en las proximas décadas y esto
incluye al crudo pesado y extra-pesado (Figura 1) (Fonseca et al., 2013). Estos contienen
una mayor concentracion de azufre, nitrogeno y metales como niquel y vanadio, asi como
de compuestos poliaromaticos (Villasana et al, 2013). De acuerdo a Conoco-Phillips, el
contenido de azufre en el crudo pesado esté entre 500 a 34.000 ppm y el de aromaticos esta
entre 14 a 75 % (Choudhary & Meier, 2008). La mayoria de las fuentes conocidas de
bitumen y crudo pesado y extra-pesado estan ubicados en el hemisferio occidental, con el
mayor reservorio de crudo pesado y extra-pesado del planeta que se encuentra en
Venezuela, con un 55 % de las reservas mundiales (Hein, 2017).

b
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2010 2015 2020 2030 2035

Figura 1. Demanda para crudos no-convencionales
Fuente: Agencia Internacional de la Energia (2011).

En Venezuela, la mayoria de las reservas de crudos pesados y extra-pesados se encuentran
en la Faja del Orinoco (Figura 2). Entre los principales importadores del crudo venezolano
estan los més grandes motores de la economia mundial: Estados Unidos, China e India.
Este potencial exportador se incrementara en el futuro, lo que pudiese convertir a
Venezuela en el principal exportador de crudo (Fonseca et al., 2013), lo que representa un
desafio para el mundo, ya que estas fracciones de petrdleo pesado son, en general, mas
dificiles de procesar, y, por consiguiente, disminuyen la eficiencia de la produccion de
combustibles limpios (Choudhary & Meier, 2008). Ante este escenario, se hace cada vez
mas necesario, desarrollar procesos y tecnologias que tomen cada barril de crudo pesado y
lo conviertan en productos refinados limpios y de mayor valor (Gongalves et al., 2010).
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Figura 2., Crudo Pesado y extra-pesado, Faja del Orinoco.
Fuente: PDVSA

1.2.4.- Refinacion de petréleo y contaminacion del ambiente:

El incremento del consumo de reservas de crudo pesado y extra-pesado, traerd un aumento
de los niveles de azufre y de compuestos poliaromaticos en los combustibles, por ello es
obligatorio una reduccion de estos pardmetros en los combustibles diésel y gasolina. La
demanda por el diésel de muy bajo contenido de azufre se ha incrementado
significativamente debido a las nuevas y rigurosas legislaciones en el planeta. La Agencia
de Proteccion del Ambiente de Estados Unidos, propuso recientemente regular el contenido
actual de azufre de 30 a 10 ppm para 2017, y nuevas regulaciones mucho mas estrictas
estan por venir en el futuro. Por lo tanto, las refinerias en los Estados Unidos y Europa han
instalado un gran numero de nuevas unidades de hidrotratamiento de destilados medios.
Gobiernos de paises desarrollados tales como: Mexico, India y China también estan
imponiendo regulaciones de bajo contenido de azufre, los cuales han incrementado el uso
de catalizadores de ultra-profunda hidrodesulfuracion alrededor del mundo.

El diésel y la gasolina contienen una amplia variedad de compuestos de azufre
heterociclicos cuyos niveles alcanzan algunas decenas de ppm, lo cuales son dificiles de
remover usando los actuales catalizadores tradicionales de hidrotratamiento. Por ejemplo,
muchos catalizadores estdn sometidos al efecto de impedimento estérico durante la
adsorcion con especies tales como el dibenzotiofeno y el 4,6 dimetildibenzotiofeno, lo cual
imposibilita el contacto del atomo de azufre con los sitios activos del catalizador. La
remocion de estos compuestos representa un gran desafio para la industria.

Los procesos convencionales de HDS utilizan catalizadores de molibdeno con cobalto o
niquel soportado sobre alimina, los cuales operan entre 350-390 °C y presiones entre 60 y
90 Bar. Actualmente, para la produccion de diésel con ultra bajo contenido de azufre, los
catalizadores de hidrotratamiento incluyen sulfuros de cobalto-molibdeno (Co-Mo-S) o
sulfuros de niquel-molibdeno (Ni-Mo-S) soportados sobre y-alamina (y-Al20z). Sin



embargo, los catalizadores mencionados sufren de baja actividad para compuestos
heterociclicos si éstos estan presentes en concentraciones inferiores a 50 ppm. Para ello, se
requiere trabajar a mas altas temperaturas y presiones para llevar a cabo la disminucion del
contenido de azufre a menos de 15 ppm. Sin embargo, el hecho de trabajar a mas altas
temperaturas, trae consigo otros problemas, como la reduccion de la actividad del
catalizador, debido a la deposicion de carbono sobre su superficie, por lo tanto, es crucial
disefiar catalizadores altamente activos para una ultra-profunda desulfuracion en
condiciones de proceso moderadas (Gupta et al., 2016).

La hidrogenacion de compuestos aromaticos es también un asunto esencial para el
mejoramiento de la calidad del combustible. Estos compuestos aromaticos son muy
peligrosos para los seres vivos y el ambiente, por lo que es necesaria su remocion de los
combustibles. Por otro lado, la reduccién del contenido de aroméaticos mejora el nimero de
cetano, por lo tanto, mejora la calidad del combustible. Altos contenidos de aromaticos en
el diésel resultan en un bajo nimero de cetano y por lo tanto un aumento en las emisiones
de NOxy de material particulado de diésel (Cooper & Donnis, 1996; Gupta et al, 2016).
Diferentes corrientes de refinacion contienen diferentes concentraciones de compuestos
aromaticos. Por ejemplo, el SRGO (straight run gas oil) usualmente contiene entre un 25y
30 % de compuestos aromaticos, mientras que los destilados craqueados, por ejemplo, el
LCO (light cycle oil) o CGO (coker gas oil) contienen entre un 50 y 75 % de compuestos
aromaticos. Para disminuir el contenido de compuestos aromaticos, se recurre a la
hidrogenacion, y la industria emplea un proceso en dos pasos: 1.) Una hidrogenacion
parcial de compuestos aromaticos sobre catalizadores sulfurados convencionales de
NiMo/y-Al203 0 CoMo/y-AlO3 y 2.) Hidrogenacion profunda sobre catalizadores de
metales nobles (Pt o Pd o Pt-Pd) soportados, con tolerancia de azufre mejorada.
Recientemente, ha habido algunos progresos hacia los procesos de una sola fase o etapa. El
desafio para el disefio de catalizadores es que la hidrogenacion de compuestos aromaticos
tome lugar durante la desulfuracion profunda del diésel. Por lo tanto, el catalizador necesita
ser altamente activo hacia la hidrogenacién en presencia de compuestos de azufre
heterociclico (Gupta et al., 2016).

1.2.5.- Hidrotratamiento catalitico:

El hidrotratamiento catalitico se refiere a una extensa variedad de procesos en las refinerias
(Figura 3), donde ocurren reacciones cataliticas, para el mejoramiento de las diferentes
corrientes de petréleo de la refineria, y asi cumplir con las exigentes regulaciones
ambientales (Pinto, 2011). Estos procesos son: hidrodesulfuracion, hidrodesnitrogenacion,
hidrodesoxigenacion, hidrogenacion e hidrodesmetalizacion.
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Figura 3. Diagrama de proceso de una refineria, ilustrando los diferentes procesos de
hidrotratamiento (Topsee et al., 1996).

Entre todas ellas, la de mayor resistencia, es la hidrogenacion de compuestos aromaticos, la
cual toma una gran importancia porque la hidrodesnitrogenacion de compuestos
policiclicos aromaticos no toma lugar, hasta que haya ocurrido la saturacion del anillo
aromatico (Broderick, Sapre, Gates, Kwart & Schuit, 1982).

Los productos en los procesos de refinacion son también hidrotratados y son basicamente
clasificados de acuerdo a sus puntos de ebullicion. La preparacion, activacion, composicion
y estructura de los catalizadores en cada proceso son discutidas y analizadas, tomando en
consideracion las causas asociadas a la desactivacion del catalizador, asi como la vida del
catalizador para cada proceso.

Los cortes de LCO (light cycle oil) y MCO (middle cycle oil) requieren un mayor
hidrotratamiento para obtener una mayor calidad del combustible, debido a su alto



contenido de compuestos de azufre refractario y de compuestos aromaticos policiclicos, el
cual resulta en un verdadero problema a las refinerias.

1.2.6.- Catalizadores de hidrotratamiento

Actualmente, los catalizadores para hidrotratamiento son sulfuros de Mo y/o W soportados
en y-Al20s, y teniendo como promotores sulfuros de Co o Ni. La alimina es por ahora, el
soporte méas usado por sus caracteristicas especiales que lo hacen adecuado en términos de
area especifica (200-300 m?/g), control del tamafio de poro, afinidad para sulfurar con una
alta dispersion, resistencia mecéanica y bajo costo. EI molibdeno (15 a 20 % en peso de
MoO3) es primeramente impregnado sobre la alimina, y entonces, los precursores de Co o
Ni (1 a5 % en peso de Co(Ni)O) son afiadidos con la expectativa de impregnar la fase Mo.
El catalizador impregnado es cuidadosamente calcinado y sulfurado para un desempefio
catalitico estable. Se cree que las especies activas son Co(Ni)MoS, mientras que la fase
Co(Ni)eSs es poco activa. La fase Co(Ni)MoS consiste en pequefias ldminas de cristal de S
y Co/Mo, tal como lo ilustra la Figura 4 (Mochida & Choi, 2006)

Co Co Co
Co A|203 Co

Figura 4. Estructura del catalizador CoMo sobre el soporte comercial alimina.
(Whitehurst, I1soda & Mochida, 1998; Mochida & Choi, 2006)

Parte del CoMo esté en contacto con la superficie de la y-Al203, y se cree que dificulta la
sulfuracion a la forma activa. Por lo tanto, se cree que los apilamientos multi-laminas, son
mas activos en los soportes de alimina. De manera de dispersar el Mo y Co(Ni) a la forma
mas activa, diversos procedimientos de impregnacion han sido desarrollados usando P2Os y
agentes quelantes. Se creen que las fases Co(Ni)MoS son particularmente activas para las
reacciones de hidrotratamiento. La fase final de los catalizadores depende de una variedad
de factores, dentro de los cuales se pueden mencionar: a) método de sintesis, b) temperatura
de calcinacion, c) carga del metal, d) sulfuracion y e) naturaleza del soporte.



Los catalizadores de Mo promovido con Co son conocidos por ser excelente para las
reacciones de HDS y los catalizadores de Mo promovidos con Ni son altamente activos
para las reacciones de hidrodesnitrogenacion (HDN). Por otro lado, los catalizadores de W
muestran alta actividad hacia la reaccién de hidrogenacion de compuestos aromaticos
(Mochida & Choi, 2006).

Una enorme cantidad de estudios e investigaciones hechas en los Ultimos afios han sido
dedicadas al entendimiento de la naturaleza de los sitios activos y el rol de los promotores
de Co y Ni. Estudios experimentales de las reacciones de hidrogenacién (saturacién de los
anillos aromaticos) y de reacciones de hidrogendlisis (remocion de heteroatomos) han
comprobado que éstas no ocurren en los mismos sitios activos. Topsee et al, en 1996
identificaron las estructuras Co-Mo-S (0o Ni-Mo-S), las cuales son responsables del
incremento en la actividad catalitica. En estas estructuras Co(Ni)-Mo-S, los atomos
promotores de Co o Ni, estan localizados en los bordes del cristal MoS». Se cree que los
atomos promotores (Co y Ni) mejoran la formacion de vacancias de azufre y facilita la
creacion de nuevos y mas sitios activos (Boesen, 2010).

1.2.7.- Quimica de la hidrodesulfuracion

La remocion de azufre de las diferentes corrientes en una refineria de petréleo depende en
gran medida de la estructura del compuesto de azufre que estd siendo tratada. Los
rendimientos de remocion de azufre pueden variar enormemente de una corriente a otra.
Generalmente, los compuestos de azufre aciclico, tales como tioles y disulfuros son
altamente reactivos y pueden ser removidos bajo muy leves condiciones de reaccion. Los
compuestos de azufre ciclico saturado, son también altamente reactivos, como el tiofeno y
metiltiofeno. Para las estructuras de anillos altamente condensados, la tendencia de la
reactividad se revierte y la reactividad disminuye, a medida que se incrementa el tamafio de
la estructura del anillo. La razén de tal comportamiento es que hay varias rutas diferentes
de conversion quimica mediante el cual el azufre puede ser removido de la molécula. Por
ejemplo, para la HDS de dibenzotiofeno (DBT) se presentan dos rutas de reaccion que
luego serén discutidas.

Hay dos sitios activos postulados para los catalizadores de HDS: el de desulfuracion directa
de S y el de hidrogenacion. Los centros activos son sitios coordinadamente insaturados
(SCI) de facil acceso para el atomo de azufre. Se cree que la adsorcién inicial del
compuesto de azufre es mediante enlaces ¢ en el caso de la remocion directa de S. Sin
embargo, en la ruta de hidrogenacion, la coordinacion del compuesto de azufre, es mediante
los enlaces 7. Se cree que los grupos S-H vecinos estan involucrados en la transferencia de
hidrogeno para ambas rutas: desulfuracion directa de S (DSD) e hidrogenacion (HID).
Todavia no estan claras las diferencias entre los sitios activos para la remocion de S y el
anillo de hidrogenacion. H2S, NHz y compuestos nitrogenados pueden también coordinarse
al centro activo, inhibiendo la hidrodesulfuracion.

La ruta de desulfuracion directa se hace mas dificil a medida que la estructura del anillo se
hace mas grande porque la estructura aromatica se hace cada vez mas estable y porque la
accesibilidad al S se ve restringida por los anillos. En general, la reactividad de la
hidrodesulfuracion de los compuestos de azufre disminuye con el incremento del nimero
del anillo (Figura 5). Sin embargo, para la ruta de la hidrogenacion ocurre todo lo contrario,
a medida gue se incrementa el numero de anillo, la ruta de HID se hace maés facil.
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Otro factor que complica la reactividad, es la proximidad de los grupos alquilo al atomo de
azufre en la estructura de anillos aromaticos. Generalmente, cuando los 4tomos de azufre
estan rodeados por grupos alquilos en sus adyacencias, su reactividad decrece. Esto ha sido
atribuido al impedimento estérico del azufre durante la adsorcion en la superficie del
catalizador. Este impedimento estérico afecta méas severamente a la ruta de la desulfuracion
directa que a la ruta de hidrogenacion. Los grupos alquilos que no estan préximos al &tomo
de azufre tienen un menor efecto. Recientemente, la migracion de los grupos alquilos antes
de la hidrodesulfuracion probé mejorar la ruta de la desulfuracién directa en los
catalizadores de fuerza o naturaleza acida. Por esta razon, los catalizadores, los cuales son
seleccionados para la reaccion de hidrodesulfuracion, son a menudo diferentes para los
distintos cortes de petrdleo: livianos y pesados (Mochida et Choi, 2006).

Estructura de compuesto de azufre  Reactividad Relativa

S
Muy rapida
S
Tiofeno // \\ 2250
S
Benzotiofeno / \ 1300
S
Dibenzotiofeno
100

Figura 5. Reactividad de desulfuracién de compuestos teniendo en cuenta las diferentes
estructuras de anillo (Nag, Sapre, Broderick & Gates, 1979; Girgis & Gates, 1991)

1.2.8.- Hidrodesulfuracién profunda de la gasolina.

Las regulaciones actuales sobre el nivel de azufre aceptado en los combustibles fosiles se
estan haciendo cada vez mas exigentes de manera de proteger al ambiente de los gases de
combustion de los motores de vehiculo. En el caso del motor de gasolina, en muchos
paises, el maximo nivel de azufre esta en el intervalo de 10 a 50 ppm. Diferentes corrientes
son mezcladas para producir la gasolina comercial en una refineria, estos incluyen las que
provienen de las unidades de reformado catalitico, alquilacién, gasolina cruda de FCC,
gasolina de HDS, e hidrocraqueo de gasoil de vacio y de residuo. Las corrientes que
provienen de las unidades de reformado catalitico y de alquilacion estan libres de azufre.
Sin embargo, las otras corrientes contienen cantidades significativas de compuestos de
azufre. Actualmente, los niveles de azufre de tales gasolinas son controladas separadamente
antes de mezclar. En general, las grandes contribuciones vienen del proceso de FCC, el cual
es responsable del 30 a 40 % de la mezcla de gasolina. A medida que se produce la escision
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de grandes moléculas presentes en las fracciones de petréleo pesado ricos en azufre, se
traduce en un aumento del contenido de azufre en la gasolina, la nafta de FCC es
responsable del 80 a 90 % del azufre en la mezcla de gasolina (Coelho, Licea, Palacio &
Faro, 2015)

Por lo tanto, estas recientes regulaciones obligan a una hidrodesulfuracién mas profunda, y
al mismo tiempo minimizan la hidrogenacién de olefinas, ya que éstas son las mayores
fuentes para tener un alto nimero de octano en la gasolina. Las especies de azufre en la
gasolina, estan en una forma mas facil de desulfurar. La HDS selectiva sin hidrogenacion
de olefinas esta siendo extensivamente explorada en el presente. Los catalizadores CoMo
son ciertamente méas selectivos para la hidrodesulfuracion con una limitada actividad de
hidrogenacion que los catalizadores NiMo. Por lo tanto, el Co es usado para este propdsito.
Los sulfuros de Co insaturados son a menudo postulados como sitios activos para ambas
reacciones. La concentracion de H>S en la HDS puede ser reducida para mejorar la
selectividad de hidrodesulfuracion. La intencion es lograr la maxima desulfuracion de
compuestos sulfurados, minimizando la hidrogenacién de olefinas, ya que preserva el
nimero de octanos de la gasolina, es decir, se conserva su calidad, como se dijo
anteriormente. De acuerdo a trabajos anteriores como los de Tétényi, (2006) donde sugiere
que para los catalizadores Co(Ni)Mo soportados sobre y-Al>Os, las reacciones de HDS de
tiofeno e HID de ciclohexeno ocurren en el mismo sitio activo del catalizador (Figura 6). Es
importante destacar que la conversion de ciclohexeno, no implica obligatoriamente una
reaccion de hidrogenacion, también pudiese ocurrir una deshidrogenacion de ciclohexeno,
generando benceno (Figura 7). (Tétényi, 2006).

HDS de tiofeno HaC

Catalizador

+ H, - 4+ HS
S
CHj
Tiofeno Butano
HID de ciclohexeno

Catalizador

+ H2 r
Ciclohexeno Ciclohexano

Figura 6. Reacciones de HDS de tiofeno e HID de ciclohexeno
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Ciclohexano

Hidrogenacion
Ciclohexeno /

Benceno

Deshidrogenacion

Figura 7. Conversion de ciclohexeno: hidrogenacion y deshidrogenacion (Tétényi, 2006).

El tiofeno es una molécula adecuada para estudiar la reaccion de HDS, porque contiene un
atomo de azufre en un anillo y también es una molécula pequefia, por lo tanto, la
hidrodesulfuracién de tiofeno ha sido la reaccién mas estudiada, pero hay un considerable
debate sobre su mecanismo (Figura 8). Por ejemplo, ha sido dificil establecer hasta qué
punto la prehidrogenacion a dihidrotiofeno o tetrahidrotiofeno puede ser necesaria antes de
la escision del enlace C-S (Moses, Hinneman, Topsge & Norskov, 2007).

Tiofeno

2
Hac\/\ Butano
€ |-HS / CHg

2 Butenc

CH H,
HZCN 2

Figura 8. Mecanismos propuestos para la reaccién de HDS de Tiofeno (Courlier, 2001).

Aunque, el ciclohexeno no se encuentra en la corriente de gasolina FCC, esta molécula es a
menudo usada como molécula modelo para ensayos de la reaccion de hidrogenacion.
Dependiendo de la naturaleza del catalizador, pudiera ocurrir, ademas de la reaccion de
hidrogenacion del ciclohexeno, reacciones de deshidrogenacion (benceno) y de craqueo
catalitico (El Kady, Shaban & Abo El Naga, 2011).
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1.2.9.- Hidrodesulfuracion profunda de diésel

La hidrodesulfuracion profunda del combustible diésel es actualmente muy importante y un
proceso obligatorio en la refinacion. Basicamente, la hidrodesulfuracion profunda de diésel
involucra la extensiva eliminacion de especies de azufre refractaria tales como el
dibenzotiofeno, y 4,6 dimetildibenzotiofeno. Tal hidrodesulfuracion profunda es dificil,
porque son compuestos de muy baja reactividad y por la fuerte inhibicion por la
coexistencia de especies, tales como H2S, NHs, especies nitrogenadas e inclusos
compuestos aromaticos, especialmente cuando los niveles de azufre deben estar por debajo
de 10 ppm. H2S y NHs son producidos durante el hidrotratamiento al reaccionar las
especies de azufre y de nitrégeno. Hay cuatro enfoques para mejorar la reactividad, a saber:
1.-Introduccion de maés sitios activos por impregnacion de méas metales activos en el
catalizador.

2.-Remocidn o reduccidn de inhibidores en el proceso durante o antes de la HDS.

3.-Disefio de catalizadores noveles (nuevos soportes)

4.-Disefio de proceso empleando una serie de catalizadores en dos etapas sucesivas para
remover especies de azufre reactiva en la primera etapa, y luego remover las restantes
especies de azufre refractarias a menos de 10 ppm, bajo la presencia de H.S, NH3z y otros
restantes inhibidores, tales como especies nitrogenadas y compuestos aromaticos en la otra
etapa. EI DBT es una de las moléculas refractaria con contenido de azufre, que esta
presente en altas proporciones en el diésel, por lo tanto, esta molécula merece especial
atencion para su estudio. Consecuentemente, a menudo es usada como molécula modelo y
su HDS ha sido estudiada en profundidad (Wang & Prins, 2008).

1.2.10.- Mecanismo de la reaccion de hidrodesulfuracion de dibenzotiofeno:

Las reacciones de hidrodesulfuracion son conocidas por proceder por dos vias (Prins et al.,
2006) (Figura 9).

1) Ruta de la Desulfuracién Directa (DSD): En esta via, el atomo de azufre es removido
primero de la estructura y reemplazado por hidrdégeno sin hidrogenacién de cualquier
enlace C-C insaturado. Esta via se cree que involucra la insercion del a&tomo metalico en la
superficie del catalizador dentro del enlace carbono-azufre en el compuesto de azufre.

2) Ruta de la Hidrogenacion (HID): En esta via un anillo aromatico adyacente al anillo
que contiene el atomo de azufre, es hidrogenado antes de que el atomo de azufre sea
removido y reemplazado por el hidrogeno. Adicionalmente, un anillo aroméatico puede ser
hidrogenado después de la remocion del azufre. Las vias de hidrogenacion estan sujetas a
constantes de equilibrio termodindmico. Por lo tanto, los intermediarios hidrogenados
parcialmente (tales como el tetrahidrodibenzotiofeno) tienen una més baja concentracion de
equilibrio a altas temperaturas. De alli que la hidrodesulfuracion, via ruta de hidrogenacion,
se hace limitada a bajas presiones y a altas temperaturas (Prins et al., 2006)
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Figura 9. Mecanismo propuesto para la reaccion de HDS de DBT (Mochida & Choi, 2006;
Wang & Prins, 2008)

1.2.11.-Hidrogenacion de compuestos poli-aromaticos:

Mucha atencion ha sido enfocada a la saturacién de compuestos aromaticos presentes en las
diferentes corrientes de refinacion de petroleo como diésel y LGO. Esto es porque las
reservas de crudo convencional estan disminuyendo y al mismo tiempo, hay un incremento
del combustible diesel en el mundo. Sin embargo, las altas concentraciones de compuestos
aromaticos hacen muy dificil usarlo como combustible, ya que las altas concentraciones de
aromaticos disminuyen el nimero de cetano y también contribuyen a la emision de material
particulado en los gases de combustion (Owusu-Boakye, Dalai, Ferdous & Adjaye, 2006).
La hidrogenacion de compuestos aromaticos requiere de altas presiones de hidrdgeno a
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efecto de lograr la saturacion. Esto se debe a la baja reactividad de las estructuras
aromaticas, ya que son muy estables, dada por la estabilizacion resonante de los sistemas
conjugados Y a las ajustadas condiciones de presion y temperatura a las que se lleva a cabo
la reaccion. La magnitud del efecto presion dependera del nimero de moles de hidrégeno
involucrados en la hidrogenacion. La velocidad de hidrogenacion generalmente se
incrementa con el nimero de anillos aromaticos presentes, siendo muy baja para el benceno
(Figura 10). Entre més anillos posea, mas facil es la hidrogenacién, es decir, es mas
reactivo a medida que aumenta el nimero de anillos

32O

Benceno Naftaleno Antraceno

Figura 10., Orden de reactividad relativa para la hidrogenacion de compuestos aromaticos
(Moreau, Durand, Zmimita & Geneste, 1988).

De todas las reacciones de hidrotratamiento, la de mas baja actividad es la hidrogenacion de
compuestos aromaticos, el cual toma una gran importancia porque la hidrodesnitrogenacion
de los compuestos aromaticos policiclicos no toma lugar hasta que se haya saturado el
anillo bencénico. Por lo tanto, tomando en cuenta el mejor de los catalizadores disponibles,
la hidrogenacion de aromaticos es la reaccion de hidrotratamiento que mas merece atencién
y de un estudio cuidadoso.

El bifenilo fue seleccionado como molécula reactiva modelo, en parte porque es el principal
producto formado durante la hidrodesulfuracion del diésel. Experimentos efectuados en
reactores por carga con hidrégeno y bifenilo, y tambien con hidrégeno y ciclohexilbenceno,
confirmaron que no hubo conversion observable de estos reactivos incluso bajo condiciones
severas de reaccion (400 °C y 100 atm), indicando que todas las reacciones observadas son
cataliticas, esto muestra la extrema estabilidad de los enlaces C-C hacia la homolisis y la
formacion de radicales libres en la molécula de bifenilo. Es conocido que experimentos con
hidrégeno y ciclohexilbenceno como reactivos, el bifenilo se formd, indicando que la
reaccion de hidrogenacion primaria es reversible (Figura 11) (Yumoto, Kukes, Klein &
Gates, 1995).

Catalizador
-
Bifenilo Ciclohexilbenceno

Figura 11., Reversibilidad de la reaccion primaria del bifenilo (Yumoto et al., 1995)



16

Siendo el bifenilo, el producto mayoritario durante la HDS de diésel, su hidrogenacion
adecuada y profunda, permite un incremento significativo del namero de cetano, por lo
tanto de su calidad (Figura 12) (Castafio et al., 2009a)

K,, catalizador : : K,, catalizador
<:>_<:>

Bifenilo Ciclohexilbenceno Biciclohexil
NC=0 NC=4 NC=53

Figura 12., Reaccion de bifenilo y su influencia en el nimero de cetano (NC) (Castafio et
al., 2009a)

1.2.12.-Hidroxidos laminares dobles:

Las arcillas son los minerales mas comunes de la superficie terrestre. Estos materiales
pueden aprovecharse para producir catalizadores, intercambiadores iénicos, filtros y otros.
(Grim, 1968) (Figura 13). Estas arcillas se clasifican como arcillas catidnicas, las cuales se
encuentran en la naturaleza, y estan formadas por ldminas principales con carga negativa,
constituida por aluminosilicatos, y en el dominio interlaminar posee cationes para agentes
de compensacion, (Tabla 2). También estan presentes las arcillas anidnicas, normalmente
Ilamadas hidroxidos laminares dobles (HLD), escasas en la naturaleza, pero faciles de
sintetizar en el laboratorio a bajo costo, las cuales contienen al menos dos cationes en las
laminas principales y especies anionicas contenidas en el dominio interlaminar; son
conocidas como compuestos tipo hidrotalcita, por ser éste el mineral mas abundante con
esta estructura (Cavani, Triffiro & Vaccari, 1991; Herrero, 2008; Zhao et al., 2012).

Tabla 2., Composicion de los pardmetros cristalograficos para algunas arcillas anionicas
(Cavani et al., 1991)

Mineral Composicién Quimica a(nm) c(nm) Simetria
Hidrotalcita MgsAl2(OH)16CO3:4H,0 0,305 2,281 Romboédrica
Manasseita MgsAlz(OH)16C0O3:4H,0 0,310 1,560 Hexagonal
Piroaurita MgsFe2(OH)16C0O3:4H,0 0,311 2,341 Romboédrica
Sjogrenita MgsFe2(OH)16C0O3:4H,0 0,311 1,561 Hexagonal
Takovita NisAl2(OH)16C0O34H,0 0,302 2,259 Romboédrica
Reevesita NigFe2(OH)16C034H,0 0,308 2,305 Romboédrica
Meixnerita MgsAl2(OH)16C034H,0 0,305 2,292 Romboédrica

Coalingita MgioFe2(OH)24CO34H,0 0,312 3,750 Romboédrica
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Figura 13., Material tipo hidrotalcita (Vasquez, 2014)

1.2.13.-Estructura de los HLD.

Los hidréxidos laminares dobles pueden ser definidos por su espacio interlaminar,
composicion quimica, y secuencia de apilamiento. La férmula general que describe su
composicion quimica es: [M?*1xM3*y (OH)2]**.[A™]xn.mH20, donde M?** y M3 son los
metales divalentes y trivalentes, respectivamente, y A™ es el anién interlaminar. Para
explicar la estructura, se tomara el caso de la brucita Mg(OH)2, cada ion Mg?* esta rodeado
por seis iones OH™ y los diferentes octaedros comparten aristas para formar laminas
infinitas. Las laminas estan apiladas unas encimas de otra, unidas a través de puentes de
hidrogenos. Si algunos de estos iones Mg?* son reemplazados isomorficamente por cationes
de mayor carga, pero radio similar, las laminas tipo brucita quedaran cargadas
positivamente. La electroneutralidad global del compuesto se obtiene con la distribucion de
aniones entre las laminas hidroxiladas junto con moléculas de agua. La densidad de carga
positiva de las laminas es proporcional a la relacion x = M3*/(M3*+M?*). En los HLD las
capas tipo brucita tienden a empaquetarse entre si de dos formas diferentes: simetria
romboédrica (grupo espacial 3R) o hexagonal (grupo espacial 2H).

Para obtener la estructura hidrotalcita es suficiente sustituir una fraccion de cationes Mg?*
por cationes AI**, lo que genera asi una carga residual positiva en las laminas, esta carga es
compensada por aniones y moléculas de agua presentes en la zona interlaminar. El cation
trivalente siempre se encuentra en menor cantidad que el divalente, por lo que la carga
residual de los primeros obliga a que se distribuyan entre los divalentes y no puedan estar
muy cerca entre si por la repulsion electrostatica (regla de Lowestein).

Para obtener un material tipo hidrotalcita, x debe estar comprendida en el intervalo entre
0,2 y 0,43 (Miyata, 1980); ya que fuera de ese rango se formarian los hidroxidos u éxidos
libres del cation en exceso mezclado con la hidrotalcita. A medida que X aumenta, se
incrementa la carga positiva de las laminas, que ha de ser compensada con los aniones
situados en la region interlaminar.

Para un valor de x < 0,2 los aniones son insuficientes para mantener las laminas separadas,
provocando el colapso, y para valores de x > 0,33 suponen un incremento tal del nimero de
octaedros que contienen Al, que dirigen la sintesis hacia la formacion de AI(OH)s y de
forma analoga, valores inferiores a 0,2 dirigen la sintesis hacia la formacion de Mg(OH)..
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Los cationes de la hidrotalcita Mg?* y AI**, junto con el anion interlaminar, pueden ser
sustituidos por otros elementos, con lo que se modifica la basicidad, la distancia entre
cationes (parametro cristalografico “a”), y el espaciado interlaminar (parametro
cristalografico “c”). En los HLD el entorno octaédrico de los cationes metélicos esta lejos
de ser un poliedro regular. El octaedro esta fuertemente comprimido a lo largo de la
direccion del apilamiento. Cuanto mayor es el radio iénico del metal, mas comprimido esta
el octaedro, disminuyendo asi el espesor de la lamina “h” y aumentando la distancia entre
metales “a” (que es la misma que entre grupos OH™ en el mismo lado de la Iamina). Para
cationes metalicos mayores, tales Cd?*, Ca?*, Sc3*, o La®*, el entorno octaédrico es
inestable, y el octaedro se abre en el espacio interlaminar dando una coordinacion 6+1 con
una molécula de agua adicional, quedando el cation fuera del centro del plano medio de las
laminas (Vasquez, 2014).

1.2.14.- Composicion de los HLD.

La sintesis de los HLD permite una gran cantidad de opciones, ya que posee un gran
numero de variables, a saber: naturaleza y relacion molar entre cationes, tipo de aniones de
la interlamina, cantidad de agua interlaminar, morfologia y tamafio de cristales.

Los cationes divalentes y trivalentes que aparecen en los HLD son principalmente los del
tercer y cuarto periodo del sistema periddico.

Cationes divalentes: Mg?*, Mn?*, Fe?*, Co?*, Ni?*, Cu?*, Zn?*, etc.

Cationes trivalentes: AI**, Mn®*, Fe**, Co*", Cr¥*, Ga**, etc.

También se han obtenido hidroxidos laminares dobles que contienen iones relativamente
inestables, como V3* o iones de metales nobles: Ru®*, Rh®*, Pt*" y Pd?* (Rives, Labajos,
Ulbarri & Malet, 1993; Basilea, Fornasaria, Gazzanob & Vaccaria, 2000; Herrero, 2008).
Observando en profundidad el radio de los cationes que forman HLD, se puede notar que la
estructura hidrotalcita se forma para un amplio intervalo de radios iénicos: entre 0,65 y
0,80 A para cationes divalentes, y entre 0,62 y 0,69 A para cationes trivalentes (con
excepcion del Al, cuyo radio es 0,50 A) (Tabla 3) (Cavani et al, 1991).

Tabla 3., Radio iénico de algunos cationes (A) (Cavani et al., 1991).
M(1T) Be Mg Cu Ni Co Zn Fe Mn Cd Ca
Radio(A)| 0,30 065 069 072 074 074 076 080 097 0,98

M(I) Al Ga Ni Co Fe Mn Cr \ Ti In
Radio(A) | 050 062 062 063 064 066 069 074 076 0,81

También es posible preparar compuestos tipo hidrotalcita con mas de dos cationes
diferentes o con asociacidn tipo monovalente-trivalente [Li-Al] o divalente-trivalente [Co-
Ti] (Herrero, Benito, Labajos, & Rives, 2007; Herrero et al., 2008).

En cuanto al tipo de aniones, en principio no hay limitaciones respecto a la naturaleza de
los mismos, el Unico requerimiento es que no forme complejos con los cationes presentes.
Sin embargo, puede haber problemas en la preparacion de los compuestos con aniones
diferentes al carbonato, debido a la dificultad de eliminar completamente el CO2 (Miyata,
1983) y a la inestabilidad de algunos aniones en el intervalo de pH en el cual se lleva a cabo
la sintesis de los compuestos tipo hidrotalcita, como puede ocurrir con los
heteropolianiones tipo Keggin (Herrero, 2008).
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El nimero, tamafio y orientacion y fuerza de los enlaces entre los aniones y los grupos
hidréxilos de las laminas tipo brucita determinan el espesor de la interlamina y, por lo
tanto, modifican el valor del parametro reticular ¢’, mientras que el valor de a no se ve
afectado por la naturaleza del anién.

El agua existente en la interlamina se sitGa en los sitios no ocupados por los aniones y su
concentracion depende de la temperatura, grado de humedad, naturaleza y concentracion de
los aniones presentes, condiciones de lavado y secado, y en menor medida, de la naturaleza
de los cationes metalicos de las laminas. Cuando se habla del estado de hidratacion de los
compuestos tipo hidrotalcita se estd considerando la hidratacion intrinseca, es decir, las
moléculas de agua, localizadas en los dominios interlaminares, y no la extrinseca
correspondientes a moléculas de agua extra-cristalinas (Vasquez, 2014).

1.2.15.-Método de sintesis de HLD.

Los HLD pueden prepararse empleando diferentes métodos de sintesis, lo que no quiere
decir que sean dificiles de preparar compuestos puros, sino que puede utilizarse un método
u otro en funcion de la composicién requerida.

Método de la precipitacion a pH constante o co-precipitacion.

La co-precipitacion es el método mas usado para la obtencion de varios tipos de arcillas
sintéticas. Esta basado en la adicion lenta de una disolucion de sales de cationes divalentes
y trivalentes a un reactor que contiene agua o una disolucion del anion que se desea
incorporar. Una segunda disolucién (disolucion alcalina) se afiade al reactor para mantener
el pH a un determinado valor que permita la precipitacion simultanea de los hidroxidos a
partir de las dos sales metalicas.

El mecanismo de la co-precipitacion consiste en obtener ldminas tipo brucita con ambos
cationes distribuidos y aniones interlaminares solvatados. La observacion de los
precipitados y la caracterizacion por difraccion de rayos X muestran que la formacion de
las ldaminas y del dominio interlaminar tiene lugar rapidamente, sin que tenga lugar un
proceso de deslaminacion de las laminas tipo brucita(Herrero, 2008).

1.2.16.- Parametros de red cristalinos: a, cy ¢’

El parametro a es la distancia entre dos cationes adyacentes (divalente o trivalente) en la
lamina de la hidrotalcita (Cavani et al., 1991; Barbosa, Diaz, Ferreira & Vera, 2005;
Oviedo, Ayrault, Brunet & Linares, 2018). Este valor puede ser calculado en el plano (110)
tomando el respectivo difractograma, usando la siguiente ecuacion:

a=2.du0en A [Ecuacién 1]
El pardametro ¢ es la distancia entre las laminas de la hidrotalcita, el cual depende del
contenido de agua, tamafio, orientacion y carga del anion (Cavani et al., 1991; Barbosa et
al., 2005).

c=3.dooz en A [Ecuacién 2]

El pardmetro ¢’ calculado de la primera reflexion basal y depende del tipo de anion
organico, ¢’ se incrementa linealmente con el nimero de atomos de carbono en el anién
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organico y para los halégenos ¢’ es proporcional a los radios anionicos (Cavani et al., 1991,
Barbosa et al., 2005; Sanchez et al,2014).

c=3.c'en 4 [Ecuacion 3]

1.2.17- Hidrotalcitas como catalizadores de hidrotratamiento:

Las hidrotalcitas, ya sea como soporte de catalizador, o como catalizador masico, han sido
usadas en diversas reacciones de hidrotratamiento, algunas formulaciones han sido
patentadas, entre otros, por TEXACO (US 5340466 y US 5441630 de P.S. Dai y col.), los
cuales utilizaron hidrotalcitas de magnesio y aluminio (Dai, Sherwood & Petty, 1994; Dai,
Sherwood, Martin & Petty, 1995).

Wang et al.,, en 2015, usaron hidrotalcitas de cinc y aluminio como soportes de
catalizadores de cobalto-molibdeno para reacciones de hidrotratamiento de FCC gasolina;
estudiaron el efecto de la estructura de poros y la acidez en el desempefio de HDS y los
compararon con un catalizador comercial CoMo/y-Al>O3. Los resultados indicaron que los
catalizadores preparados con hidrotalcita Zn/Al con alta area especifica poseen una alta
actividad para la HDS. Los sitios acidos de Bronsted pudieron reducir el contenido de tioles
en el producto hasta cierto punto. Estos catalizadores exhibieron una baja actividad para la
HDS en comparacion con el catalizador tradicional pero fueron mucho mas selectivos hacia
la reacciones de HDS en vez de la reacciones de hidrogenacién, logrando restringir las
reacciones de recombinacion entre las olefinas y el H2S, lo cual pudiera ser debido a la
existencias de sitios acidos de Bronsted.

Por otro lado, investigadores en 2015, sintetizaron catalizadores masico de niquel,
molibdeno y tungsteno y los usaron para reacciones de hidrodesulfuracion de
dibenzotiofeno. Los resultados indicaron que la actividad del catalizador depende de la
temperatura de sulfuracion. Estos presentaron una alta actividad y capacidad de
hidrogenacion. Ellos atribuyen estos resultados a la formacion de diferentes fases de niquel
sulfurado, el cual ayuda a adsorber y disociar la molécula de hidrégeno, logrando que la
especies resultantes de hidrégeno pudieran atacar a las particulas de MoS> y crear sitios
coordinadamente insaturados, lo cual pudiera favorecer la actividad catalitica (Amaya,
Alonso-Nufiez, Cruz-Reyes, Fuentes & Echevarria, 2015).

Adicionalmente, Coelho et al., en 2015, también trabajaron con hidrotalcitas de cobalto,
magnesio y aluminio como catalizadores mésico para reacciones de hidrodesulfuracion de
tiofeno e hidrogenacion de ciclohexeno, los resultados muestran que las actividades
cataliticas, tanto para hidrodesulfuracion (HDS) como hidrogenacién (HID), se
incrementaron con el incremento del contenido de magnesio, lo cual se debe posiblemente
a la proporcion Co/Mo. A pesar de que hubo una tendencia a la disminucion de la
selectividad hacia la reaccién de HDS a medida que se incrementd la actividad de HDS, la
selectividad para la HDS del més activo de los catalizadores fue més alta que el valor
obtenido para el catalizador CoMo soportado sobre la alimina comercial (Coelho, Licea,
Palacio, & Faro Jr., 2015).

En la Unidad de Sintesis de Materiales y Metales de Transicion, FACYT, Universidad de
Carabobo, se han efectuado importantes trabajos con estos materiales aplicados a
reacciones de hidrotratamiento, entre ellos esta el trabajo de Alvarez et al., en 2010, el cual
consistio en el uso de hidrotalcitas de cinc y aluminio calcinadas como soportes de
catalizadores CoMo aplicados en reacciones de HDS de tiofeno, este estudio permitio
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determinar la relacion 6ptima Zn/Al para un mayor desempefio catalitico (Alvarez, Téffolo,
Pérez & Linares, 2010). También, Linares et al., en 2015, sintetizaron hidrotalcitas
cuaternarias (Co?*, Ni%*, Zn?* y AI*") calcinadas como soportes de catalizadores CoMo
aplicados en reacciones de HDS de tiofeno e HID de ciclohexeno, este estudio determiné
que para la relacion (M3)/(M3*+M?*)=0,25 se obtuvo la mayor selectividad HDS/HID de
2,30 superior a la presentada por el catalizador comercial CoMo/ y-Al>Oz.
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CAPITULO II: OBJETIVOS Y JUSTIFICACION DE LA
INVESTIGACION

11.1.- OBJETIVOS DE LA INVESTIGACION
Objetivo General

DESARROLLAR CATALIZADORES DE HIDROTRATAMIENTO UTILIZANDO
HIDROTALCITAS MODIFICADAS COMO SOPORTES

Objetivos Especificos

a.-Sintetizar y calcinar hidrotalcitas terciarias: Zn?*, Fe3*, Ni?*, Co?" y Mg?* con cantidades
variables de estos metales por el método de co-precipitacion.

b.-Impregnar las hidrotalcitas calcinadas con Co y Mo para la formacion de los precursores
cataliticos.

c.-Caracterizar los sélidos obtenidos por diferentes técnicas fisico-quimicas, tales como:
difraccién de rayos X (XRD), fluorescencia de rayos X (XRF), espectroscopia de infrarrojo
con transformada de Fourier (FT-IR), medidas texturales de superficie (area especifica
BET, volumen y didmetro de poros), anélisis quimico, analisis elemental, desorcion de CO>
a temperatura programada (TPD-CO3), reduccién con Hz a temperatura programada (TPR-
H>), espectrofotometria de rayos X (XPS) y microscopia electronica de transmision de alta
resolucion (HRTEM).

d.-Evaluar la actividad catalitica de los precursores cataliticos en diferentes reacciones de
hidrotratamiento con moléculas modelos: hidrodesulfuracién de tiofeno, hidrogenacion de
ciclohexeno, hidrodesulfuracion de dibenzotiofeno e hidrogenacion de bifenilo.

11.2.-JUSTIFICACION DE LA INVESTIGACION

En las Gltimas décadas, la industria de la refinacién, se ha visto en el compromiso de
encarar diferentes cambios principalmente debido a las severas legislaciones ambientales
que establecen la disminucion de las emisiones de contaminantes generados por el empleo
de combustibles fosiles como son: SOx, NOx y los compuestos aromaticos. Estos cambios
podrian incluir modificaciones en los catalizadores tradicionales convencionales,
procurando asi la eficiencia de las actuales tecnologias de hidrotratamiento catalitico.

En este sentido, diferentes estudios se han realizado en el area de la catalisis (Koltai et al.,
2002). En el contexto general, se estd incrementando la necesidad de mejorar la baja
calidad del crudo en combustible limpio debido a tres razones principales: 1.-Incremento
rapido del consumo global de energia; 2.-Las legislaciones ambientales se hacen mas
estrictas. 3.-Declive de las reservas de crudo liviano convencional. Entonces, para poder
cumplir con los nuevos desafios, las refinerias deben remover, aln mas las especies de
azufre refractarias. La hidrodesulfuracion ha sido investigada por muchas décadas. El
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tiofeno es la molécula modelo adecuada para estudiar la reaccion de HDS porque contiene
un &tomo de S en un anillo como el benceno y también es pequefia (Moses et al., 2007).

La hidrodesulfuracion catalitica de la gasolina es el proceso mas comdnmente usado en las
refinerias para la remocion de azufre de los combustibles. Sin embargo, en este proceso de
alcanzar los mas bajos niveles de azufre en la gasolina, hay un problema y es que junto a
las reacciones de HDS, también ocurre la hidrogenacion de olefinas Cs-C7 producidas en la
unidad de FCC, y estas olefinas tienen un efecto positivo en el octanaje de la gasolina, es
decir su calidad. Por lo tanto, es obligatorio investigar y desarrollar procesos alternativos
que permitan lograr la especificacion de los mas bajos niveles de azufre, mientras se
minimiza la pérdida de octanaje, mediante la inhibicion de la reaccion de hidrogenacion de
olefinas (Coelho et al., 2015).

Es bien conocido, que los soportes juegan un importante rol en el hidrotratamiento, aunque
el soporte catalitico mas ampliamente usado en la HDS es la y-Al.O3, muchas
investigaciones se han llevado a cabo ya sea modificando o explorando nuevos soportes en
orden de mejorar la actividad catalitica. La estructura del poro y la interaccion entre el
soporte y la fase activa son dos importantes factores que influyen en el desempefio de HDS
de los catalizadores (Liu, Zhou, Huang, Cheng & Yuan, 2014), razon por la cual es
necesario trabajar en esa direccion: soportes de catalizadores.

En este trabajo, se uso el tiofeno y ciclohexeno como moléculas modelos livianas para
investigar el desempefio de los catalizadores sulfurados soportados sobre estos dxidos para
las reacciones de HDS e HID, como una medida de evaluar la tendencia de estos
catalizadores para la HDS selectiva de naftas craqueadas (Coelho et al., 2015). Aunque, el
ciclohexeno no se encuentra en la corriente de FCC, esta molécula es a menudo usada como
molécula modelo en la reaccion de hidrogenacion. Dependiendo de la composicion del
catalizador, es posible, de lado a la hidrogenacion de ciclohexeno, ocurran otros tipos de
reacciones como la deshidrogenacion o craqueo catalitico (EI Kady et al., 2011).

Por otro lado, se ha incrementado el uso de las reservas de crudo pesado, con mayores
niveles de azufre y compuestos aromaticos policiclicos y de acuerdo a las regulaciones
ambientales actuales, el contenido de azufre en los combustibles tiene que ser reducido
draméaticamente como limite maximo permisible 10 ppm (Klimova et al., 2016). Tales
especificaciones rigurosas crean un desafio a las refinerias, ya que los actuales
catalizadores tradicionales convencionales, cobalto-molibdeno y niquel-molibdeno
soportado sobre y-Al,O3 no han podido cumplir cabalmente con estas exigencias. Las
refinerias venezolanas no cumplen con el limite de azufre maximo permitido para la
gasolina y el diésel, el cual debe ser 0,5 % y los niveles actuales son de 0,7 %, esto
evidencia que los procesos actuales requieren de mejoras o el desarrollo de nuevos procesos
cataliticos o nuevos catalizadores. Ante esta realidad, los actuales catalizadores
tradicionales no podran satisfacer los requerimientos exigidos para tales desafios. Para
ayudar a las refinerias a reunir las especificaciones de ultra-bajo contenido de azufre en la
gasolina y diesel, es fundamental desarrollar nuevos y mas efectivos procesos de
hidrodesulfuracion (HDS) con nuevos catalizadores (Yue et al.,, 2016), con mayor
estabilidad, que aumente el rendimiento y selectividad.

En este trabajo, se uso el dibenzotiofeno como molécula modelo en la reaccion de HDS, ya
que es uno de los compuestos mayoritarios de los destilados medios, y el bifenilo, como
molécula modelo en la reaccion de HID, ya que es el compuesto mayoritario en el diésel
después de las reacciones de HDS.
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Es de resaltar, que este estudio se centrd en la sintesis de hidrotalcitas constituidos por tres
metales, las asi llamadas terciarias: dos cationes trivalentes (Fe** y AI**) y uno divalente
(M?*: Co?*, Ni?*, Zn?* 0 Mg?"), el cual no hay antecedentes de este tipo de estructura como
soporte de catalizadores. También se estudié el efecto del Fe en la estructura laminar doble
del soporte catalitico, ya que es conocido que el Fe en la superficie, promueve la
disociacion del hidrégeno (Parkinson, 2016), el cual es uno de los requisitos que
desencadena la reacciones de HDS (Gonzélez, Alvarado, Ramos, Berhault & Chianelli,
2016).

Es de hacer notar que, en esta investigacion, solo se vario la proporcion de cationes
trivalentes Fe**/AIP* en la estructura hidrotalcita, aumentandose progresivamente el
contenido de hierro, manteniéndose constante la fraccién molar del cation divalente, sin que
se destruya la estructura laminar doble (ani6n-cation).

Los HLD se pudieron sintetizar en el laboratorio, presentando asi una alta pureza y una
estructura homogénea. Por otro lado, se pudieron obtener HLD con una amplia variedad de
composiciones diferentes. Los HLD presentan la ventaja que al calcinarlos generan éxidos
metalicos mixtos homogéneos muy estables. Esta propiedad hace que estos materiales sean
mas eficientes en la mejora de la estabilidad térmica y resistencia al fuego. Los HLD como
tales, o especialmente, después de su calcinacion, presentan muchas aplicaciones
industriales y probablemente muchas mas se descubriran y se desarrollaran en el futuro en
areas totalmente inesperadas. Una de las aplicaciones mas prometedoras de los HLD se
encuentra en la Catalisis Heterogénea, ya sea como catalizadores, o como soporte de
catalizadores, debido a las caracteristicas especificas de sus Oxidos obtenidos mediante
descomposicion térmica controladas (Herrero, 2008), tales como:

1.-Area especifica alta (de 100 a 300 m?/g).

2.-Efectos sinérgicos entre los elementos, lo que favorece, por ejemplo, propiedades basicas
inusuales.

3.-Efecto memoria, con reconstruccion de las estructuras bajo condiciones suaves.

En la sintesis de HLD existe un universo de opciones o rutas a seguir, porque son multiples
parametros a fijar en funcion del uso de la misma. Esto abre un abanico de oportunidades
que esta investigacion usé para el desarrollo de nuevas formulaciones que permitieron
obtener un soporte éptimo para el hidrotratamiento.

Estudios recientes llevados a cabo demuestran que el uso de hidrotalcitas de Ni-Al como
catalizadores masicos, muestran alrededor de dos veces mayor actividad catalitica
intrinseca en la HDS que los catalizadores comerciales (Wang et al., 2011) llevando los
niveles de azufre de 500 a menos de 20 ppm. Es necesario seguir profundizando en estas
estructuras de hidrotalcitas, a fin de adecuarlas a las condiciones reales de HDS de las
refinerias venezolanas.

Por todo lo antes expuesto, esta investigacion fue necesaria e importante, ya que se centrd
en desarrollar catalizadores soportado sobre 6xidos provenientes de la calcinacion de los
HLD, para aumentar la actividad catalitica y selectividad hacia los productos deseados
(mayor calidad y menos contaminante).
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CAPITULO IlI: MATERIALES Y METODOS

I11.1.-SINTESIS DE LAS HIDROTALCITAS TERCIARIAS Y SUS OXIDOS

Se sintetizaron cuatro series de hidrotalcitas terciarias HTLc M2"Fe3*AI**(xx) conteniendo
los cationes trivalentes M3" = A" y Fe**, y variando el cation divalente M?* = Mg?*, Co?*,
Ni?* 0 Zn?*, donde xx es la proporcién molar (Fe**/APY).

Para cada una de las series se variaron las relaciones atémicas molares Fe3*/AI** (Tabla 4),
manteniendo la relacion [M3*/(M**+M?2*)] = 0,22. Las reacciones de co-precipitacion se
realizaron bajo agitacion continua, a temperatura y a presion ambiente, usando dos
soluciones.

La primera solucion estuvo constituida por las soluciones de las mezclas cationicas de los
metales disolviendo las cantidades adecuadas de: AI(NO3)3.9H20 (Riedel-de Haén, 98 %),
Fe(NO3)3.9H,0 (Riedel-de Haén, 98 %), y Mg(NO3)2.6H20 (Riedel de Haen, 97 %) o
Co(NO3)2.6H20 (BDH Chemical Ltd, 97 %) o Ni(NOz3)2.6H20 (Riedel-de Haén, 97 %) o
Zn(NO3)2.6H20 (Riedel-de Haén, 97 %) en agua destilada con el fin de obtener la
concentracion cationica segun la literatura consultada (Kustrowski, Rafalska-Lasopcha,
Majda, Tomaszewska, & Dziemba, 2001; Oviedo, Ayrault, Brunet & Linares, 2017).

La segunda solucidn fue preparada disolviendo hidréxido de sodio (Loba Chemie, 98 %) y
carbonato de sodio (Riedel de Haen 99,5 %) seguln la literatura (Ortiz, Zeifert, Hesiquio &
Salmones, 2005; Oviedo et al., 2017) de manera de lograr la precipitacion de los metales.
Una solucidn de hidréxido de sodio se usé para mantener un pH aproximado de 11 durante
toda la co-precipitacion (Kustrowski et al., 2001; Oviedo et al., 2017).

La primera solucion fue lentamente adicionada sobre la segunda solucién bajo agitacién
constante, a presion atmosférica y temperatura ambiente. Después de la adicién total el
precipitado formado se dejo agitando a temperatura ambiente por 24 h (Ortiz et al., 2005).
Pasado el tiempo de afiejamiento, los sélidos obtenidos se filtraron, se lavaron con
suficiente agua destilada hasta alcanzar un pH aproximado de 7 y se secaron en una estufa a
60 °C por 24 h. Dependiendo de los metales usados, la coloraciéon de las hidrotalcitas
obtenidas fue diferente (Tabla 4). Luego, cada hidrotalcita fue calcinada en crisoles de
porcelana abierto en una mufla (Barnstead Thermolyne 6000 furnace) en atmdsfera de aire
usando una rampa de calentamiento de 5 °C/min desde temperatura ambiente hasta 700 °C
donde las muestras se mantuvieron por 10 h (Ortiz et al., 2005; Oviedo et al., 2017). La
nomenclatura de las muestras calcinadas es 6xido M?*Fe**AI**(xx) donde M?*: Co?*, Ni?,
Zn?* 0 Mg?* y xx es la proporcion molar (Fe**/AI**). Durante la calcinacion, la coloracion
de los Oxidos obtenidos fue diferente (Tabla 4).
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Tabla 4.- Parametros de sintesis de las hidrotalcitas terciarias M?*Fe¥*AI**, (M?*: Co?",
Ni?*, Zn?* 0 Mg?") sintetizadas y sus 6xidos.

Hidrotalcita Contenido Contenido Contenido Contenido Contenido Color Color
terciaria molar de molarde  molarde  molarde  molarde hidrotalcita Oxido
HTLc aluminio magnesio cobalto niquel cinc mixto
MFeAl(xx) (£0,01) (x0,01) (x0,01) (x0,01) (x0,01)

CoFeAl(0,21) 0,17 0 0,73 0 0 Purpura Negro
CoFeAl(0,42) 0,14 0 0,70 0 0 Purpura Negro
CoFeAl(0,50) 0,15 0 0,80 0 0 Plrpura Negro
NiFeAl(0,33) 0,18 0 0 0,85 0 Verde Negro
NiFeAl(0,54) 0,17 0 0 0,93 0 Verde Negro
NiFeAl(0,85) 0,16 0 0 0,99 0 Verde Negro
ZnFeAl(0,10) 0,16 0 0 0 0,62 Crema Crema
ZnFeAl(0,20) 0,16 0 0 0 0,68 Crema Crema
ZnFeAl(0,48) 0,15 0 0 0 0,79 Crema Crema
MgFeAl(0,16) 0,15 0,62 0 0 0 Marrén Marrén
MgFeAl(0,32) 0,16 0,75 0 0 0 Marrén Marrén
MgFeAl(0,47) 0,16 0,77 0 0 0 Marrén Marrén

Los valores entre paréntesis se refieren a la relacion Fe3*/AI%*

111.2.-PREPARACION DE LOS PRECURSORES CATALITICOS

Las preparaciones de los precursores cataliticos fueron llevadas a cabo usando las
hidrotalcitas terciarias calcinadas como soportes de ¢xidos metalicos de cobalto y
molibdeno.

Las sales de molibdeno y cobalto fueron impregnadas sobre los 6xidos M?*FeAl(xx) usando
el método de impregnacion de humedad incipiente. Primeramente, el molibdeno fue
impregnado en una proporcion de 15 % en peso como MoOs usando heptamolibdato de
amonio (Riedel-de Haén, 98 %), entonces, las muestras fueron secadas a temperatura
ambiente por 24 horas. Una vez secadas las muestras, estas fueron impregnadas con nitrato
de cobalto (BDH Chemical Ltd., 97 %) en una proporcion atémica 3Mo:Co. Después de
eso, las muestras también fueron secadas a temperatura ambiente y posteriormente
calcinadas a 450 °C por 4 horas usando una rampa de calentamiento 5 °C/min, durante la
calcinacion, algunas muestras cambiaron de color debido a la formacion de los éxidos
mixtos.

111.3.-CARACTERIZACION DE LOS SOLIDOS OBTENIDOS.

Segun la metodologia propuesta, se sintetizaron y se prepararon los diferentes solidos:
hidrotalcitas terciarias, 6xidos mixtos (soportes), precursores cataliticos y catalizadores
sulfurados. Todos estos fueron caracterizados por diferentes técnicas fisico-quimicas con el
fin de obtener la mayor informacion posible sobre sus propiedades fisicoquimicas, asi como
las propiedades cataliticas de la superficie del catalizador y asi poder encontrar los posibles
factores responsables del desempefio, actividad y selectividad de una determinada reaccién
catalitica.
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111.3.1.-Analisis quimico por fluorescencia de rayos X

Para realizar un analisis quimico que indique la proporcion en la que se encuentren las
especies constituyentes del solido, pero sin tener en cuenta el estado de oxidacion del
elemento en cuestion, suelen utilizarse un equipo de fluorescencia de rayos X. Las medidas
de andlisis quimico se realizaron a los precursores cataliticos, con el fin de obtener su
porcentaje en peso en Co, Al, Mo, Ni, Fe, Mg y Zn. Los analisis se efectuaron en un
espectrofotometro de fluorescencia de dispersion de rayos X, Explorer S4, con la siguiente
configuracion:

a.-Generador de 1 kW

b.-Tubo de rayos X en ceramica con una ventana frontal (ventana ultra fina de 75 um de
Be) y un anticatodo de Rh.

c.-Analizador de cristales: LiF200, PET y XS-55.

Esto se realizé en el Instituto de Quimica de Ambiente y Materiales de la Universidad de
Poitiers, Francia

Fundamentos de la técnica: en la espectroscopia de fluorescencia de rayos X, se irradia la
muestra con un espectro, intenso continuo y caracteristico, procedente de un tubo de rayos
X con un blanco de Rh. El tubo funciona al potencial més alto posible, de hasta 100 kV,
para producir un intervalo de longitudes de onda lo mas amplio posible. Si la radiacion cae
sobre un atomo, los rayos X de longitud de onda igual o inferior al limite de absorcion K
pueden extraer un electrén K del atomo. Después de extraido el electron K, en el interior del
atomo se produce un efecto cascada. Esto significa que primero se emite una linea K como
radiacion fluorescente. Esto deja un hueco en un nivel L, cae entonces un electrén del tercer
nivel para llenar este tercer hueco, y asi sucesivamente. Los electrones de las capas L y M
pueden extraerse de manera similar, pudiendo emitirse las lineas L y M. La radiacion
emitida pasa a un analizador capaz de separar la radiacion fluorescente en sus longitudes de
onda constituyentes. El analizador de cristal es LiF, que sirve como una rejilla de
difraccién. El detector barre entonces las diversas longitudes de onda y mide la intensidad
de cada una (Castellan, 1987).

111.3.2.-Medidas texturales de superficie (area especifica BET, volumen y diametro de
poros)

Se determin6 el area especifica, volumen de poro y didmetro de poro a los solidos
obtenidos. Se empled un sistema de adsorcion de gas TRISTAR 3000. La adsorcion-
desorciéon de nitrogeno se realizéd a -196 °C. Se desgasificO bajo un vacio secundario
durante 12 horas a 250 °C y durante 12 horas a 150 °C. La ecuacion BET se utilizd para
calcular el area especifica (m?/g) de las muestras a presiones relativas entre 0,05 y 0,25. El
tamafio promedio de poro (nm) se obtuvo por la desorcion y adsorcion de la rama de la
isoterma de la desorcion y adsorcion de nitrégeno usando el enfoque de Barret-Joyner-
Halenda (BJH). La distribucion del tamafio de poro se calculé por la rama de desorcion de
la isoterma usando el modelo BJH. El volumen del microporo se estimo por el método de t-
plot (Harkin-Jura) y el volumen total de poro se determind en P/P,=0,96. Esto se realiz6 en
el Instituto de Quimica de Ambiente y Materiales de la Universidad de Poitiers, Francia.

Fundamentos de la técnica: para determinar el area especifica de los distintos sélidos
sintetizados se utiliza la adsorcion de nitrégeno segun el método de BET (Sing et al.,
1985); el cual consiste en determinar la cantidad de un gas (usualmente N2) necesaria para
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formar una monocapa sobre la superficie de la muestra a la temperatura criogénica.
Generalmente, las mediciones son llevadas a cabo utilizando una muestra evacuada,
encerrada en una camara y enfriada en un bafio de nitrogeno liquido a la cual se admite la
entrada de cantidades conocidas del gas. La medicion de la presion de gas y de los cambios
de presion permite determinar el punto en el cual se forma la monocapa. Estos datos
establecen también el volumen de gas que compone la monocapa, y en consecuencia el
numero de moléculas. Un célculo a través de una ecuacion da luego el area especifica de la
muestra. La ecuacion que describe la isoterma de adsorcién BET, se indica a continuacion:

il L+ il [Ecuacion 4]

n(P®—pP) e nme  P°

Donde

n = la cantidad de gas adsorbido a la presion de trabajo

PY = presion inicial de saturacion o presion de vapor del gas licuado a la temperatura de
adsorcion

P = presion de saturacion o presion de vapor del gas licuado a la temperatura de adsorcién
nm = cantidad adsorbida para formar la monocapa

c = constante relacionada exponencialmente con la energia de adsorcion de la capa
adsorbida.

Normalmente, para determinar el area especifica se trabaja en el intervalo en que se cumple
la linealidad de esta ecuacion en funcion de la relacion P/P°, que suele corresponder al
intervalo P/P° que se encuentra entre 0,05 y 0,30. Una vez conocido el volumen de gas
adsorbido en la monocapa (Vm), se puede determinar el area especifica (Sget) de la muestra
(&rea especifica BET) (Sing et al.,1985), a partir de la siguiente ecuacion:

VAN .
Seer =~ [Ecuacion 5]

donde A es el nimero de Avogadro, M es el volumen molar del gas y N el area ocupada por
cada molécula de N, adsorbida (0,162 nm?).

A partir del estudio de numerosos resultados experimentales, se han clasificado las
isotermas de adsorcidn en seis tipos caracteristicos segun la clasificacion de la IUPAC. Los
primeros cinco tipos de la clasificacion (I a V) fueron propuesto originalmente por
Brunauer S., Deming L. S., Deming W. S. y Teller E. y es conocida como la clasificacién
BDDT, también referenciada como clasificacion de Brunauer. La isoterma del Tipo VI es
mas reciente y se le conoce como isoterma escalonada (Sing et al., 1985).

111.3.3.-Espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier (FT-IR)

Los analisis de FT-IR, se realizaron a los solidos obtenidos, con el fin de determinar la
presencia de los grupos funcionales y las bandas caracteristicas de cada compuesto en un
rango de barrido entre 4000 cm™ y 400 cm™.

Las muestras se prepararon utilizando como base el KBr anhidro a una relacion 1:3 de
muestra y KBr. Los sélidos se colocaron en un mortero de agata para ser mezclados
uniformemente; posteriormente se llevd la mezcla a una prensa con la finalidad de formar
una pastilla, la cual se analizé utilizando un espectrofotometro de infrarrojo, marca
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Shimadzu FTIR-480 ubicado en el Laboratorio de Instrumentacion de la Facultad
Experimental de Ciencias y Tecnologia (FACYT), Universidad de Carabobo.

El empleo de la espectroscopia vibracional (FT-IR) proporciona informacion atil sobre la
muestra, ya que el espectro vibracional es muy sensible a la estructura microscopica y a los
enlaces dentro del cristal, es decir, depende de las fuerzas interatomicas en el cristal. Esta
técnica se ha utilizado para identificar la naturaleza y simetria de los aniones interlaminares
y la posible presencia de otras fases no cristalinas distintas a las hidrotalcitas existentes
como impurezas.

Fundamento de la técnica: la espectroscopia de infrarrojo se basa en la absorcion
molecular de energia en la region infrarroja del espectro electromagnético. Un compuesto
organico origina una serie de bandas de absorcion (o de transmision) que no son suficientes
para la total identificacion del mismo, aunque si son Utiles para indicar la presencia de
determinados grupos funcionales. Este instrumento IR hace uso de un interferémetro y la
conversion répida de los interferogramas mediante algoritmos basados en la transformada
de Fourier en espectros de absorcion o transmision convencionales, lo que requiere un
microprocesador como parte esencial del instrumento (Valcéarcel & Gomez, 1988).

111.3.4.-Difraccion de rayos X (XRD)

Las muestras se prepararon siguiendo el método del polvo, el cual consiste en colocar el
solido finamente dividido en un portamuestra adecuado, posteriormente se hizo pasar el
rayo de luz proveniente de un tubo de cobre. En este analisis se utilizd un difractometro
Phillips PW 3442, ubicado en el Instituto Venezolano de Investigaciones Cientificas
(IVIC), en la Tabla 5, se muestran las condiciones:

Tabla 5. Condiciones de analisis de XRD

Parametros Valores
Radiacion de cobre: CuK (a). A. 1,54060 A
Voltaje 30 Kv
Intensidad de corriente 20 mA
Velocidad de gonidometro 0,1° (26 /min)
Angulo de barrido 5°y 80° (26)

Fuente: Instituto Venezolano de Investigaciones Cientificas (IVIC)

Luego de obtenidos los difractogramas y utilizando el software del equipo, se determind las
posibles fases presentes.

Fundamentos de la técnica: es una técnica que permite determinar la estructura de una
particula. El fundamento de la difraccion de rayos X radica en que un cristal es una
distribucion regular en el espacio de sus atomos, iones 0 moléculas constituyentes siendo la
distancia entre ellos del orden de magnitud de la longitud de onda de los rayos X. El
espacio entre dos atomos vecinos en una red cristalina actia como pequefios agujeros por
los que la luz pasa y produce difraccion

Un rayo difractado puede definirse como un rayo compuesto de un gran nimero de rayos
dispersados que se refuerzan mutuamente. La difraccion es, por tanto, esencialmente un
fendmeno de dispersién. Los atomos dispersan la radiacién incidente en todas direcciones,
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y en algunas direcciones los rayos dispersados estaran completamente en fase y por tanto se
refuerzan mutuamente para formar rayos difractados.

Los rayos dispersados estaran completamente en fase si esa diferencia de fase es igual a un
namero entero n de longitudes de onda, esto se puede expresar mediante la siguiente
ecuacion:

nA = 2d.sen© [Ecuacion 6]

Donde:

n = ndmero entero que indica el orden de refraccion

A= longitud de onda

d = distancia entre los planos de la red cristalina.

© = angulo entre los rayos incidentes y los planos de dispersion.

Esta relacion se conoce como Ley de Bragg y establece la condicion esencial que debe
cumplirse para que ocurra la difraccion, n se denomina orden de difraccién y debe ser un
namero entero consistente con sen© menor o igual que 1.

En resumen, la difraccion es esencialmente un fendmeno de dispersion en el que cooperan
un gran numero de &tomos. Puesto que los atomos estan dispuestos periddicamente en una
red, los rayos dispersados por ellos tienen unas relaciones de fase definidas entre ellos,
estas relaciones de fase son tales que en la mayoria de las direcciones se produce una
interferencia destructiva, pero en unas pocas direcciones se produce una interferencia
constructiva y se forman rayos difractados. La dispersion de rayos-x por un atomo es la
resultante de la dispersion por cada electrén. Un difractograma de rayos-X recoge los datos
en funcion del angulo (26), obteniéndose una serie de picos. Los datos mas importantes
obtenidos a partir de un difractograma son los siguientes: a.-Posicion de los picos
expresado en valores de ©, 26, b.-Intensidad de pico, las intensidades se pueden tomar
como alturas de los picos o para trabajos de mas precision: las areas. Al pico mas intenso se
le asigna un valor de 100 y el resto se re-escala respecto a éste, c- Perfil de pico. Aunque se
utiliza menos que los anteriores la forma de los picos también proporciona informacién util
sobre la muestra analizada. Su principal aplicacién es la identificacion de fases. Una fase
cristalina dada siempre produce un patron de difraccidn caracteristico, bien esté en estado
puro o como constituyente de una mezcla. Este hecho es la base para el uso de la difraccion
como método de analisis quimico. El andlisis cualitativo se realiza mediante la
identificacion del patron de esa fase. Para la identificacion cualitativa se usé el software
Powder Diffraction File (PDF), el cual contiene informacion cristalografica y bibliogréafica
para gran cantidad de fases cristalinas de materiales inorganicos, minerales, productos
farmacéuticos, etc. (Cortes, Martinez & Valencia, 2006).

111.3.5.-Reduccion con Hz a temperatura programada (TPR-H2)

Las medidas de TPR fueron realizadas en el equipo micromeritics Autochem Il 2920. Las
muestras fueron colocadas en una celda de cuarzo a presion atmosférica y se calentaron a
300 °C a una rampa de 10 °C.min? (flujo de helio 20 mL.min). Las muestras fueron
mantenidas por 30 min a 300 °C y luego enfriadas a 25 °C por 30 min bajo una corriente de
helio. Entonces se llevo a cabo el experimento de reduccién térmica desde temperatura
ambiente hasta alcanzar los 1000 °C a una rampa de 5 °C.min bajo una mezcla de gases
de 10 % Ha/He (flujo de gas 20 mL.min™%). Las sefiales obtenidas fueron capturadas en un
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computador empleando un software especializado. Esto se realizd en el Instituto de
Quimica de Ambiente y Materiales de la Universidad de Poitiers, Francia

Fundamento de la técnica: los métodos que implican reacciones a temperatura
programada, involucran un cierto grupo de técnicas, en las cuales se monitorea una
reaccion mientras la temperatura aumenta linealmente en el tiempo. La instrumentacion de
estos sistemas es relativamente simple. Para la reduccion y oxidacion a temperatura
programada, TPR y TPO (por sus siglas en inglés) respectivamente, se tiene el reactor
cargado con la especie a analizar controlada a través de un proceso que calienta el reactor a
una velocidad que por lo general oscila entre 0,1 a 20 °C/min. Un detector de conductividad
térmica mide la cantidad de hidrégeno u oxigeno contenida en la mezcla gaseosa antes y
después de reaccion. Para la TPR se utiliza generalmente una mezcla al 5 % H; en Ar, para
TPO 5 % O2 en He para optimizar la diferencia de conductividad térmica entre el reactivo y
el gas de arrastre. Con este tipo de sistema, un espectro de TPR o TPO viene dado por el
consumo de hidrogeno en funcion de la temperatura. También esta la desorcion de CO; a
temperatura programada, donde se mide el volumen de CO; liberado en funcion de la
temperatura, es un monitoreo, en el cual la temperatura aumenta linealmente en el tiempo
(Pinto, 2011). EIl analisis se realizo en el Instituto de Quimica de Ambiente y Materiales de
la Universidad de Poitiers, Francia.

111.3.6.-Desorcion de diéxido de carbono a temperatura programada (TPD-COz)

Las mediciones de la basicidad de los precursores cataliticos se efectuaron a través de un
sistema de desorcion de dioxido de carbono a temperatura programada (TPD-COy). Las
muestras se activaron bajo un flujo de helio, a una velocidad de calentamiento de 10 °C por
minuto y 30 mL/min a 600 °C durante 1 hora. Después se retorné a 50 °C, donde las
muestras se saturaron con 5 % de CO- para el ensayo de TPD, en helio durante 30 minutos
y luego fueron calentadas desde 50 hasta 600 °C, usando helio como gas de transporte. El
agua formada se atrap6é en una mezcla de isopropanol-nitrdgeno liquido. Este analisis se
realizd en el Instituto de Quimica de Ambiente y Materiales de la Universidad de Poitiers,
Francia. Tiene el mismo fundamento de la TPR-H>, explicado en la seccidn anterior.

111.3.7.-Anélisis elemental

El anélisis elemental (C, H, N y S) de los catalizadores sulfurados frescos, previos a la
reaccion de HDS de DBT o HID de bifenilo, fue llevado a cabo en un CE Instruments
EA1110CH. El andlisis elemental se puede definir como el conjunto de operaciones que
permite conocer cuales son los elementos y en qué proporcion se encuentran en un
compuesto quimico. Este equipo fue usado para la cuantificacion simultanea de carbono,
nitrégeno, azufre e hidrégeno, donde el promedio de incertidumbre es 5 %. Esto se realizd
en el Instituto de Quimica de Ambiente y Materiales de la Universidad de Poitiers, Francia.
Fundamento de la técnica: el método analitico empleado por el equipo para la
determinacion del contenido elemental es la combustion en un horno de resistencia con un
potente tubo de combustion de cerdmica que alcanza temperaturas de hasta 1550 °C
permitiendo la determinacion precisa y reproducible de sulfatos en las muestras. Para el
analisis de los gases de combustion se emplean celdas infrarrojas que detectan un solo
elemento. La muestra es quemada bajo flujo de oxigeno a una temperatura de hasta
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1550 °C, programable exactamente en pasos de 1 °C. Los gases liberados durante la
combustion (CO2, H20 y SO,), son dirigidos primero hacia un filtro de polvo y después
hacia una celda infrarroja para H20 previamente calentada. Seguidamente pasan por una
trampa de absorcion del vapor de agua, y después el CO2 y SO secos pasan de nuevo por
celdas infrarrojas (Palacio, 2010).

111.3.8.-Espectrofotometria de rayos-X (XPS)

Los catalizadores sulfurados CoMo, previos a la reaccion de HDS de DBT o HID de
bifenilo, fueron analizados por espectrofotometria de rayos X (XPS) usando un
espectrometro Axis UltraPP (Kratos Analytical) con una fuente monocromatica de Al
K.(1486,6 eV). Fue analizada una superficie de 300 x 700 um?. Para la calibracion, se usé
como carga de referencia la linea Cls a 284,8 eV. Los espectros de las regiones limitadas
fueron adquiridos a energias de 20 eV. También fueron analizados por esta técnica, los
precursores cataliticos y los soportes. Esto ser realizo en el Unidad de Catéalisis y Quimica
del Estado Sdlido de la Universidad de Lille, Francia

Fundamento de la técnica: para determinar el estado de oxidacion de elementos presentes
en la superficie de los materiales, se emplea la técnica de espectroscopia foto-electrdonica de
rayos-X (XPS, por sus siglas en inglés). Esta técnica consiste basicamente en la excitacion,
mediante un haz de rayos-X, de los niveles més internos de los atomos, provocando la
emisién de fotoelectrones que proporcionan informacion sobre la energia de cada nivel
atébmico y, por tanto, sobre la naturaleza de cada aomo emisor, indicando: estado de
oxidacion, naturaleza del enlace quimico y composicion elemental. Puesto que la energia
del haz es hy, si el fotoelectrén sale con una energia cinética Ek, la diferencia entre ambas
indica la energia de enlace (Eg) del electron al atomo en particular, la cuél es caracteristica
para cada elemento. Es decir, que todo se resume en medir la velocidad de los electrones
emitidos mediante el espectrometro, segun la siguiente ecuacion:

Ep = hv —E [Ecuacion 7]

Para ello, es necesario trabajar en condiciones de ultra-alto vacio (UHV por sus siglas en
inglés). Esto se consigue mediante el uso de bombas turbo-moleculares y bombas idnicas
apoyadas por bombas mecéanicas. Esta técnica permite obtener la composicion quimica de
diversas superficies de materiales (Pinto, 2011).

111.3.9.-Microscopia electronica de transmisién de alta resolucion (HRTEM)

Los catalizadores sulfurados, previos a la reaccion de HDS de DBT o HID de bifenilo,
fueron analizados por microscopia electrénica de transmision de alta resolucién, para
determinar la frecuencia de molibdeno (fwo) en la posicion de borde de la lamina del cristal
de MoS,, la longitud promedio de la laminas y grado promedio de apilamiento de las
laminas de los cristales de MoS;, contando al menos 500 particulas. Las muestras fueron
trituradas hasta obtener un polvo fino, una pequefia cantidad fue diluida ultrasénicamente
en etanol. Las imagenes de microscopia electronica de transmision fueron tomadas usando
un microscopio de transmision electronica 200 Kv JEOL™-2010 equipado con una camara
digital.
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Fundamento de la técnica: es una técnica que permite visualizar las muy diminutas
ldminas de los cristales de MoS», es decir el tamafio y morfologia de los cristales MoSo.
Para su estudio se toman al menos 15 imagenes representativas para cada catalizador en el
modo de alta resolucion. La longitud de al menos 500 laminas se toma para cada
catalizador. Como una medida de la dispersion de MoS;, el promedio de la fraccion de
atomos de Mo en la posicion de borde de la ldmina de cristal de MoS>, denotado como fwo,
se calcula asumiendo que estas laminas de MoS; estan presentes como perfecto hexagono
(Hensen, 2000). La fraccion de atomos de Mo en la posicion de borde de la lamina de
cristales de MoS: para cierto tamafo puede ser determinada por la formula de Kaztelan
(Kasztelan, Toulhoat, Grimblot & Bonnelle,1984). Dependiendo de n, el nimero de dtomos
de Mo a lo largo de un lado de la lIamina de cristales de MoSz. La dispersion fumo fue
estadisticamente evaluada, dividiendo el nimero total de atomos de Mo en la posicion de
borde entre el nimero total de atomos de Mo usando el tamafio de las laminas determinadas
de las imagenes HRTEM, empleando la siguiente ecuacion:

t
f — Ei:j_':ﬁﬂf_ﬁ:]
Mo " ¥t (3n;2-3n;+1)

[Ecuacion 8]

Donde, n;i es el numero total de &tomos de Mo a lo largo de un lado de la lamina de cristales
de MoS,, determinada a partir del valor de su longitud de la lamina, cuya ecuacion es:

(L=132(2n,—1))A [Ecuacion 9]

y siendo t el nimero total de laminas mostrada en las imagenes HRTEM. Ademas, el grado
promedio de apilamiento (N) por ld&mina de cristales de MoS, se determina, empleando la
siguiente ecuacion:

4 S
N = Zizy *ili [Ecuacion 10]

r :
Tioa %y

Donde, Ni es el grado de apilamiento de una lamina de cristales de MoS, y xi es el nimero
de laminas en un rango dado de estudio. Se asume que las capas de cada cristal tienen las
mismas dimensiones, es decir, los apilamientos de cada ldmina tienen las mismas
dimensiones (Hensen, 2000).

El promedio de longitud (Lp) de las laminas, se calcula usando la siguiente ecuacion:

¥ioL; .,
L,= %* [Ecuacion 11]

Donde:

Li es la longitud de una ldmina de cristales MoS; (Hensen, 2000).

El nimero de atomos en la posicion de borde de la lamina de cristal de MoS; por area en la
superficie de catalizador, expresado en nanémetro al cuadrado (nm?), se calcula haciendo
uso de la siguiente ecuacion:
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%Mo.p 6,022.10%3
nro Mo ed ez( ).m T ——
g 100 (Mear).( faro) P.AMO.a,;

[Ecuacion 12]

Donde:

nro Mo edge: nimero de atomos de Mo en la posicion de borde de la Iamina de MoS:

% Mo.p.: porcentaje en peso de Mo del precursor catalitico

Mcat: masa del precursor catalitico, (g).

fmo: promedio de la fraccidn de atomos de Mo en la posicion de borde de la lamina MoS;
P.A.Mo: peso atémico de Mo, (96 g/mol)

acar: area de la superficie del precursor catalitico, (nm?)

111.4.-MEDICION DE LAS ACTIVIDADES CATALITICAS

111.4.1.-Hidrodesulfuracion (HDS) de tiofeno e hidrogenacion (HID) de ciclohexeno

Los precursores cataliticos fueron evaluados en las reacciones de HDS de tiofeno e HID de
ciclohexeno. Estas reacciones fueron llevadas a cabo en un reactor de flujo continuo
trabajando a presion atmosférica. Todos los precursores cataliticos fueron presulfurados in
situ a 400 °C por 2 horas usando una corriente a 10 mL/h de CS; (10 % vol.) /solucion de
n-heptano vaporizada y mezclada con una corriente de Hz hidrogeno (100 mL/min) y
mantenida en estas condiciones por 2 horas. Entonces, se tomaron 200 mg de precursor
catalitico usando una alimentacion liquida (2,7x10* cm®s) compuesta por 6 % vol. de
tiofeno (33600 ppm S) para la HDS (o ciclohexeno para la HID) en heptano vaporizado y
mezclado con una corriente de Hz (0,25 cm®/s) a 325 °C. Todas las lineas de reaccion
fueron cubiertas con una manta de calentamiento (150 °C) de manera de evitar cualquier
condensacion de los reactivos o productos de reaccion. Los productos de reaccion y los
reactivos que no reaccionaron fueron analizados con un cromatégrafo de gases, marca
Varian 3800(Autosystem XL) equipado con un detector de llama ionizante y una columna
capilar (25 m, 0,25 pm i.d., CP-Sil 5CB). Las condiciones del método utilizado en el
cromatografo fueron las siguientes: Temperatura del puerto de inyeccion= 50 °C,
temperatura de la columna= 200 °C, temperatura del detector= 250 °C, Tiempo de corrida 7
minutos.

La conversion del reactivo (tiofeno o ciclohexeno) en funcidn del tiempo se calculd a partir
de los valores de area debajo del pico correspondiente al tiofeno o ciclohexeno observados
en los cromatogramas a lo largo de 3 horas de reaccion.

Para el célculo de la conversion de tiofeno o ciclohexeno en un instante de tiempo de
reaccion t, se utilizo la siguiente ecuacion:

Xi=(Aoi-Ai).100/Aoi [Ecuacion 13]

Donde:

Xi= Conversion (%) del reactivo i en el tiempo de reaccion t (adimensional)

Aoi= Area inicial del reactivo i sin reaccionar (moles de i iniciales)

Ai= Area del reactivo i en el tiempo t a la salida del reactor (moles de i en el tiempo t)
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Para la determinacién del rendimiento molar de los productos finales de la reaccion en el
estado estacionario, se empled la siguiente ecuacion:

Rm;=A;.100/Aoi [Ecuacion 14]

Donde:
Rm;= Rendimiento molar del producto j en el estado estacionario (adimensional)
Aj= Area del producto j en el estado estacionario (moles del producto j).

Bajo las condiciones del método utilizado en el cromatdgrafo, se observo que el tiofeno
aparecio para un tiempo de retencion cercano a 2,53 minutos, mientras que el pico del area
considerablemente mas grande se ubic6 alrededor de los 3 minutos, el cual corresponde la
n-heptano, los demas picos de menor tamario corresponden a los productos de reaccion, tal
como puede ser observado en la Figura 14. En el caso del ciclohexeno, éste aparecio en un
tiempo de retencion de 2,68 minutos (Figura 15). En el Apéndice A y B se muestran los
calculos para la determinacion de la actividad catalitica y de la selectividad.

Algunos productos de la reaccion, tanto de HDS como de HID, fueron identificados
utilizando patrones puros y/o mezclas de ellos, tal como se muestran en las Figuras 14 y 15.
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Figura 14., Cromatograma caracteristico que se obtiene de la reaccion de HDS de tiofeno
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Figura 15., Cromatograma caracteristico que se obtiene de la reaccion de HID de
ciclohexeno
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I11.4.2.-Hidrodesulfuracion (HDS) de dibenzotiofeno (DBT) e hidrogenacion (HID) de
bifenilo.

Las medidas de actividad catalitica fueron llevadas a cabo en un reactor fijo a 340 °C, a 4
MPa (o 40 Bar) de presion. Los catalizadores fueron previamente sulfurados en el mismo
reactor a 350 °C, 4 MPa por 16 horas usando una solucién de dimetil disulfuro (DMDS) al
5,8 % en peso (ALDRICH > 99 %) en un solvente adecuado. Entonces, el reactor fue
enfriado a la temperatura deseada. Las condiciones de reaccion seleccionada fueron: 340
°C, 4 MPa, y una relacion Ho/alimentacion =475. La alimentacion usada fue constituida
por: dibenzotiofeno (DBT) (500 ppm S, ACROS 99 %) o bifenilo (500 ppm bifenilo,
LANCASTER, 98 %) y dimetil disulfuro (9500 ppm S, ALDRICH 98 %) en un solvente
adecuado. La sulfuracion y las reacciones de HDS de DBT fueron llevadas a cabo usando
tolueno (ALDRICH > 99 %) como solvente, mientras que para la reaccion de
hidrogenacion (HID) de bifenilo fueron hechas en heptano (ALDRICH > 99 %) como
solvente. La alimentacion fue inyectada usando una apropiada bomba. El tiempo de
contacto fue variado durante las experiencias en orden de determinar la selectividad de los
catalizadores a la misma conversion. Los productos de reaccion fueron recogidos en un
condensador al final del reactor. Las muestras fueron inyectadas, a través de un equipo de
inyeccion automatica (Agilent Technology), a un cromatdgrafo de gases, marca 450 Varian,
equipado con una columna capilar DB1 (30 m, 0,250 mm de diametro y 0,25 um de
pelicula) y un detector de llama ionizante. Las condiciones del método utilizado en el
cromatografo fueron las siguientes: Temperatura del puerto de inyeccion= 50 °C,
temperatura de la columna= 200 °C, temperatura del detector= 250 °C, tiempo de corrida
de 30 minutos para la reaccion de HDS de DBT y 85 minutos para la reaccion de HID de
bifenilo. Los productos fueron identificados usando los patrones apropiados. El factor de
respuestas fue previamente determinado y fue igual a 1 para todos los casos. Entonces, las
areas determinadas por el cromatografo de gases fueron directamente relacionadas a la
concentracion molar de los componentes.

Los principales productos de la HDS de DBT fueron bifenilo, ciclohexilbenceno y
tetrahidrodibenzotiofeno. El bifenilo, es el producto de la ruta de la desulfuracion directa
(DSD), mientras que los productos de la hidrogenacion: tetrahidrodibenzotiofeno y
ciclohexilbenceno, fueron llamados los productos de la ruta de hidrogenacion (HID). Estas
medidas de DSD y HID fueron determinados una vez que se logro el estado estacionario
bajo las condiciones de reaccion establecidas. La selectividad de la reaccion fue
determinada como la proporcion entre los productos DSD y HID (Apéndice C y D), estas
reacciones ocurren en paralelo.

Por otro lado, la reaccion de hidrogenacion (HID) de bifenilo también fue llevada a cabo de
manera de determinar el potencial de hidrogenacion de los catalizadores evaluados. Esta
reaccion produce ciclohexilbenceno y biciclohexil. La selectividad de la reaccion fue
determinada como la proporcion entre los productos biciclohexil/ciclohexilbenceno
(Apéndice C y E), estas reacciones ocurren en serie.

En referencia a la reaccion de HDS de DBT, para el calculo de la conversion de
dibenzotiofeno en un instante de tiempo de reaccion t, se utilizo la siguiente ecuacion:

Xper=100. (1-(ApeTs/(AcH+ABIF+ATHDBT+ADETS))) [Ecuacion 15]

Donde:
Xper= Conversion (%) de DBT en el tiempo de reaccion t (adimensional)
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Apets= Area del reactivo DBT sin reaccionar en el tiempo de reaccion t.

Acns=Area del producto ciclohexilbenceno formado en el tiempo de reaccion t.

Agsir= Area del producto bifenilo formado en el tiempo de reaccion t.

Arnpsr=Area del producto tetrahidrodibenzotiofeno formado en el tiempo de reaccion t

Para el célculo del rendimiento molar de los productos finales (ciclohexilbenceno, bifenilo
y tetrahidrodibenzotiofeno) formados en el tiempo de reaccion t, se utilizd la siguiente la
ecuacion es la siguiente:

Rmk =100.Ax /(AcHs+AsIF+ATHDBT+ADBTS) [Ecuacion 16]

Donde:

Rmk= Rendimiento molar (%) del producto k (ciclohexilbenceno o bifenilo o
tetrahidrodibenzotiofeno) en el tiempo de reaccion de t (adimensional).

A=Area del producto k en el tiempo de reaccion t.

Bajo las condiciones del método utilizado en el cromatografo, se observo que para 18,10
minutos aparecio ciclohexilbenceno y para 18,66 minutos aparecio el bifenilo, mientras que
para un tiempo cercano a los 25 minutos aparecid el tetrahidrodibenzotiofeno, y por ultimo
el dibenzotiofeno apareci6 para un tiempo de retencién cercano a los 26 minutos, tal como
puede ser observado en la Figura 16. En el Apéndice C y D se muestran los célculos para la
determinacion de la actividad catalitica y de la selectividad.
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Figura 16., Cromatograma caracteristico que se obtiene de la reaccion de HDS de DBT.

En referencia a la reaccion de HID de bifenilo, se calcul6 la conversion de bifenilo en un
instante de tiempo de reaccion t, para ello se utilizo la siguiente ecuacion:

Xeir=100. (1-(Asirs/(Acha+ABIFs+ABcH))) [Ecuacion 17]

Donde:

Xgir = Conversion (%) de bifenilo en el tiempo de reaccion t (adimensional)
Asirs= Area del reactivo bifenilo sin reaccionar en el tiempo de reaccion t.
Acns=Area del producto ciclohexilbenceno formado en el tiempo de reaccion t.
Agscr= Area del producto biciclohexil formado en el tiempo de reaccion t.
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Para el célculo del rendimiento molar de los productos finales (ciclohexilbenceno y
biciclohexil) formados en el tiempo de reacciédn t, se utilizo la siguiente la ecuacion:

Rm; =100.A» /(AcHs+AscH+ABIFs) [Ecuacion 18]

Donde:

Rm,= Rendimiento molar (%) del producto v (ciclohexilbenceno o biciclohexil) en el
tiempo de reaccion de t (adimensional).

Av=Area del producto v en el tiempo de reaccion t.

Bajo las condiciones del método utilizado en el cromatdgrafo, se observé que para un
tiempo de retencion de 73 minutos aparecio el biciclohexil, y para 74 minutos aparecid
ciclohexilbenceno, y por ultimo el bifenilo aparecié para un tiempo de retencion de 82
minutos tal como puede ser observado en la Figura 17. En el Apéndice C y D se muestran
los célculos para la determinacion de la actividad catalitica y de la selectividad.
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CAPITULO IV: RESULTADOS Y DISCUSION
IV.1.-CARACTERIZACION DE LOS SOLIDOS OBTENIDOS

1V.1.1-Medidas texturales de superficie (area especifica BET, volumen y diametro de
poro)

En general, las hidrotalcitas presentaron una muy baja area especifica (la mayoria inferiores
a 46 m?/g) (Tabla 6), esto pudiera ser debido a la temperatura de sintesis (temperatura
ambiente); lo cual implica que la estructura porosa no es formada (Amaya et al., 2015).
Como puede ser observado en las Figuras 18 y 19, las hidrotalcitas CoFeAl(0,50) y
NiFeAl(0,85) no mostraron las isotermas de adsorcion adecuada debido a la muy baja
cantidad de puntos adsorcion/desorcion de N2 que permitieran la formacion de la isoterma
correspondiente. Esta baja cantidad de puntos esta relacionada con su baja area especifica.
Las isotermas mostradas, tanto para el resto de las hidrotalcitas sintetizadas, asi como para
sus oxidos, son del tipo 1V correspondiente a materiales mesoporosos, tal como es esperado
para este tipo de sélidos tanto en su forma sintética como para sus 6xidos mixtos (Figuras
18-25) (Cocheci, Barvinshi, Pode, Popovici & Seftel, 2010)

En relacion al lazo de histéresis, se muestran dos comportamientos distintos: los 6xidos de
Co y Zn (Figuras 22 y 24), la hidrotalcita de Zn (HTLc ZnFeAl(0,48)) (Figura 20) y la
hidrotalcita de Mg (HTLc MgFeAl(0,16)) (Figura 21) sefialaron histéresis tipo H1 lo cual
indica la presencia de particulas con una distribucion de tamafio de poros estrecha y
empaquetamiento compacto de particulas esféricas; mientras que para los 6xidos de Ni y
Mg (Figuras 23 y 25), las hidrotalcitas de HTLc ZnFeAl(0,10) y HTLc ZnFeAl(0,20)
(Figura 20), las hidrotalcitas HTLc MgFeAl(0,32) y HTLc MgFeAl(0,47) muestran un lazo
de histéresis tipo H2 correspondiente a poros interconectados y de morfologia mas
compleja (Cocheci et al., 2010).

Por otra parte, de acuerdo a los parametros superficiales, no existe una relacién clara entre
la composicion de la hidrotalcita sintetizada y el area especifica obtenida (Tabla 6). Todas
la hidrotalcitas sintetizadas tienen una relacion [M3*/(M3*+M?")] = 0,22, la cual esta en el
intervalo ideal para su sintesis, por lo tanto, ese no seria un factor importante para los
resultados obtenidos (Rivera-Ortega, Fetter & Bosh-Giral, 2006). En general, las
hidrotalcitas sintetizadas con Zn?* y Mg?" muestran areas especificas superiores (4 a 5
veces) que aquellas sintetizadas con Ni?* o Co?*, esto quizés es independiente del radio
i6nico de las especies divalentes involucradas, y quizas tiene mayor influencia la facilidad
de formacion de especies mas densas tales como las espinelas formadas.

Asi mismo, tampoco se encontré una relacion directa entre el area especifica de las
muestras seleccionadas de las hidrotalcitas calcinadas y aquellas sin calcinar. Una vez
calcinada, las muestras que contienen Co?* o Ni?*, el area especifica aumentd entre 3 y 25
veces; mientras que para las muestras con Mg?* o Zn?*, el area especifica disminuyo6 a la
mitad o cuarta parte, excepto para la HTLc MgFeAl(0,47) (Tabla 6).
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Tabla 6., Medidas texturales de superficie: area especifica BET, volumen y diametro de
poro, de los sélidos obtenidos

Area Volumen de Volumen de Diametrode  Diametro de
Muestra especifica Poro Mporo poro (nm) poro (nm)
BET(m?g) cmd/g cmd/g Absorcién Desorcion
P/P0=0,96 t-plot BJH BJH
(45-7A)
CoMol/y-Al203 204 0,502 0,011 10,12 7.9
Sistema CoFeAl(0,21)
HTLc 15 0,037 0,002 15,5 145
Oxido 44 0,120 0,002 125 15,2
Precursor catalitico 38 0,195 0,005 13,5 17,2
Sistema CoFeAl(0,42)
HTLc 2 ND ND ND ND
Oxido 50 0,204 0 16,3 14,6
Precursor catalitico 43 0,147 0,004 15,8 13,3
Sistema CoFeAl(0,50)
HTLc 0 ND ND ND ND
Oxido 36 0,124 0 14,7 14,6
Precursor catalitico 31 0,112 0,002 17,6 17
Sistema NiFeAl(0,33)
HTLc 2 0,004 0 ND ND
Oxido 55 0,113 0,009 11,9 15,9
Precursor catalitico 26 0,063 0 9,5 12,1
Sistema NiFeAl(0,54)
HTLc 18 0,052 0,002 16,9 20,9
Oxido 86 0,163 0 7,6 7.1
Precursor catalitico 42 0,117 0,003 12,7 12,6
Sistema NiFeAl(0,85)
HTLc 0 ND ND ND ND
Oxido 36 0,124 0 14,7 14,6
Precursor catalitico 31 0,112 0,002 17,6 17
Sistema ZnFeAl(0,10)
HTLc 66 0,141 0,001 9,7 7.8
Oxido 13 0,059 0,001 22,5 19,9
Precursor catalitico 35 0,034 0,001 18,5 16,3
Sistema ZnFeAl(0,20)
HTLc 15 0,048 0 13,1 59
Oxido 13 0,059 0,001 22,2 19,9
Precursor catalitico 10 0,034 0,001 18,5 16,3
Sistema ZnFeAl(0,48)
HTLc 85 0,212 0,002 11 16,6
Oxido 60 0,105 0,001 7.6 11,1
Precursor catalitico 35 0,097 0,002 13,1 18,4
Sistema MgFeAl(0,16)
HTLc 73 0,413 0,003 25,5 215
Oxido 31 0,111 0,001 15,8 6,7
Precursor catalitico 35 0,100 0,007 16,9 7,1
Sistema MgFeAl(0,32)
HTLc 41 0,063 0 6,2 6,7
Oxido 35 0,034 0 37 37
Precursor catalitico 44 0,151 0,009 16,2 9,2
Sistema MgFeAl(0,47)
HTLc 89 0,138 0,004 7,2 52
Oxido 179 0,223 0,018 75 5,9
Precursor catalitico 140 0,201 0,017 8,9 6,6

ND: no determinado
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Algunos autores argumentan que el incremento de la porosidad, y por ende de la superficie
especifica, estd relacionada con la formacion de estructura mesoporosas debido a la
expulsion de CO2 y del H2O durante la calcinacion de la hidrotalcita (Chelladurai &
Rajamanickman, 2014); mientras que una disminucion del area especifica durante la
calcinacion de la hidrotalcita es producto de formacion de fases densas como espinelas, asi
como la sinterizacion de los cristales formados (Chmielarz, Kustrowski, Rafalska-Lasocha
& Dziemba, 2002), y al colapso de la estructura hidrotalcita (Qwabe, Friedrich & Singh,
2015). Para la mayoria de los precursores cataliticos, el area especifica disminuyd
levemente, cuando fueron impregnadas con Co y Mo Yy posterior calcinacion, esto pudiera
ser debido a la deposicién de los 6xidos metalicos sobre la superficie interna de los canales
de los poros (Yuan et al., 2014; Bartholomew, 2001).

Las isotermas de adsorcion/desorcion de N2 de los precursores cataliticos son mostradas en
las Figuras 26-29., las cuales son clasificadas como isotermas de tipo IV. Este tipo de
isoterma es tipico de estructuras mesoporosas asociadas a la condensacion capilar. La
forma de histéresis es diferente dependiendo del precursor catalitico. Los precursores que
contienen Zn** o Co?" mostraron lazos de histéresis tipo H1, este tipo exhibe divisiones o
ramas de adsorcidon/desorcion relativamente angosta y paralelas asociadas a paquetes
compactos de esferas homogéneas con distribuciones estrechas de tamafios de poros.

Por otro lado, los precursores que contienen Mg?* mostraron histéresis tipo H2. Este Gltimo
esta asociado con poros interconectados de materiales mesoporosos con una morfologia
compleja (Cocheci et al., 2010). Por Gltimo, los precursores que contienen Co?*, mostraron
lazos de histéresis tipo H3. Este tipo exhibe divisiones casi verticales y paralelas entre si en
la regién de condensacion capilar, es decir, son completamente angostas con las ramas de
adsorcién/desorcion muy cerradas una de la otra, lo cual esta asociada a la compactacion de
esferas homogéneas (Sing et al.,1985; Yuan et al., 2014).

Para las series de precursores de CoMo/ZnFeAl, CoMo/CoFeAl y CoMo/NiFeAl, el lazo de
histéresis finaliza en valores altos de presion relativa (P/P0=0,8), esto sugiere la presencia
de poros largos. Estos resultados estan acordes con la distribucién de tamafios de poros,
donde los didmetros de poros estan entre 13 y 18 nm, dentro del intervalo de materiales
mesoporosos (Villasana et al., 2013).

Los resultados de didmetros de poros y volumen de poros para las hidrotalcitas sintetizadas,
calcinadas y precursores cataliticos fueron completamente similares a las reportadas
previamente (Tabla 6) (Nguyen, Nguyen, Dao & Hoang, 2017). Este tipo de sélidos han
sido clasificados como materiales mesoporosos (Sing et al., 1985), y ellos exhibieron un
mayor diametro de poro que el reportado para el catalizador referencia CoMo/y-Al>O3, lo
cual favorece la difusion de los reactivos y el mejoramiento de la resistencia a la
coquificacion en las reacciones de hidrotratamiento (Chen et al., 2014), lo cual los hace
candidatos para ser usados para el hidrotratamiento de fracciones pesadas de petroleo
(Villasana et al., 2013).

Estos materiales de naturaleza mesoporosa pudiera deberse a la sustitucion isomorfica de
MgO, Co304, NiO y ZnO, (estas especies son conocidas por la formacion de materiales no
mesoporosos) en la estructura mesoporosa del y-Al.O3 (no detectado en los difractograma)
(Nguyen et al., 2016). Adicional a todo esto, las estructuras mesoporosas Se ven
favorecidas cuando las sintesis son llevadas a cabo en presencia de sales de nitrato y
carbonato de sodio, tal como sucedio en estos casos (Nguyen et al., 2016).
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De alli que el propdsito de ampliar el diametro de poro y la distribucion de poro de la
hidrotalcitas es util para el mejoramiento en la actividad y selectividad catalitica de los
catalizadores (Nguyen et al., 2016).

Para la serie de hidrotalcitas ZnFeAl(0,10), ZnFeAl(0,48), MgFeAl(0,16) y MgFeAl(0,32),
el volumen de poro disminuy6 después de la calcinacion (Tabla 6), esto pudiera estar
relacionado con la aglomeracion de poros como consecuencia del incremento de la
temperatura (Qwabe et al., 2015).

Para la serie de 0xidos MgFeAl, se observo que durante la calcinacion de la hidrotalcita
MgFeAl(0,47) se incrementd en casi dos veces su area especifica, esto posiblemente es
atribuido, de acuerdo a experiencias anteriores(Fernandez, Ulibarri, Labajos & Rives,
1998), donde han trabajado con hidrotalcitas de MgFeAl, al uso de carbonato de sodio y
sales de nitrato, el cual produce CsFeNs* dentro de la estructura hidrotalcita actuando como
agentes “hinchable” (Fernandez et al.,1998), lo que facilita la insercion de nitrégeno en el
espacio interlaminar, mientras que para los otros dos 6xidos, el area especifica disminuye,
eso significa, que durante la calcinacién de las hidrotalcitas MgFeAl(0,16) y MgFeAl(0,32)
se produjo un colapso de la estructura, por lo que las moléculas de nitrégeno, durante el
ensayo de area especifica BET, no pudieron entrar en el espacio interlaminar de esta
hidrotalcitas, midiéndose un &rea especifica significativamente menor (Fernandez et al.,
1998). Adicionalmente, un incremento en la incorporacion de Fe en la estructura laminar de
la hidrotalcita, aumenta la interaccion electrostatica entre las especies interlaminares y las
laminas, por lo que permite una mayor presencia de agua fisisorbida y de especies
interlaminares, lo cual balancea las cargas, que, al calcinarse, genera la expulsion de este
exceso de agua, formando mayor porosidad, y, por consiguiente, un incremento del area
especifica (Ortiz et al., 2005).
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Figura 18., Isotermas de adsorcion/desorcién de N2 de las hidrotalcitas CoFeAl
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Figura 19., Isotermas de adsorcion/desorcion de N2 de las hidrotalcitas NiFeAl.
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Figura 20., Isotermas de adsorcion/desorcién de N2 de las hidrotalcitas ZnFeAl.
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Figura 21., Isotermas de adsorcién/desorcion de N2 de las hidrotalcitas MgFeAl.
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Figura 22., Isotermas de adsorcion/desorcion de N> de los dxidos mixtos CoFeAl
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Figura 23., Isotermas de adsorcion/desorcion de N2 de los 6xidos mixtos NiFeAl
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Figura 24., Isotermas de adsorcion/desorcion de N2 de los 6xidos mixtos de ZnFeAl
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Figura 25., Isotermas de adsorcion/desorcion de N2 de los 6xidos mixtos de MgFeAl
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Figura 27., Isotermas de adsorcion/desorcion de N de los precursores cataliticos CoMo/NiFeAl
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Figura 28., Isotermas de adsorcion/desorcion de N de los precursores cataliticos CoMo/ZnFeAl
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Figura 29., Isotermas de adsorcion/desorcion de N2 de los precursores cataliticos
CoMo/MgFeAl

IVV.1.2.-Espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier (FT-IR)

Las Figuras 30-37 muestran los espectros de FT-IR de las hidrotalcitas sintetizadas y sus
oxidos mixtos obtenidos por calcinacion. En general, los espectros de FT-IR no son una
herramienta diagndstica para las hidrotalcitas, pero éstos pueden ser usados para identificar
la presencia de aniones en las intercapas de la hidrotalcita o la formacién de dxidos
correspondientes.

En el caso, de las hidrotalcitas, todas ellas presentaron espectros muy similares. Una banda
ancha ubicada entre 3700 y 3200 cm™ con un maximo alrededor de 3400 cm™ se debe a las
vibraciones de estiramiento de los grupos hidréxilos asignados a las capas de la hidrotalcita
y a moléculas de agua localizadas en el espacio interlaminar, es conocido, que la
incorporacion de hierro en la estructura laminar doble de las hidrotalcitas, incrementa el
contenido de agua fisisorbida, ya que aumenta la interaccion electrostatica entre las
especies interlaminares y las laminas (Ortiz et al., 2005).

El hombro entre 3000 y 3100 cm™ es atribuido a las interacciones entre los aniones
carbonatos y las moléculas de agua entre las laminas de la hidrotalcita (HOH-CO3).

Todos los espectros sefialan una banda alrededor de 1630 cm™ la cual ha sido relacionada
con la deformacion angular de las moléculas de agua adsorbidas en los sélidos. La banda a
2350 cm™ se debe a moléculas de agua entre las capas de la hidrotalcita; mientras que la
sefial cerca de 1350 cm es atribuida a las vibraciones de estiramiento de las moléculas de
carbonato. Esta sefial esta ligeramente desplazada a bajas frecuencias cuando existe un
mayor contenido de aluminio y de carbonato. Esta banda, también, alrededor de 1350 cm™
podria estar solapada con bandas correspondientes a los iones nitratos que de igual forma se
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incorporan en las laminas de la hidrotalcita junto con los iones carbonatos (Comelli et
al.,2013). Estos iones nitratos proceden de los reactivos usados durante la sintesis de estos
materiales.

Las bandas por debajo de 783 cm™ son adjudicadas a enlaces vibracionales metal-oxigeno o
metal-oxigeno-metal en las capas de la hidrotalcita (Cocheci et al., 2010; Ghosal, Gupta &
Ayoob, 2015; Oviedo et al., 2017).

Para las muestras calcinadas (Figuras 34-37), los espectros lucen diferentes de las muestras
de hidrotalcita original. En la mayoria de los casos, las bandas correspondientes al agua
(alrededor de 3400 y 1630 cm™) desaparece o su absorbancia es bastante disminuida. De
igual manera, las bandas correspondientes a los iones carbonato y nitrato (alrededor de los
1350 cm™) tienden a desaparecer. Estos cambios son originados por la calcinacion, proceso
donde los grupos hidrdxilos son deshidratados, los aniones nitrato y carbonato son
expulsados de las ld&minas de la hidrotalcita y ocurre el colapso del material. En algunos
casos, estas bandas permanecen, y son el producto del “efecto memoria”, proceso donde se
recupera la estructura inicial de la hidrotalcita o quizas pueda deberse a que el tiempo y
temperatura de calcinacion no fue suficiente para la formacion de los 6xidos deseados
(Prikhod’ko et al., 2001).

Las bandas intensas y menores a 1012 cm™ son producto de la formacion de enlaces metal-
oxigeno durante la calcinacién de las muestras (Ma, Zhao, Yang, Tian & Wang, 2011).

Los precursores cataliticos mostraron una marcada diferencia respecto a las hidrotalcitas
sintetizadas (Figuras 38-41). La mayoria de las bandas corresponden a las moléculas del
agua o los aniones interlaminares desaparecieron o fueron notablemente disminuidas. Sin
embargo, las bandas mas anchas centradas alrededor de 3400 cm™ fueron observadas en
todos los espectros. Esta banda corresponde a los grupos OH™ de las moléculas de agua
absorbida en la superficie de la hidrotalcita calcinada. La presencia de agua fisisorbida
puede ser corroborada por pequefias bandas alrededor de 1650 cm™, la cual ha sido
adjudicada a las deformaciones angulares de las moléculas de agua absorbida en los
solidos.

La presencia de la banda alrededor de 1400 cm™, especialmente incrementada para los
precursores CoMo/MgFeAl(0,16) y CoMo/MgFeAl(0,32), pudiera corresponder a los
aniones nitrato y carbonato, los cuales no fueron posible de eliminarlos completamente
durante el proceso de calcinacion. Resultados similares han sido sefialados por otros autores
(Vaccari, 1999).

El agua fisisorbida o los aniones carbonato/nitrato pudieran ser incorporado a la estructura
hidrotalcita calcinada por el “efecto memoria”, el cual ha sido mencionado para estos tipos
de materiales. El “efecto memoria” surge o aparece particularmente en presencia de
hidrotalcitas basicas como aquellas que contienen magnesio en su estructura. Otras bandas,
como aquellas mostradas entre 800 y 500 cm, corresponden a vibraciones de estiramiento
de M?*GY (M= Co?*, Mg?*, Zn?*, Ni?*, Fe®* o AI**) de los 6xidos mixtos de hidrotalcitas
calcinadas. Una banda mas ancha proxima a 900 cm™ ha sido atribuida a enlaces Mo=0 de
las fases de molibdeno o a vibraciones Mo-O-Mo (Ma et al., 2011). Para los espectros FT-
IR de CoMo/CoFeAl, dos bandas intensas alrededor 660 y 560 cm™, han sido atribuidas a
las vibraciones Co-O de la fase espinela Co3Os, el cual pudiera ser originada durante la
calcinacion de las muestras.
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Figura 35., Espectro de FT-IR de los 6xidos mixtos NiFeAl
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Figura 36., Espectro de FT-IR de los 6xidos mixtos ZnFeAl
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Figura 37., Espectro FT-IR de los 6xidos mixtos MgFeAl
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Figura 39.- Espectro de FT-IR de los precursores cataliticos CoMo/NiFeAl
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Figura 41.-, Espectro de FT-IR de los precursores cataliticos CoMo/MgFeAl
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IV.1.3.-Difraccion de rayos-X (XRD)

De acuerdo a los resultados observados en los difractogramas de rayos X de las
hidrotalcitas sintetizadas (Figuras 42-45), los patrones de difraccion, son en general, muy
parecidos entre ellos.
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Figura 42.- Difractograma de rayos X de las HTLc CoFeAl



—
[ae]
=
=
R

HTLc NiFeAl(0,85)

A: NaNOs

57

=
8
=
o]
=
§ HTLc NiFeAl(0,54)
=
HTLc NiFeAl(0,33)
0 10 20 30 40 50 60 70 80
2 theta (20)
Figura 43., Difractograma de rayos X de las HTLc NiFeAl
A:NaNOs3

Fl

8

= A

= HTLc ZnFeAl(0,48)

=

2

= HTLc¢ ZnFeAl(0,20)

HTLc¢ ZnFeAl(0,10)

0 20 40 60 80

2 theta (20)

Figura 44.-, Difractograma de rayos X de las HTLc ZnFeAl



58

&
o
S
=S © )
s & 88 ¢« )
g l - 8 SR
O
& HTLc MgFeAl(0,47)
E B Y _ e, Y
HTLc MgFeAl(0,32)
i HTLc MgFeAI(O,lG)
0 10 20 30 40 50 60 70 80
2 theta (20)

Figura 45., Difractograma de rayos X de las HTLc MgFeAl

En todo caso se pueden observar picos agudos y simétricos correspondientes a los planos:
(003), (006), (110) y (113), acompafiados con picos mas anchos y asimétricos en los planos
(009) y (015) respectivamente. Estos picos corresponden con la fase de arcillas con
estructura laminar (PDF- 22700). Estos picos no son iguales ni en intensidad ni en ancho, lo
cual sugiere diferentes tipos de cristalinidad. En algunos casos, junto con esta fase de
hidrotalcita, aparecen otros picos correspondientes a la sal de nitrato de sodio (PDF-
Nro.85-1461). La presencia de esta fase, resiste, en algunos casos, a los lavados exhaustivos
durante la filtracion del sélido. Esta sal pudo haberse formado a través de la combinacién
del anion nitrato de los reactivos de los cationes di o trivalentes, y el sodio procedente del
hidréxido de sodio y/o el carbonato de sodio respectivamente.

Un analisis en profundidad de estos difractogramas debe hacerse en funcion del contenido
de los metales trivalentes (Fe** y AI**), y la naturaleza del radio idnico de los metales tri y
divalentes respectivamente. Asi, se tiene el siguiente orden decreciente del radio atomico
cristalino en funcién del cation: Co%*(88,5)> Zn?*(88)> Mg?'(86)> Ni?**(83)> Fe®'(69)>
AI¥*(67) pm (Shannon, 1976). La relacion atdmica [M3*/(M3*+M?*)] se mantuvo constante
en 0,22 durante todas las sintesis, por lo tanto, los desplazamientos y anchos de los picos se
ven poco afectados por este parametro; inclusive cuando se varia la relacion Fe** /AP
también se varia, en igual proporcidn, la concentracion del metal divalente originando que
se mantenga la relacion [M3*/(M3"+M?")] antes mencionada.

Mayor importancia tiene la diferencia entre el radio atomico del cation divalente: Zn?*,
Co?, Ni*'y Mg?", y el cation trivalente: Fe®* y AI**. Por lo tanto, mayores diferencias en
las intensidades de los picos deberian encontrarse entre las hidrotalcitas que contienen Mg?*
y aquellas hidrotalcitas que contienen Zn?*, Co?" o Ni?" en su estructura. La insercion de
Zn?*, Co?*o Ni?*, de radio atomico diferente al Mg?* propician la distorsion de la red de la
hidrotalcita inducida por la sustitucion del Mg?* por cationes de mayor o menor tamario, de
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alli la diferencia en las intensidades de los difractogramas de XRD entre los cationes Zn?",
Co* o Ni** y Mg?.

Los calculos de los parametros de la unidad de celda se realizaron por los picos indexados
en el sistema cristalino hexagonal considerando un polimorfismo 3R (Tabla 7) (Bookin &
Drits, 1993).

El parametro a puede ser examinado como la sustitucion de iones Mg?* por Zn?*, Co?* o
Ni2* en la red cristalina de la hidrotalcita. El parametro a para las hidrotalcitas
MgFeAl(0,16) y MgFeAl(0,32) fueron casi 3,05 A, el cual es cercano al reportado por la
literatura de (3,076 A) (Valente, Hernandez-Cortez, Cantl, Ferrat & Lopez-Salinas, 2010).
La incorporacion de cationes de mayor radio atdmico que el Mg?*, como el Co?* o el Zn?*
originan mayores cambios en el parametro a (3,08 A para la hidrotalcita de cobalto y 3,09
A para la hidrotalcita de cinc); en cambio un radio iénico mas pequefio como el Ni?*, de
tamafio comparable al ion Mg?*, genera pocos cambios en el parametro a (3,06 A para la
hidrotalcita de Ni?*). Las variaciones molares del catién divalente en la hidrotalcita
Fe3*/AI®* no perturban en gran medida el parametro a.

Por su parte, los pardmetros ¢ y ¢’ relacionados con las distancias entre las laminas de la
hidrotalcita estan intimamente acorde con el anion entre las ldminas. Los pardmetros ¢ de
las hidrotalcitas sintetizadas presentan valores cercanos a los 23 A, los cuales se ajustan a
los valores reportados para el anion carbonato (22,95 A) (Cavani et al., 1991).

Por otra parte, los valores del tamafio de cristal determinados para la orientacion ¢’ (doos)
estuvieron comprendidos entre 4 y 11 nm, que son valores propios para este tipo de solidos.
En el caso de la hidrotalcita MgFeAl(0,16), el valor determinado de cristal fue de unos
20 nm, lo que da cuenta de la alta cristalinidad.

Tabla 7., Parametros de red: a, ¢ y ¢’ de las hidrotalcitas terciarias sintetizadas.

HTLc di1o(A) a (A) doos (A) c(A) c'(A)
(+0,0028)  (+0,02A) (£0,01A) (£0,01R) (+0,01A)

CoFeAl(0,21) 1,545 3,09 7,82 23,46 7,82
CoFeAl(0,42) 1,547 3,09 7,80 23,40 7,80
CoFeAl(0,50) 1,546 3,09 7,90 23,70 7,90
NiFeAl(0,30) 1,539 3,08 7,92 23,76 7,92
NiFeAl(0,54) 1,535 3,06 7,95 23,85 7,95
NiFeAI(0,85) 1,530 3,06 7,84 2351 7,83
ZnFeAl(0,10) 1,546 3,09 7,76 23,27 7,76
ZnFeAl(0,20) 1,545 3,09 7,90 23,70 7,90
ZnFeAl(0,48) 1,549 3,10 7,74 23,21 7,74
MgFeAl(0,16) 1,524 3,05 7,62 22,87 7,62
MgFeAl(0,32) 1,520 3,04 7,53 22,60 7,53
MgFeAl(0,47) 1,540 3,08 7,90 23,70 7,90

La calcinacion de las hidrotalcitas terciarias y su posterior impregnacion con molibdeno y
cobalto en la proporcion antes mencionada (Mo:Co=3) condujo a la formacion de los
precursores cataliticos. Sus patrones de difraccion de rayos X son mostrados en las Figuras
46-49.
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Como puede ser visto, los patrones de los precursores cataliticos fueron cambiados.
Bésicamente, la estructura hidrotalcita colapsé durante la calcinacion y otras fases aparecen
tales como éxidos y fases del tipo espinelas. La presencia de diferentes fases depende del
componente metalico de la hidrotalcita terciaria. Para los precursores CoMo/MgFeAl, fue
principalmente encontrado la fase MgO alrededor de 43,5 y 63° (periclasa, PDF Nro. 02-
1395) producto de la descomposicion de la hidrotalcita. La presencia de la fase hidrotalcita
después de la calcinacion es debido al “efecto memoria”, el cual permite la reconstruccion
de este material. La reconstruccién es mas facil si el solido presenta propiedades basicas
como las que ocurren cuando el magnesio es encontrado en este tipo hidrotalcita.

Para los precursores CoMo/CoFeAl, tres fases fueron determinadas: Co3O4 (PDF Nro.73-
1701), la fase espinela Al.CoOs (PDF Nro.10-0458) alrededor: 19, 31, 37, 57, 66 y 78°
(20), y por ultimo la fase Fe-O3 (PDF Nro.84-0307) alrededor: 31, 37, 57, 66 y 78° (26).
Los precursores CoMo/NiFeAl mostraron sefiales correspondientes al 6xido NiO (PDF
Nro. 01-1239) alrededor de: 36, 44, 64, 75 y 79° (26); mientras que los precursores
CoMo/ZnFeAl presentaron picos correspondientes al éxido de ZnO (PDF Nro. 74-0534)
alrededor 33, 35, 37, 49, 57, 64, 68 y 69° (20).

En la mayoria de los casos los Oxidos o espinelas que contienen hierro no fueron
encontrados. Esto pudiera ser atribuido a la buena dispersion de estas fases o a su caracter
amorfo. Por otra parte, no se detectaron los 6xidos de molibdenos (MoxOy) u 6xidos de
cobalto (CoxOy) excepto para los precursores CoMo/CoFeAl), esto pudiera deberse a que
estas especies son muy pequefias, estdn muy bien dispersas o tienen un caracter amorfo, el
cual inhibid la difraccion.

IV.2-EVALUACIONES CATALITICAS USANDO MOLECULAS MODELOS
LIVIANAS

IV.2.1.-Hidrodesulfuracién (HDS) de tiofeno e hidrogenacién (HID) de ciclohexeno

Antes de iniciar esta seccion, es importante destacar que la actividad catalitica para la
reaccion de HDS de tiofeno e HID de ciclohexeno estan relacionada con la dispersion de
Mo, adicionalmente la HID de ciclohexeno también esta influenciada por la acidez del
catalizador. También es conocido, que el soporte juega un rol vital en el desempefio
catalitico, ya sea por dispersar los componentes activos y/o por su influencia en las
propiedades de la fase activa (Chen et al., 2016). En todos los casos, se observé una alta
influencia del soporte en la actividad catalitica, ya sea aumentando o disminuyendo la
actividad, esto implica una alta interaccion soporte-metal activo (Mo, Co). Por otro lado,
para cada serie CoMo/MFeAl, donde M=Co, Ni, Zn 0 Mg, se observo en la mayoria de los
casos, una marcada influencia del comportamiento catalitico cuando se vario el contenido
de hierro en el soporte, indicativo de que el hierro juega un rol vital en el desempefio
catalitico. La influencia del soporte en la actividad es un hecho y tal como trabajos previos
lo han discutido, las fases activas de sulfuro de molibdeno dependen fuertemente de la
naturaleza y composicion del soporte (Caloch, Mohan, Rana & Ancheyta, 2004).
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1V.2.1.1.-Catalizadores CoMo/CoFeAl

El catalizador referencia CoMo/y-Al2O3, presento la mas alta conversion tanto para la
reaccion de HDS de tiofeno como para la reacciéon de HID de ciclohexeno (Figura 50 y 51)
(Tabla 8), esto pudiera ser atribuido a su mayor area especifica y a su mayor volumen de
poro comparado con los catalizadores CoMo/CoFeAl, lo cual conduce a una mejor
accesibilidad a los sitios activos (Wang et al., 2015).

Los catalizadores CoMo/CoFeAl exhibieron una actividad catalitica por superficie de HDS
de tiofeno superior al catalizador referencia CoMo/y-Al2O3, posiblemente debido a una
mayor cantidad de sitios activos por superficie (Tabla 9). En relacién a la HID de
ciclohexeno, fueron pobremente activo, posiblemente debido a la presencia de cobalto en el
soporte, ya que el cobalto es conocido por ser fuertemente promotor de las reacciones de
HDS en vez de HID (Hatanaka, 2005).

La selectividad HDS/HID se increment6 a medida que aumento la relacion molar Fe/Al.
Esto es una ventaja, cuando el octanaje de la gasolina debe ser mantenido. Los
catalizadores CoMo/CoFeAl(0,42) y CoMo/CoFeAl(0,50) mostraron ser de 6 a 8 veces
mucho maés selectivo a la reaccion HDS de tiofeno sobre la HID de ciclohexeno. Las
caracterizaciones hechas a estos precursores relacionadas con medidas de superficie (Figura
26), FT-IR (Figura 38) y XRD (Figura 46) no exhiben diferencia apreciable entre ellos. Por
lo tanto, se pudiera suponer, que estos catalizadores poseen un mayor nimero de sitios
activos selectivos a la reaccion de HDS y pocos sitios activos hacia la reaccion de HID.
Adicionalmente, basdndonos en el trabajo de Coelho, estos catalizadores de CoMo/CoFeAl,
pudieran ser mas ricos en particulas sulfuradas tipo Il, los cuales fueron propuestos por ser
mas selectivo a las reacciones de HDS que las particulas sulfurados tipo | (Coelho et al.,
2015), es decir, probablemente se deba a una mayor proporcién de especies CoMoS tipo Il
en estos catalizadores comparado con el catalizador tradicional CoMo/y-Al,O3, para ello se
requiere profundizar en las técnicas de caracterizacion que permitan una adecuada
respuesta a este hecho. Esta diferencia de actividades cataliticas en las reacciones de HDS y
HID, pudiera deberse, de acuerdo a investigaciones previas (Nikulshin, Ishutenko,
Anashkin, Mozhaev & Pimerzin, 2016), al numero de sitios CoMo en el borde de las
laminas CoMoS en estos catalizadores. Adicionalmente, pudo ocurrir un incremento de la
longitud promedio de las l1dminas de los cristales de la fase activa, asi como un aumento de
la proporcién (Co/Mo) en la posicion de borde de la lamina, el cual conducen a un
incremento significativo de la selectividad HDS/HID.

Estos catalizadores mostraron estabilidad a partir de los 35 minutos y la conversion se
mantuvo constante a partir de ese momento hasta el final de las 3 horas, esto pudiera
deberse a la presencia del Fe y Co en el soporte, lo cual otorga una alta estabilidad y alta
resistencia mecanica y térmica al catalizador (Castafio et al., 2009b; Oviedo et al.,2018).
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Tabla 8., Conversion de tiofeno y ciclohexeno usando catalizadores CoMo/CoFeAl en
estado estacionario

Catalizador Conversion de tiofeno Conversion de ciclohexeno
(%) (%)
CoMo/y-Al,03 43 40
CoMo/CoFeAl(0,21) 5 6
CoMo/CoFeAl(0,42) 35 5
CoMo/CoFeAl(0,50) 25 5

Tabla 9.- Actividades cataliticas y selectividad (HDS/HID) para la serie de catalizadores
CoMo/CoFeAl tanto para la HDS de tiofeno como para la HID de ciclohexeno.
Condiciones de reaccion: T=325 °C, P=1 Bar, H>/alimentacion=1800, 33939 ppm
S/tiofeno, 7 % en peso de ciclohexeno, solvente: heptano

Actividad Actividad Actividad Actividad  Selectividad

HDS de HDS de HID de HID de HDS/HID
Catalizador tiofeno tiofeno ciclohexeno ciclohexeno Sit
(mmol/h/g)  (mmol/h/m?)  (mmol/h/g)  (mmol/h/m?) (x0,02)
(£1) (x0,4) (£1) (x0,4)

CoMo/y-Al;03 1565 7,7 1153 57 1,36
CoMo/CoFeAl(0,21) 182 4.8 173 4,6 1,05
CoMo/CoFeAl(0,42) 1273 29,6 144 3,3 8,85
CoMo/CoFeAl(0,50) 909 29,3 144 4,6 6,32

1VV.2.1.2.- Catalizadores CoMo/NiFeAl

El catalizador CoMo/NiFeAl(0,54) presentd la mayor conversion de tiofeno (100 %),
incluso superior al valor reportado por el catalizador referencia CoMo/y-Al>O3z, (Figura 52)
(Tabla 10); asimismo, también presentd la mayor selectividad (HDS tiofeno)/(HID
ciclohexeno) comparado con el resto de los catalizadores CoMo/NiFeAl y CoMo/y-Al203
(Tabla 11).

En relacion a la conversion de ciclohexeno, el catalizador CoMo/NiFeAl(0,33) presento la
mayor conversion (100 %) de todos los catalizadores, incluyendo el catalizador referencia
(Figura 53) (Tabla 10). Las caracterizaciones hechas a estos precursores cataliticos
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(medidas texturales de superficie, XRD, y FT-IR) muestran caracteristicas similares, por lo
que no se observa diferencia entre ellos. Se detectd la presencia de NiO en los
difractogramas en todos los precursores cataliticos. Se pudiera suponer que las hidrotalcitas
Ni-Fe, presentan caracteristicas especificas que promueven las propiedades cataliticas. La
introduccion de hierro conduce a la formacion, despueés de la calcinacion, de una mezcla de
Ni(Fe)Ox y la fase espinela, lo cual resulta en variaciones estructurales de sus propiedades
cataliticas (Bolshak, Abello & Montané, 2013).

Para una determinada relacion molar Ni/Fe, se puede generar un mejoramiento observable
en las actividades cataliticas, asi como su selectividad, tal como sucedio con el catalizador
CoMo/NiFeAl(0,54). Esto pudiera ser debido al mejoramiento de la dispersiéon del Co y
Mo. Esto es una prueba de la alta sinergia del Ni y Fe presentes en el soporte con los
metales activos impregnados Co-Mo. Sin embargo, un mayor incremento del contenido de
hierro conduce a una mayor formacion de la espinela NiFe2Og, lo cual resulta en una menor
actividad y mayor desactivacion en la reaccion por la sinterizacion de Ni° (Bezverkhyy,
Schneefeld, Skrzypski & Bellat, 2009; Bolshak et al., 2013); esto pudiera explicar el
comportamiento catalitico del catalizador CoMo/NiFeAl(0,85). La alta interaccion de los
metales (Mo, Co) con el soporte de NiFeAl, y la posterior sulfuracion, pudo crear las
condiciones para la formacion de particulas bimetalicas Ni y Co, el cual pudiera dar origen,
a las fases sulfuradas activas NiS, NiSz, NisSz y Co0oSs, Yy NizCoeSg (pentlandita)
(Bezyerkhlyy et al., 2009).

De acuerdo a estudios previos relacionados con las especies de niquel sulfuradas, estas
fases de niquel pudieran ayudar a adsorber y disociar las moléculas de hidrdgeno. Las
especies de hidrogeno resultantes pudieran reducir la fase de MoS; y formar sitios
coordinadamente insaturados en los bordes de las |&minas de MoS; favoreciendo la
actividad catalitica (Amaya et al., 2015). En general, probablemente después de la
sulfuracién, hubo una mayor interaccion entre los sulfuros de metales activos (Mo, Co, Ni y
Fe), resultando en una alta actividad a la HDS, como sugieren trabajos anteriores (Chen et
al., 2014). La alta capacidad de hidrogenacion del CoMo/NiFeAl(0,33) pudiera estar
relacionada a la mayor formacion de la especie sulfurada de niquel NiS2, que promueve las
reacciones de hidrogenaciéon (Amaya et al., 2015). La conversion de ciclohexeno
disminuyd, a medida que la proporcion de Fe aumento, pudiera estar asociada al hecho del
aumento de basicidad por el incremento del contenido debido a la formacion del enlace
FeO-OH (Parkinson, 2016). La basicidad disminuye la capacidad de hidrogenacion de los
catalizadores soportados sobre hidrotalcitas constituidos por metales de transicion (Wang et
al., 2015).

El catalizador CoMo/NiFeAl (0,54) present6 una mayor actividad catalitica en la reaccion
de HDS de tiofeno tanto por masa como por superficie en comparacién con el catalizador
convencional CoMo/y-Al2Os3, lo cual pudiera ser atractivo para el hidrotratamiento de FCC
gasolina.
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Tabla 10., Conversién de tiofeno y ciclohexeno usando catalizadores CoMo/NiFeAl en
estado estacionario

Catalizador Conversion de tiofeno Conversion de ciclohexeno
(%) (%)
CoMo/y-Al,03 43 40
CoMo/NiFeAl(0,33) 6 100
CoMo/NiFeAl(0,54) 100 39
CoMo/NiFeAl(0,85) 15 19

Tabla 11.- Actividades cataliticas y selectividad (HDS/HID) para la serie de catalizadores
CoMo/NiFeAl tanto para la HDS de tiofeno como para la HID de ciclohexeno. Condiciones
de reaccion: T=325 °C, P=1 Bar, Ho/alimentacion=1800, 33939 ppm S/tiofeno, 7 % en peso
de ciclohexeno, solvente: heptano.

Actividad Actividad Actividad Actividad

HDS de HDS de HID de HID de Selectividad
Catalizador tiofeno tiofeno ciclohexeno ciclohexeno  HDS/HID
(mmol/h/g) (mmol/h/m?)  (mmol/h/g) (mmol/h/m?) St
(1) (£0,5) (£1) (x0,5) (x0,03)
CoMo/y-Al;03 1565 7.7 1153 5,6 1,36
CoMo/NiFeAl(0,33) 216 8,3 2800 121,7 0,077
CoMo/NiFeAl(0,54) 3640 86,7 1092 26 3,33
CoMo/NiFeAl(0,85) 546 18,2 532 17,7 1,03

1VV.2.1.3.-Catalizadores CoMo/ZnFeAl

En general, esta serie de precursores cataliticos CoMo/ZnFeAl exhibieron un pobre
rendimiento catalitico, y no presentaron diferencias significativas en sus caracterizaciones
fisico-quimicas (medidas texturales de superficie, XRD y FT-IR). En todos los
difractogramas de XRD se detectd la presencia de ZnO para todos los precursores
cataliticos.

En referencia a la reaccion de HDS de tiofeno, la serie de catalizadores CoMo/ZnFeAl
exhibieron una muy baja conversion entre 0 y 9% (Figura 54) (Tabla 12) y también una
muy baja actividad catalitica por masa, 6 a 8 veces menor que el catalizador referencia
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CoMo/y-Al>03 (Tabla 13). Esto pudiera deberse a la calcinacion de las hidrotalcitas de Zn
que conducen a la formacion de ZnO y no la esperada fase espinela ZnAl>Os4. Es conocida
que la presencia de espinelas de Zn en los catalizadores basado en y-Al>O3 evitan la
formacion de espinelas Co-Al mejorando la actividad catalitica en estos catalizadores de
HDT. La fase ZnO ha sido sefialada como absorbente de H>S transformandolo en una fase
ZnS, pero cuando el S es saturado, su actividad disminuye enormemente (Huang et al.,
2010).

Otra razon pudiera ser, la relacion x= [M*/([M#]+([M**]) = 0,22 de sintesis de estas
hidrotalcitas. De acuerdo a trabajos previos (Alvarez et al., 2010), para este valor de
sintesis de hidrotalcitas Zn/Al, el correspondiente catalizador CoMo soportado sobre
hidrotalcita calcinada Zn/Al, presentd una baja conversion inferior a 10 % para la reaccion
de HDS de tiofeno.

Sin embargo, el catalizador CoMo/ZnFeAl(0,20) mostrd la mayor actividad catalitica por
superficie, debido a su muy baja area especifica de 10 m?/g, alrededor de 20 veces menor
que el catalizador CoMo/y-Al,O3, cuya area especifica es de 204 m?/g.

En referencia a la reaccion de HID de ciclohexeno (Figura 55), es conocido que las
propiedades &cidas de los catalizadores influyen en la hidrogenacion de olefinas, ya que las
olefinas bésicas, estan sujetas a la adsorcion sobre sitios &cidos de Lewis (Wang et al,
2015). En este caso, los catalizadores CoMo/ZnFeAl(0,10) y CoMo/ZnFeAl(0,48)
exhibieron una baja conversion (Tabla 12), (Wang et al., 2015). No asi el
CoMo/zZnFeAl(0,20), el cual presentd una alta conversion de 95% de ciclohexeno. Esto
posiblemente debido a que este catalizador pudo presentar una mayor acidez de Lewis
(mayor presencia de sitios acidos Lewis), ya que, como se menciono anteriormente, este
tipo de sitios promueven la hidrogenacion. De acuerdo a estudios previos usando
catalizadores sulfurados CoMo soportados sobre hidrotalcitas calcinadas Zn/Al, este tipo de
catalizadores son susceptibles de presentar diferentes tipos de acidez de Bronsted y Lewis,
de fuerza débil y media, dependiendo de la relacion Zn/Al en la estructura hidrotalcita
(Wang et al., 2015).

La selectividad (HDS tiofeno)/(HID ciclohexeno) de estos catalizadores fueron muy
inferiores a la selectividad del CoMo/y-Al2O3 (Tabla 13), lo cual los hacen inapropiado para
el hidrotratamiento de FCC gasolina, ya que promueven la pérdida o caida del octanaje.
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Tabla 12., Conversién de tiofeno y ciclohexeno usando catalizadores CoMo/ZnFeAl en
estado estacionario

Catalizador Conversion de tiofeno Conversion de ciclohexeno
(%) (%)
CoMo/y-Al,03 43 40
CoMo/ZnFeAl(0,10) 0 18
CoMo/ZnFeAl(0,20) 9 95
CoMo/ZnFeAl(0,48) 5 25

Tabla 13.- Actividades cataliticas y selectividad (HDS/HID) para la serie de catalizadores
CoMo/ZnFeAl tanto para la HDS de tiofeno como para la HID de ciclohexeno.
Condiciones de reaccion: T=325 °C, P=1 Bar, H>/alimentacion=1800, 33939 ppm
S/tiofeno, 7 % en peso de ciclohexeno, solvente: heptano

Actividad Actividad Actividad Actividad  Selectividad

HDS de HDS de HID de HID de HDS/HID

Catalizador tiofeno tiofeno ciclohexeno ciclohexeno Sit

(mmol/h/g) (mmol/h/m?) (mmol/h/g) (mmol/h/m?) (0,02)
(x1) (x0,4) (x1) (x0,4)

CoMoly-Al,0O3 1565 7,7 1153 57 1,36
CoMo/ZnFeAl(0,10) 0 0 504 14,4 0
CoMo/ZnFeAl(0,20) 324 32,4 2660 266 0,12
CoMo/ZnFeAl(0,48) 180 51 700 20 0,26

1V.2.1.4.-Catalizadores CoMo/MgFeAl

El catalizador referencia presentd la mayor conversion de tiofeno (Figura 56), mientras que
para la reaccion de hidrogenacion de ciclohexeno, los catalizadores CoMo/MgFeAl(0,16) y
CoMoMgFeAl(0,32) presentaron la mayores conversiones de ciclohexeno (Figura 57).

En general, no se observo correspondencia entre la conversion, la actividad catalitica y el
area especifica. Respecto a las otras dos técnicas de caracterizacion empleada: XRD e FT-
IR, no se observaron diferencias apreciables entre ellas. Se detecto la presencia de MgO en
todos los difractogramas de estos precursores cataliticos.

En referencia a la HDS de tiofeno, estos catalizadores presentaron una menor conversion de
tiofeno (Tabla 14) y menor actividad catalitica por masa (Tabla 15) que el catalizador
CoMol/y-Al>03, posiblemente debido a la mayor area especifica del -catalizador
CoMo/y-Al203; pero se observd una clara correspondencia entre la disminucion de la
actividad y el incremento de la relacion molar Fe**/AI**, lo que pudiera decirse que la
introduccion del hierro en la estructura de la hidrotalcita tiene un efecto adverso sobre la
actividad de HDS de tiofeno, posiblemente atribuido al efecto que tiene el Fe3* con el
incremento de la basicidad por la formacion de la estructura FeO-OH (no detectado en los
espectros FT-IR) (Parkinson, 2016); promoviendo una disminucion de la actividad de HDS,
de acuerdo a la literatura (Mey et al., 2004; Wang et al., 2015) .
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Sin embargo, los catalizadores CoMo/MgFeAl(0,16) y CoMo/MgFeAl(0,32) presentaron
mayor actividad catalitica por superficie que el catalizador referencia CoMo/y-Al203 , esto
pudiera deberse en parte, a un mayor numero de sitios activos por superficie como
consecuencia de una mayor dispersion y morfologia de los componentes activos, debido a
la presencia de MgO (Chen et al, 2016). Es probable que los iones Mo pudieran facilmente
reaccionar con las sub-capas de MgO, para formar especies MgMoO4 (no detectado en los
difractogramas), el cual pudiera ser facilmente convertida en MoS; durante la sulfuracion
(Chen et al., 2016). Adicionalmente a lo mencionado, la presencia de MgO, detectado en
los difractogramas de XRD, otorga al catalizador una mayor dispersion y actividad del
MoS;, alta sinergia en la fase CoMoS vy alta resistencia a la formacién de coque (Kaluza,
Gulkova, Vit & Zdrazil, 2015).

En referencia a la HID de ciclohexeno, los catalizadores CoMo/MgFeAl(0,16) vy
CoMo/MgFeAl(0,32) exhibieron alta conversion (95-100 %). No es claro este
comportamiento tomando en cuenta la alta basicidad exhibida por estos precursores segin
los valores de TPD-CO> de 23,8 umol/g y 34,0 umol/g para el CoMo/MgFeAl(0,16) y
CoMo/MgFeAl(0,32) respectivamente, superiores a 4 umol/g del CoMo/y-Al2O3, ya que es
conocido que la basicidad disminuye la capacidad de hidrogenacion (Mey et al., 2004).

Sin embargo, algunos trabajos anteriores (Chen et al.,2016) muestran que la presencia de
MgO en el soporte mejora la capacidad de hidrogenacion de los catalizadores sulfurados
altamente basicos, probablemente debido a la activacion del hidrdgeno molecular sobre el
MgO, es decir el H, puede reaccionar con MgO por disociacion heterolitica de la molécula
de hidrégeno, formando enlaces Mg-H y O-H. En referencia a la activacion de hidrogeno
durante la reaccion de hidrotratamiento, eso significa que el atomo de hidrogeno es
usualmente formado por disociacion heterolitica de la molécula de hidrégeno sobre el metal
o los iones sulfuro, donde puede tomar parte en las reacciones de hidrogenacion (Chen et
al., 2016). Este mejoramiento de la capacidad de hidrogenacion por introduccién del Mg,
ocurre Unicamente para una capa muy delgada de 6xido de magnesio. Cuando la capa de
Oxido se hace gruesa y compacta, se ve reducida la capacidad de hidrogenacion del
magnesio, ya que a éste ha blogueado total o parcialmente su accesibilidad a las moléculas
de hidrégeno (Chen et al., 2016). Esto pudiera explicar la caida abrupta de la capacidad de
hidrogenacion del catalizador CoMo/MgFeAl(0,47).

Adicionalmente, seguin Castafio et al., 2009b, la presencia de hierro en el soporte otorga al
catalizador propiedades hidrogenantes. La selectividad (HDS tiofeno)/(HID ciclohexeno)
de esta serie catalizadores CoMo/MFeAl fueron inferiores al valor reportado por el
CoMoly-Al20s3, lo cual los hacen inapropiados para el hidrotratamiento de FCC gasolina.



100
90
80
70
60
50
40

Conversion % tiofeno

30
20
10

CoMo/MgFeAl(0,47)

0 20 40 60 80 100 120
Tiempo de reaccion (min)

140

73

Figura 56.- Conversion de tiofeno versus tiempo de reaccién para la serie de catalizadores
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Tabla 14., Conversidn de tiofeno y ciclohexeno usando catalizadores CoMo/MgFeAl en
estado estacionario.

Catalizador Conversion de tiofeno Conversion de ciclohexeno
(%) (%)
CoMo/y-Al,03 43 40
CoMo/MgFeAl(0,16) 20 95
CoMo/MgFeAl(0,32) 14 100
CoMo/MgFeAl(0,47) 11 23

Tabla 15.- Actividades cataliticas y selectividad (HDS/HID) para la serie de catalizadores
CoMo/MgFeAl tanto para la HDS de tiofeno como para la HID de ciclohexeno a T=325
°C, P=1 Bar, Ha/alimentacion=1800, 33939 ppm S/tiofeno, 7 % en peso de ciclohexeno,
solvente: heptano

Actividad Actividad Actividad Actividad

HDS de HDS de HID de HID de Selectividad
Catalizador tiofeno tiofeno ciclohexeno ciclohexeno HDS/HID
(mmol/h/g) (mmol/h/m?)  (mmol/h/g) (mmol/h/m?) St
(1) (x0,5) (£1) (£0,05) (x0,03)

CoMo/y-Al;03 1565 7,7 1153 5,65 1,36
CoMo/MgFeAl(0,16) 728 18,2 2660 66,5 0,27
CoMo/MgFeAl(0,32) 510 17 2800 93,3 0,18
CoMo/MgFeAl(0,47) 400 2,9 644 4.6 0,62

IV.3.- CARACTERIZACION DE LOS SOLIDOS SELECCIONADOS PARA LAS
REACCIONES A ALTA PRESION DE HDS E HID DE MOLECULAS MODELOS
DE CORTES DE DESTILADO MEDIO: DIBENZOTIOFENO (DBT) Y BIFENILO.

De acuerdo al rendimiento catalitico de los 12 precursores cataliticos en las reacciones de
HDS de tiofeno e hidrogenacion de ciclohexeno a presién atmosférica y tomando en cuenta
la conversion, la actividad catalitica tanto por masa como por superficie y la selectividad
HDS/HID, se seleccionaron los siguientes precursores cataliticos: CoMo/MgFeAl(0,16),
CoMo/MgFeAl(0,32), CoMo/NiFeAl(0,54), CoMo/CoFeAl(0,42) y CoMo/ZnFeAl(0,48).
Estos materiales: hidrotalcita sintetizadas, sus oOxidos, precursores cataliticos Yy
catalizadores sulfurados, fueron caracterizados por algunas de las siguientes técnicas fisico-
quimicas: analisis quimico por fluorescencia de rayos X, desorcién de dioxido de carbono a
temperatura programada (TPD-CO.), reduccion con hidrégeno a temperatura programada
(TPR-H>), espectrofotometria de rayos-X (XPS) y microscopia electronica de transmision
de alta resolucion (HRTEM). Las condiciones de sulfuracion fueron las empleadas previas
a las reacciones de HDS de DBT e HID de bifenilo, que se detallard en secciones
posteriores.
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1VV.3.1.-Andlisis quimico por fluorescencia de rayos-X

Este andlisis se realizd a los precursores cataliticos (Tabla 16). Este analisis mostré que la
proporcion molar experimental [M3*/(M3*+M?*)] fue préxima a la composicion teérica para
las hidrotalcitas de Zn y Ni, mientras que, para las hidrotalcitas de Mg, esta proporcion fue
mas alta que la proporcidn tedrica. Segun trabajos previos (Sato, Fujita & Endo, 1988) esto
muestra que la solubilidad de los compuestos, como la hidrotalcita, disminuye
considerablemente cuando el Mg?* es reemplazado por Ni?* o Co?*, en otras palabras,
cuando la diferencia del tamafio idnico entre el metal divalente y el metal trivalente
decrece, la solubilidad de la hidrotalcita (ejemplo, la hidrotalcita de Mg) se incrementa. Sin
embargo, no se encontré una diferencia apreciable cuando el i6n metalico trivalente
(ejemplo, Fe** o AIP") es intercambiado en la matriz de la hidrotalcita. De manera similar,
estudios termodindmicos previos (Bravo-Suarez, Paez-Moto & Oyama, 2004) sefialaron
que la energia libre total de disolucion de M?* disminuye en el siguiente orden
Mg?*>Co?*>Ni?*, Este orden esta basado en el hecho que, a mayores valores negativo de la
energia libre de la reaccion de disolucion, més soluble es la hidrotalcita. En este sentido,
estos resultados pudieran explicar la baja incorporacion de Mg?* en el gel para formar el
material tipo hidrotalcita. Sin embargo, la incorporacion de metales trivalentes (Fe**y AI*Y)
no fue afectada por la solubilidad de la hidrotalcita; en ello, la proporcion [Fe**/AP*]
experimental fue similar a la proporcion tedrica. Este comportamiento es observado,
inclusive, duplicando el contenido de hierro en la matriz de hidrotalcita. Una excepcion fue
observada para la hidrotalcita de Ni, donde esta proporcion [Fe**/AI**] fue mas alta en
comparacion con el valor teorico.

Tabla 16., Analisis quimico mediante fluorescencia de rayos X expresado en porcentaje en
peso de los precursores cataliticos.

Relacion
tti %. Co %. Mo molar %Al  %.Fe %. Mg %. Ni %. Zn
Precursorcatalitico [07)  @o1)  CoMo  (0.0) (04) (0.0)  (01)  (x0.)
(£0,02)

CoMo/y-Al;0s 2,9 111 0,43 - - - - -
CoMo/CoFeAl(0,42) 50 9,6 8,41 2,8 3,8 0 0 0
CoMo/NiFeAI(054) 25 11,8 034 18 41 0 31 0
CoMo/ZnFeAl(0,48) 1,9 8,6 0,36 3,2 4.4 0 0 49,9
CoMo/MgFeAl(0,16) 2,4 12,7 0,31 5,7 79 12,4 0 0
CoMo/MgFeAl(032) 2 10 034 58 148 106 0 0

1VV.3.2.-Desorcion de dioxido de carbono a temperatura programada (TPD-COz)

Las medidas de TPD-CO2 muestran el comportamiento esperado considerando la formacion
de los dxidos de cationes divalentes producto de la calcinacion de la hidrotalcita, tales
como: MgO, Co304, NiO y ZnO (Tabla 17). El caracter acido se ve marcado en los
precursores CoMo/CoFeAl, CoMo/ZnFeAl y CoMo/NiFeAl, debido a la mayor presencia
del cation divalente (Co?*, Zn** y Ni?"), los cuales presentan un marcado caracter
electronegativo, tal como es observado por su posicion en la tabla periddica.
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Por otro lado, se observO un incremento de la basicidad para los precursores
CoMo/MgFeAl(0,32) comparado con la muestra CoMo/MgFeAl(0,16), lo cual pudiera
estar asociado al contenido de Fe. De hecho, los precursores cataliticos basados en MgFeAl
poseen las mas altas composiciones en peso de hierro (7-14 %) que el resto de los
precursores (alrededor de 2-4 %). El Fe;O3, detectado en las técnicas de caracterizacion:
XRD, FT-IR y TPR-H>, promueve la disociacion de las moléculas de agua presente en la
estructura laminar, formando el enlace FeO-OH (Parkinson, 2016) que incrementa la
basicidad. También, la presencia de MgO contribuye al incremento de la basicidad
(Balasamy et al, 2011). Por lo tanto, la adicion de Mg incrementa gradualmente la
concentracion de sitios basicos OH" y 0%, debido a la adsorcion de COg, el cual forma las
especies carbonato y carbonato de hidrogeno (Chen et al., 2016).

Tabla 17., Basicidad de los precursores CoMo soportados sobre hidrotalcitas terciarias
calcinadas

Precursor catalitico TPD-CO2 TPD-CO2

(mL/g)  (nmol/g)
(+0,001) (£0,1)

CoMo/y-Al203 0,100 4,0
CoMo/CoFeAl(0,42) 0,042 1,7
CoMo/NiFeAl(0,54) 0,071 2,6
CoMo/ZnFeAl(0,48) 0,065 2,6
CoMo/MgFeAl(0,16) 0,589 23,8
CoMo/MgFeAl(0,32) 0,754 34,0

1VV.3.3.- Reduccion con hidrdgeno a temperatura programada (TPR-H2)

Las hidrotalcitas calcinadas fueron analizadas por la técnica de TPR-H2 de manera de
determinar las especies reducibles y su contribucion en los ensayos de las reacciones
cataliticas (Figura 58). En general, todos los reductogramas mostraron al menos dos picos
bien marcados. El primer pico a muy baja temperatura (400-500 °C) es complejo debido a
las diversas especies de 6xido de hierro, las cuales pudieran ser reducidas. Inicialmente, el
Fe>O3 es reducido a FesOa, y luego reducido a FeO (Jablonska, Palomares & Chmielarz,
2013). Es posible que el pico alrededor de 750 °C también pudiera estar asociado a la
reduccion de FeO a Fe metalico (Qwabe et al., 2015). Aungue la presencia de especies de
hierro pudo ser detectada por TPR, estas especies no fueron observadas por XRD. Por lo
tanto, un caracter amorfo pudiera estar asociado a estas especies de hierro. Estos picos de
hierro mencionados previamente son especialmente importante para los soportes de
MgFeAl(0,16) y MgFeAl(0,32) debido a la baja posibilidad de reduccion del Al o Mg,
inclusive a altas temperaturas, (Yu, Jiang, Zhu, Hao & Xu, 2006).

Por otro lado, la presencia de AI®* en todos los soportes pudiera incrementar a temperatura
maés altas los picos de reduccion de los otros cationes presentes en la sintesis de estos
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soportes. Esto pudiera estar asociado a la alta interaccion AI¥*-M?*. El segundo pico
observado a temperaturas mas altas en el resto de los reductogramas ha sido asignado a la
reduccion de especies de Zn, Ni o Co.

Para el soporte ZnFeAl, no fue observado este pico adicional, o fue débilmente formado a
la temperatura cercana de 1000 °C. La incorporacion de especies de Zn?" en las capas
brucita de la hidrotalcita produce, por el efecto de la calcinacion a baja temperatura, la
presencia de ZnO puro, el cual es facilmente detectado en los difractogramas XRD (Figura
48). Sin embargo, estas especies de ZnO son dificiles de reducir a especies metéalicas en
presencia de una atmosfera de Hz (Benito, Labajos & Rives, 2006).

En comparacion, se observo un segundo pico a 600 °C para la muestra de NiFeAl. Este
pico pudiera corresponder a especies de oxido de niquel, el cual también fue determinado
en el difractograma de XRD. Usualmente, los picos de reduccion de NiO se muestran como
un Unico pico ancho alrededor de 340 y 400 °C. Sin embargo, la presencia de aluminio en
las hidrotalcitas que contienen hierro desplaza el pico de reduccion NiO hacia temperaturas
mas altas. Este cambio en la temperatura de reduccion para las especies de 6xido de Ni
pudiera mostrar una importante interaccion del niquel con el aluminio. La formacién de
espinelas Ni-Al no esta descartada (Chmielarz et al., 2002; Blanch-Raga et al., 2014).
También se encontrd un segundo pico muy bien definido para las hidrotalcitas calcinadas
que contienen Co. Este pico estd asociado a la reduccion de Coz0a4 y la espinela CoAl2Oa.
Ha sido sefialado que, en la misma manera que las hidrotalcitas de Ni, la presencia de
aluminio desplaza los picos de reduccién de Co y las espinelas de Co-Al a temperaturas
mas altas (Chmielarz et al., 2002; Blanch-Raga et al., 2014).

La presencia de aluminio evita la reduccion de los atomos de cobalto y niquel,
probablemente debido a que los iones AI** interactta con los enlaces Co(Ni)-O polarizando
e incrementando la carga efectiva de los iones Co(Ni) y por lo tanto aumentando la
temperatura de reduccion (Al-Mashta, Sheppard, Lorenzelli & Busca, 1982; Gabrovska et
al., 2011; Blanch-Raga et al., 2014).
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1V.3.4-Analisis elemental

Los catalizadores sulfurados, antes de la reaccion de HDS de DBT o HID de bifenilo,
fueron sometidos al analisis elemental. Los resultados son mostrados en la Tabla 18. Como
puede ser visto, el porcentaje en peso de azufre presente en casi todos los precursores
cataliticos basados en hidrotalcitas terciaria calcinadas es méas alto que el determinado para
el catalizador referencia (CoMo/y-Al203), lo cual pudiera indicar que otras especies
diferentes a los 6xidos de cobalto y molibdeno, tales como: 6xidos de hierro, niquel o cinc,
pudieron ser igualmente sulfurados. Por lo tanto, se procedié determinar el grado de
sulfuracion de estos catalizadores. Para ello, fueron consideradas las siguientes especies
como las especies sulfuradas méas probables: ZnS, NiS, FeS; (pirita), CogSg y M0Sz; en
referencia al Mg, es conocido que no se sulfura. Sin embargo, otras especies sulfuradas de
hierro y niquel pudieron igualmente ser formados durante el paso de sulfuracion, tales
como NiSx (Kumbhar, Sanchez-Valente, Millet & Figueras, 2000; Benito et al., 2006;
Amaya et al., 2015).

Tomando en cuenta lo anterior, se encontraron los siguientes resultados: las hidrotalcitas de
Mg fueron las de mayor grado de sulfuracion en comparacion con el resto de los
catalizadores, esto posiblemente es debido a que los iones Mo pudieron facilmente
reaccionar con las sub-capas de MgO para formar especies de MgMoOs, el cual puede
facilmente ser convertidos a MoS; durante la sulfuracion (Chen et al.,2016). El catalizador
CoMo/MgFeAl(0,32), con alto contenido de hierro, mostr6 un menor grado de sulfuracion
en comparacion con el catalizador CoMo/MgFeAl(0,16) de menor contenido de hierro.

Por otro lado, la muestra que contiene cinc también mostro un alto grado de sulfuracion. El
cinc, facilmente reacciona con compuestos de azufre (Benito et al., 2006), mientras que las
muestras de Co y Ni fueron menos susceptible a la sulfuracion, probablemente debido a la
interaccion de los 6xidos de Co y Ni con aluminio y hierro, que con-lleva a la formacion de
fases tipo espinelas las cuales son muy estables. Estos resultados estan en concordancia con
los andlisis de TPR-H,. Las especies de Ni y Co fueron mas dificil de reducir debido a la
interaccion con la alimina.

Por otro lado, probablemente, para las muestras con Co en el soporte, la sulfuracién ocurre
unicamente sobre los éxidos de cobalto y molibdeno en la superficie del soporte de cobalto,
debido al bajo grado de sulfuracién mostrado para estos catalizadores.
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Tabla 18.- Andlisis elemental de los catalizadores sulfurados CoMo soportados sobre
hidrotalcitas terciarias calcinadas, antes de la reaccion de HDS de DBT o HID de bifenilo.

Catalizador % N % C % H % S Grado de

Sulfurado en peso  en peso en peso enpeso  sulfuracion
(£0,01)  (z0,01) (£0,01) (+0,01) (%)
CoMo/y-Al203 0,00 0,96 1,69 6,22 70

CoMo/CoFeAl(0,42) 0,00 0,66 0,83 3,11 9

CoMo/NiFeAl(0,54) 0,00 4,11 1,23 12,20 49
CoMo/ZnFeAl(0,48) 0,00 0,60 0,12 25,87 71
CoMo/MgFeAl(0,16) 0,00 0,86 0,23 18,94 101
CoMo/MgFeAl(0,32) 0,00 0,93 0,13 21,05 86

I1VV.3.5.-Espectrofotometria de rayos-X (XPS)

Las hidrotalcitas calcinadas, los precursores cataliticos y los catalizadores sulfurados fueron
caracterizados por la técnica de espectrofotometria de rayos X. Los espectros obtenidos
fueron realmente complicados para su interpretacion. La evaluacion de las energias del
fotoelectron del mismo nivel de energia para diferentes dxidos mixtos es compleja por el
hecho que la data de analisis es a menudo ambigua. Adicionalmente y tomando en cuenta la
presencia de casi cinco 6xidos mixtos por cada muestra, la interpretacion de los espectros
es muy dificil.

Por otro lado, los espectros XPS de los catalizadores sulfurados son ain mas complejos y
mas dificiles de interpretar. En este sentido, se optd por explicar estos resultados tomando
en cuenta la caracterizacion por otras técnicas.

IV.3.6.- Microscopia electrdnica de trasmision de alta resolucion (HRTEM)

Usando las imagenes de HRTEM de los catalizadores sulfurados es posible determinar la
morfologia de las especies sulfuradas de molibdeno, las cuales son responsables de las
caracteristicas tipicas de los catalizadores de hidrotratamiento tales como actividad y
selectividad.

Los soportes juegan un factor clave en la dispersion de las especies sulfuradas de
molibdeno y para estos catalizadores constituidos por diferentes 6xidos metalicos, se
observaron cambios significativos en la morfologia de las especies sulfuradas de
molibdeno. Las micrografias muestran la huella tipica de los cristales MoS; con distancia
interplanares de 6,2 A para todos los catalizadores como es mostrado en la Figura 59.
(Valencia & Klimova, 2011). La longitud promedio de las laminas, grado promedio de
apilamiento y fraccion estimada de atomos de Mo en la posicion de borde, fmo, de los
cristales MoSz, obtenido de las imagenes de HRTEM, son presentadas en la Tabla 19., asi
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como los histogramas en las Figuras 60 y 61. El catalizador referencia mostré una
dispersion de cristales de MoS2 més homogéneos que los otros catalizadores basados en
oxidos mixtos de hidrotalcitas calcinadas (Figura 59). También, se observaron longitudes
de las ld&minas entre 2 y 80 nm (Figura 60), y en referencia al grado de apilamiento, estuvo
entre uno a cuatro capas (Figura 61). En cambio, se observé un aumento de la longitud de
laminas y del grado de apilamiento en los cristales MoS> soportados sobre 6xidos mixtos de
hidrotalcitas calcinadas comparado con los valores reportados para el catalizador
referencia. Esto pudiera estar asociado a que el catalizador referencia presentd la mayor
area especifica y el mayor volumen de poro que todos los catalizadores, el cual pudiera
promover la dispersion de la fase activa (Chen et al., 2014). Una buena dispersion de los
metales activos genera un alto numero de sitios activos accesibles (menor longitud de
lamina, implica un mayor valor de fmo) (Hao et al., 2016).

Adicionalmente, ambas variables: longitud de laminas y grado de apilamiento parecen
menos homogéneos que aquellos encontrados para el catalizador referencia. Estos
parametros fueron influenciados por la naturaleza de los cationes: Mg?*, Ni%*, Co?* 0 Zn?*.
La presencia del Mg en los Oxidos de Fe y Al mostré una menor dispersion de los cristales
MoS> en comparacion del resto de los 0xidos mixtos, los cuales incorporaron los cationes
Ni%*, Co?" 0 Zn?*. Los cationes de Mg?* producen una longitud de laminas entre 2 y 18 nm
y un grado de apilamiento entre 1 y 7 capas. La longitud de laminas fue superior para los
Oxidos mixtos que contuvieron los cationes divalentes: Ni?*, Co?* o Zn%, los cuales
alcanzaron los 22 nm (Figura 60). Estos resultados pudieron mostrar una débil interaccion
entre estos Oxidos mixtos y la fase activa en comparacion con la alimina como soporte (Qu,
Zhang, Kooyman & Prins, 2003).

La naturaleza del soporte pudiera también ser un factor clave en la longitud de las laminas y
el grado de apilamiento. Siendo estos Oxidos mixtos una mezcla de diferentes 6xidos,
incluyendo 6xidos de aluminio, estos soportes pudieran tener un comportamiento de islas
de 6xidos metalicos. EI MoS; esté preferencialmente situado en esta isla de alimina, el cual
produce pequefias laminas. El resto de los cristales de MoS: estan situados sobre otros
oxidos metélicos donde la interaccion soporte-fase activa es mas débil produciendo una
mayor longitud de laminas y un mayor grado de apilamiento. Resultados similares han sido
reportado por (Hensen et al., 2001) con MoS; soportado sobre silica-alimina amorfos.

Por otro lado, la fraccion estimada fumo de los cristales de MoS> fue determinado para todos
los catalizadores sulfurado (Tabla 19). Se puede observar que el catalizador referencia
mostrd la mas alta fraccidn fwmo el cual esta asociado a la corta longitud de sus laminas. Por
lo demas, el contenido de hierro también tuvo una influencia en la longitud de la laminas y
el grado de apilamiento de los catalizadores CoMo/MgFeAl(0,16) y CoMo/MgFeAl(0,32).
Un alto contenido de hierro incrementa ambos parametros, el cual pudiera estar asociado a
una menor interaccion de los cristales MoS; sobre los 0xidos aislados de hierro.
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Figura 59.- Micrografia HRTEM de los catalizadores sulfurados: (a) CoMo/y-Al>O3z, (b)
CoMo/MgFeAl(0,16), (c) CoMo/MgFeAl(0,32), (d) CoMo/CoFeAl(0,42), (e)
CoMo/NiFeAl(0,54), y (f) CoMo/ZnFeAl(0,48).

Tabla 19.- Promedio de longitud de ld&mina, grado de apilamiento y frecuencia de fraccion
Mo (fmo) de los cristales de MoS: sobre los catalizadores sulfurados CoMo soportados
sobre hidrotalcitas terciarias calcinadas

Longitud Grado Frecuencia  Atomos Mo
Catalizador promedio  promedio  de fraccibn posicionados
sulfurado de la de Mo en el borde
lamina  apilamiento (£0,01) de la lamina
(x0,01nm) (x0,02) MoSz/area
(£0,01/nm?)
CoMoly-Al;03 5,03 1,46 0,25 0,85
CoMo/CoFeAl(0,42) 7,89 1,12 0,17 2,38
CoMo/NiFeAl(0,54) 8,14 1,38 0,15 2,65
CoMo/ZnFeAl(0,48) 5,80 1,77 0,22 3,40
CoMo/MgFeAl(0,16) 5,95 1,68 0,20 4,56

CoMo/MgFeAl(0,32) 7,22 2,26 0,18 2,48
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IV.4-EVALUACION CATALITICA DE HIDROTRAMIENTO USANDO
MOLECULAS MODELOS DE CORTE DE DESTILADOS MEDIOS

IV.4.1.-Hidrodesulfuracion (HDS) de dibenzotiofeno (DBT)

La reaccion de HDS de DBT ha sido bien estudiada y son reconocidas, para su conversion,
dos rutas de reaccion paralela, como se muestra en el mecanismo de reaccién (esquema 1):

5
HID H, l T

Mo
Bifenilo
O THDBT
S

1

OO

SH

al

@—O Ciclohexilbenceno
3H, l T

Esquema 1.- Reaccion de la HDS de DBT y sus rutas: DSD e HID.

Biciclohexil

La ruta de la desulfuracion directa (DSD) produce bifenilo y la ruta de la hidrogenacion
(HID) conduce a la formacién de ciclohexilbenceno (CHB), isémeros de
tetrahidrodibenzotiofeno (THTDBT) y biciclohexil (BCH). Para estos catalizadores, se
observaron solo dos productos en alta proporcion: CHB, correspondiente a la ruta de
hidrogenacion vy el bifenilo, correspondiente a la ruta de desulfuracion directa. Los otros
productos solo se observaron en cantidades trazas.

Para estos catalizadores se determinaron las actividades de HDS total, DSD y HID (Tabla
20). Las medidas de actividad catalitica total, determinadas como una funcién de la masa
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del catalizador, mostro que el catalizador més activo fue el catalizador referencia (Tabla
20). Sin embargo, entre los catalizadores obtenido de las hidrotalcitas terciarias calcinadas,
el catalizador CoMo/NiFeAl(0,54) fue el mas activo, seguido por los catalizadores
CoMo/MgFeAl(0,16) y CoMo/MgFeAl(0,32). Es importante resaltar, que los catalizadores
CoMo/NiFeAl(0,54) y CoMo/MgFeAl(0,16) mostraron la més alta actividad (mmol/h/g)
hacia la ruta de HID que el resto de todos los catalizadores, incluyendo el catalizador
referencia, lo cual pudiera ser ventajoso cuando debe mejorarse el nimero de cetano del
gas-oil. La alta fraccion de molibdeno fmo, como ya fue mostrada (Tabla 19) para el
catalizador referencia pudiera ser responsable de la alta actividad observada.

Para el caso del catalizador de CoMo/MgFeAl(0,16), esto se pudiera explicar (tal como se
explicd en la seccion 1V.2.1.4) por la presencia de MgO en el soporte, ya que mejora la
capacidad de hidrogenacién de los catalizadores sulfurados altamente basicos,
probablemente debido a la activacion del hidrogeno molecular sobre el MgO, es decir el H»
puede reaccionar con MgO por disociacion heterolitica de la molécula de hidrégeno,
formando enlaces Mg-H y O-H. (Chen et al., 2016). Esta disociacion heterolitica ocurre
para capas delgadas de 6xido de magnesio. Cuando la capa se hace gruesa y compacta, el
magnesio se hace menos accesible al hidrégeno molecular, por lo que su capacidad de
hidrogenacion se ve reducida o limitada (Chen et al., 2016).

En referencia al catalizador CoMo/NiFeAl(0,54), se pudiera suponer que, de acuerdo a
estudios previos con hidrotalcitas de niquel usadas en reacciones de hidrotratamiento
(Amaya et al., 2015), estas fases de niquel sulfuradas pudieran ayudar a adsorber y disociar
las moléculas de hidrogeno, asi que estas especies de hidrogeno resultantes pudieran
reducir los cristales de MoS: y crear sitios coordinadamente insaturados en los bordes de
las l1d&minas de los cristales MoSa, lo cual pudiera favorecer la actividad catalitica siguiendo
la ruta de HID. (Amaya et al., 2015).

Sin embargo, cuando las actividades son comparada en funcion del &rea de superficie de los
precursores cataliticos, los catalizadores CoMo/NiFeAl(0,54) y CoMo/MgFeAl(0,16)
fueron los mas activos, incluyendo al catalizador referencia. Este resultado explica que hay
un mayor numero de sitios activos por area superficial en los catalizadores
CoMo/NiFeAl(0,54) y CoMo/MgFeAl(0,16) que en el catalizador referencia, como puede
verse en la Tabla 19., esto pudiera ser debido a una buena dispersion de la fase activa por
unidad de area de superficie, y también a la eficiente utilizacion de los sitios activos v al
largo del diametro de poro (Tabla 6), lo cual favoreceria una mejor difusion de los reactivos
y un mejoramiento de la resistencia al coque (Chen et al., 2014) .

Adicional a esto, para el caso del catalizador CoMo/NiFeAl(0,54), esto se pudiera atribuir,
al hecho de la alta sinergia del soporte, es decir, el efecto promotor conjunto de una
fraccion del Ni y el Fe presente en el soporte, y el Co proveniente de la impregnacion,
formando especies activas: NiMoS, CoMoS y FeMoS, durante la sulfuracion, el cual
permitieron exhibir una mayor actividad catalitica en la reaccion de HDS de DBT, de
acuerdo a trabajos anteriores (Chen et al., 2014; Shan, Liu, Yue, Shiy Bao, 2016)

Para el caso del catalizador CoMo/MgFeAl(0,16), se pudiera suponer, segun trabajos
anteriores (Chen et al.,2016), que hubo un fuerte efecto sinergético del Co sobre Mo en el
soporte, esto debido a la presencia del MgO en el mismo, probablemente relacionado a la
basicidad del soporte, el cual promovié la dispersion de MoS», e inhibio el crecimiento de
los cristales de MoS; en la direccion del plano basal, induciendo a un incremento de los
sitios activos disponibles (Chen et al.,2016).



86

Es importante destacar que los catalizadores CoMo/MgFeAl(0,16) y CoMo/MgFeAl(0,32)
pudieron reducir el contenido de azufre de 500 ppm a menos de 1 ppm, esto pudiera
deberse a su buena actividad catalitica, derivado de la presencia del MgO, el cual trae una
mejor dispersion y morfologia de la fase activa, como consecuencia, de que los iones Mo
pudieron facilmente reaccionar con la sub-capas de MgO para formar la especie MgMoO4,
la cual pudiera facilmente ser convertido a MoS: durante la sulfuracion (Chen et al., 2016).
Por otro lado, la ruta de la desulfuracion directa (DSD) fue la preferida para casi todos los
catalizadores evaluados, incluyendo el catalizador referencia. Es bien conocida la afinidad
del cobalto como promotor para remover los compuestos de azufre en comparacion con la
hidrogenacion de compuestos aromaticos u olefinas, especialmente si la molécula reactiva,
como el DBT no muestra impedimento estérico. Es conocido que los catalizadores basicos
de hidrotratamiento conducen al incremento de la selectividad DSD/HID (Mey et al.,2004)
pero generalmente, la actividad catalitica disminuye en comparacion con el catalizador
tradicional. Sin embargo, esto no ocurrié con estos catalizadores. Como ya se menciono
ante, el MgO otorga al catalizador una mayor dispersion y actividad de MoS;, alta sinergia
en la fase CoMoS vy alta resistencia a la formacion de coque (Kaluza et al., 2015), la cual
pudiera ser responsable del buen desempefio catalitico del CoMo/MgFeAl(0,16) vy
CoMo/MgFeAl(0,32) y en estos casos, el Fe actué como un inhibidor, ya que disminuyé la
actividad con su incremento, posiblemente debido a la formacion de estructuras FeO-OH, el
cual incrementa la basicidad (Tabla 17) (Parkinson, 2016), y esta basicidad disminuye la
actividad catalitica (Mey et al., 2004).

Sin embargo, estos resultados muestran un mejoramiento en la actividad por superficie de
HDS de DBT, la cual pudiera estar relacionada con el nimero potencial de sitios activos
por unidad de area en la superficie (handmetro cuadrado) para una mejor promocion. De
igual manera, la selectividad HID/DSD fue 0,631; 0,618 y 0,439 para los catalizadores
CoMo/NiFeAl(0,54), CoMo/MgFeAl(0,16) y CoMo/MgFeAl(0,32) superiores al valor de
0,093 del catalizador referencia, es decir, promovieron una mayor formacion de
ciclohexilbenceno sobre el bifenilo. Esto es una ventaja, ya que es conocido que el
ciclohexilbenceno es un producto mucho menos contaminante que el bifenilo (producto de
DSD). No se observé correspondencia entre las propiedades basicas de estos precursores
con la actividad catalitica, ni siquiera se observd correlacion con los pardmetros calculados
de la caracterizacion (HRTEM) efectuadas a los catalizadores sulfurados, como: longitud
de ldmina, ni frecuencia fmo, Ni grado de apilamiento con la actividad catalitica. Esto no
puede ser exclusivamente asociado a las propiedades basicas del soporte sino también a la
morfologia, longitud y dispersion de la fase activa, las cuales afectan la actividad y
selectividad de estos catalizadores.

El catalizador referencia mostrd la menor longitud de lamina de cristales de MoS, lo cual
esta asociado a un alto nivel de efectividad de fraccion de Mo (fmo) (Tabla 19), vy, por lo
tanto, una alta actividad catalitica de HDS de DBT (Tabla 20). En la mayoria de los casos,
largos tamarios de laminas implican una baja efectividad de fraccion de Mo, y por lo tanto
una menor actividad catalitica. Una excepcion puede ser vista para los catalizadores
soportados sobre 0xidos mixtos de cinc, el cual mostraron tamafios de l&minas comparables
con el catalizador referencia, pero con una muy baja actividad catalitica. Este resultado esta
asociado a otros factores los cuales seran explicados mas adelante.

Por otro lado, un incremento en el tamafio y longitud de los cristales MoS, favorece una
mayor proporcion sitios activos en el borde en la posicion RIM (Figura 62). Es bien
conocido que los sitios activos de hidrogenacion estan relacionados sitios activos ubicados
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en la posicion RIM (Figura 62) (Halachev, Atanasova, Lopez-Agudo, Arias & Ramirez,
1996; Solis, Klimova, Ramirez & Cortez, 2004; Solis-Casado et al., 2016), de acuerdo al
modelo de “RIM-EDGE” (Daage y Chianelli, 1994).

La relacion HID/DSD disminuye cuando el nimero de capas de apilamiento de MoS> se
incrementa. Sin embargo, otros factores pudieran afectar esta relacion HID/DSD
especialmente cuando se intenta comparar la fase MoS> en diferentes soportes. De acuerdo
a (Hensen et al., 2001), la adsorcién de DBT ocurre via modo de adsorcion orientado en
forma planar mediante el anillo de benceno. Esta adsorcién planar precede a la
hidrogenacion del anillo aromatico, el cual se incrementa, cuando el grado de apilamiento
es incrementado. Este resultado pudiera explicar la alta selectividad HID/DSD observada
para los catalizadores CoMo/MgFeAl.

Adicionalmente, tomando en consideracion que estos catalizadores soportado sobre 6xidos
mixtos pudieran ser “islas” de 6xidos mixtos, ellos pudieran modificar la morfologia de la
fase MoS; en estos soportes y por lo tanto las interacciones metal-soporte, mejorando las
reacciones de hidrogenacién (Hensen et al., 2001). Resultados similares han sido mostrado
para catalizadores soportados sobre silica-alimina amorfa (Hensen et al., 2001).

Todo lo contrario paso con el catalizador CoMo/ZnFeAl(0,48), el cual fue totalmente
selectivo a la ruta de DSD (Tabla 20). A pesar de su muy baja actividad catalitica, exhibio
un maximo de 15 % conversion de DBT y no fueron observados ningin producto de la ruta
de HID, formando sélo bifenilo.

Para los catalizadores CoMo/CoFeAl(0,42) y CoMo/ZnFeAl(0,48), sus actividades
cataliticas en la reaccion de HDS de DBT fueron més baja que las actividades de los
catalizadores CoMo/MgFeAl(0,16), CoMo/MgFeAl(0,32) y el catalizador referencia, lo
cual pudiera estar asociado a la naturaleza de los metales usados durante la formulacion de
estas hidrotalcitas. La presencia de cobalto en estos soportes fue disefiada en funcién del
efecto de promotor electronico de estos metales, mientras que la presencia de cinc fue
relacionada al efecto geométrico presente en los catalizadores de HDT soportados sobre
alimina, el cual incrementa la actividad de los catalizadores HDT. Sin embargo, durante la
calcinacién de la hidrotalcitas, se formaron diferentes 6xidos y ellos pudieron ser inactivos
para las reacciones de hidrotratamiento.

Por otro lado, las hidrotalcitas de Co conducen a la formacion de Co30s y espinelas
CoAl>04, de acuerdo a los difractogramas XRD (Figura 46), evitando la formacién de la
fase CoMoS, la cual ha sido mostrada como la fase activa. De igual manera, estas espinelas
son muy poca reactiva a los procesos de sulfuracion.

Por otro lado, la calcinacién de las hidrotalcitas de Zn conduce a la formacién de ZnO, y no
la esperada fase espinela ZnAl>Os4. Es conocida que la presencia de espinelas de Zn en los
catalizadores basado en y-Al2O3 evitan la formacion de espinelas Co-Al mejorando la
actividad catalitica en estos catalizadores de hidrotratamiento. La fase ZnO ha sido
sefialada como absorbente de H>S transformandolo en una fase ZnS, pero cuando el Zn es
saturado con S, su actividad disminuye enormemente (Huang et al., 2010), esto es
congruente con los resultados obtenidos del analisis elemental efectuados a los
catalizadores sulfurados, donde el catalizador CoMo/ZnFeAl, presentdo el mas alto
porcentaje de azufre.

Todos los catalizadores soportados sobre hidrotalcitas terciarias M?*FeAl (M?* =Co, Ni,
Zn, Mg), calcinadas exhibieron una fuerte estabilidad en estas reacciones de
hidrotratamiento con DBT, posiblemente debido a la incorporacion de Fe en el soporte
(Castario et al., 2009b).
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Observando los valores reportados del numero de &tomos de Mo en la posicion de borde del
cristal de MoS: por superficie (Tabla 19), resulta que todos los catalizadores soportados
sobre hidrotalcitas terciarias calcinadas presentaron un mayor niumero de &tomos Mo en esa
posicion por superficie, que el valor reportado para el catalizador convencional
CoMol/y-Al203.  Sin  embargo, solo dos de ellos: CoMo/NiFeAl(0,54) vy el
CoMo/MgFeAl(0,16) exhibieron una mayor actividad catalitica por superficie, tanto para la
ruta DSD como para la HID, esto pudiera ser explicado por el hecho de que en el calculo de
esta actividad se asume que todos los atomos en la posicion de borde forman sitios activos
MoSz. Sin embargo, el soporte interactia con los &tomos de molibdeno formando enlaces
Mo-O-Al y otros de diferente naturaleza, unos en mayor medida y otros en menor grado.
Estos resultados, indican que los soportes CoMo/NiFeAl(0,54) y CoMo/MgFeAl(0,16)
interactuaron en menor grado con los &omos de molibdeno que el resto de los
catalizadores, favoreciendo una mayor formacion de la fase CoMoS y posiblemente FeMoS
(y en el caso del primer catalizador, pudo también haberse formado NiMoS) es decir, hubo
menos pérdida de atomos de molibdeno posicionados en el borde que el resto de los
catalizadores. Por citar el caso del CoMo/CoFeAl(0,42), donde cierta fraccion del cobalto
presente en el soporte interactu6 con el molibdeno, incrementando la relacion molar
Co/Mo, la cual es conocida que para proporciones Co/Mo superiores a 0,5 conducen la
formacion de Co3z04, detectado en el difractograma (Figura 46), resultando en la fase C09Ss
inactiva después de la sulfuracién. Asi como la calcinacién se aplica para asegurar la
descomposicion de las sales metalicas y obtener una propagacion homogénea de las fases
de los 6xidos metalicos, éstas deben ser suficientemente controladas para evitar reacciones
de interaccion del soporte con los solidos metalicos que puedan resultar en la formacion de
las fases CoMoOs y CoAl204, las cuales son dificiles de sulfurar y no resultaran en la
deseada estructura tipo “CoMoS” (Hensen, 2000).



Tabla 20. Actividades cataliticas para la HDS de DBT: total, ruta de la DSD, ruta de la
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HID vy selectividad HID/DSD, para una conversion de 30 % de DBT, para los catalizadores
CoMo soportados sobre hidrotalcitas terciarias calcinadas

Total Total DSD DSD HID HID Selectividad
Catalizador mmol/h/g  mmol/h/m? mmol/h/g mmol/h/m? mmol/h/g  mmol/h/m? HID/DSD

(£0,002)  (+0,0003) (0,0003) (£0,0004)  (£0,0002)  (+0,0003) (+0,002)
CoMoly-Al,0s 2,341 0,0114 2,1075 0,0103 0,1978 0,0009 0,093
CoMo/CoFeAl(0,42) 0,067 0,0015 0,0545 0,0012 0,0124 0,0002 0,227
CoMo/NiFeAl(0,54) 1,865 0,0444 1,1437 0,0272 0,7213 0,0171 0,631
CoMo/ZnFeAl(0,48) 0,012 0,0003 0,0121 0,0003 0 0 0
CoMo/MgFeAl(0,16) 1,285 0,0367 0,8998 0,0257 0,3942 0,0112 0,439
CoMo/MgFeAl(0,32) 0,236 0,0054 0,1455 0,0033 0,0908 0,0021 0,618

Condiciones de reaccion: T=340 °C, P=40 Bar, Hz/alimentacidén =475, 500 ppm S /DBT,
9500 ppm S /DMDS, solvente: Tolueno

Altura

Longitud

. (001)

Plano Basal

Plano edge

Figura 62.- Modelo “RIM-EDGE” del cristal MoS; (Shimada, 2003)

1V.4.2.-Hidrogenacion (HID) de bifenilo

Los estudios de hidrogenacion de bifenilo (500 ppm) fueron hechos en presencia de dimetil
disulfuro (9500 ppm de S) de manera de evaluar la actividad de los catalizadores en
condiciones industriales de operacion, en presencia de compuestos sulfurados con el fin de
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preservar el buen desempefio catalitico de los catalizadores. Un esquema de la reaccion de
hidrogenacion de bifenilo y su influencia en el incremento del nimero de cetano del diésel
se muestra a continuacion:

k1 kz
H:, catalizador H:, catalizador
S —_—
NCH4 NC+49
Bifenil Ciclohexilbenzeno Biciclohexil
NC=0 NC=4 NC=53

Esquema 2.- Reaccion de bifenilo y su influencia en el nimero de cetano (NC)
(Castafio, 2009a)

La Tabla 21 muestra las actividades de hidrogenacion de bifenilo usando los catalizadores
CoMo soportados sobre hidrotalcitas terciarias calcinadas. Como se puede ver, las
actividades de hidrogenacion fueron mas bajas en comparacion a las actividades de las
reacciones de hidrodesulfuracion de dibenzotiofeno, lo que confirma la dificultad o
resistencia de la reaccion de hidrogenacion de compuestos aromaticos. En general, el par
Co-Mo es usualmente empleado para fragmentar el enlace C-S, en las reacciones de
hidrotratamiento. Adicionalmente, la presencia de compuestos de azufre en la alimentacion,
tales como el H>S que proviene de la descomposicion del dimetil disulfuro (DMDS), inhibe
la hidrogenacién de compuestos aromaticos debido a la competicion de H.S y compuestos
aromaticos por los mismos sitios activos. A pesar de las bajas actividades, estos
catalizadores mostraron una alta estabilidad y no se observaron indicios de desactivacién
durante el tiempo de reaccion.

Un resultado inesperado en relacién al comportamiento de los catalizadores en la reaccion
de hidrodesulfuracion de dibenzotiofeno fue el encontrado para el catalizador
CoMo/NiFeAl(0,54) el cual present6 la mayor actividad en la reaccion de hidrogenacion de
bifenilo, tanto por masa como por superficie en comparacion con todos los catalizadores,
duplicando inclusive, la actividad del catalizador referencia. A pesar de que este catalizador
CoMo/NiFeAl(0,54) presentd la mas baja frecuencia de Mo en la posicion de borde,
fmMo=0,15 y la mayor longitud promedio de laminas de los cristales MoS,, (L=8,14nm), éste
presentd un mayor nimero de &tomos de Mo en la posicidn de borde (asociado al nimero
de sitios activos) por superficie de alrededor de 3 veces respecto al catalizador referencia
(Tabla 19). Sin embargo, este catalizador también exhibié una alta actividad por unidad de
masa, lo que se pudiera suponer que el niquel y el hierro juntos, presentes en el soporte,
interactuaron con los metales activos: Co y Mo, de tal manera que promovieron una mayor
formacion de sitios activos, probablemente se hayan formado, ademas de la CoMoS,
especies NiMoS y FeMoS. Es conocido las propiedades hidrogenantes que posee el Ni, y su
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capacidad para disociar moléculas de hidrogeno, posiblemente debido a la formacion de
especies sulfuradas de Ni (Amaya et al, 2015).

También hay que mencionar que los catalizadores CoMo/MgFeAl(0,16) vy
CoMo/MgFeAl(0,32) presentaron una mayor actividad por superficie que el valor reportado
para el catalizador referencia; debido a lo anteriormente dicho: su nimero de &tomos Mo
en la posicion de borde por superficie fue superior al valor reportado para el catalizador
referencia.

Adicionalmente, por las razones, ya antes mencionadas en las secciones anteriores, estos
catalizadores CoMo/NiFeAl(0,54), CoMo/MgFeAl(0,16) y CoMo/MgFeAl(0,32),
presentaron una mayor capacidad de disociar el hidrégeno molecular, promoviendo la
reaccion de hidrogenacion del bifenilo.

La hidrotalcita de Co mostr6 baja actividad siguiendo el mismo comportamiento que el
mostrado en la reaccion de HID de ciclohexeno, lo que permite concluir que este
catalizador presenta sitios activos que son mayoritariamente selectivos a las reacciones de
HDS sobre las de hidrogenacion.

La selectividad hacia la produccion de biciclohexil fue més alta para el
CoMo/NiFeAl(0,54) que el resto de los catalizadores, incluyendo al catalizador referencia,
mientras que los catalizadores de Mg, la selectividad fue muy similar a la del catalizador
referencia. Las propiedades bésicas de las hidrotalcitas calcinadas de Mg juegan también un
rol importante para estos catalizadores de Mg. EI precursor CoMo/MgFeAl(0,32) es méas
basico que el precursor CoMo/MgFeAl(0,16) influenciando la actividad de hidrogenacion
del bifenilo. La basicidad disminuye la acidez de los catalizadores y, por lo tanto, en la
mayoria de los casos, disminuye también las propiedades de hidrogenacién. Es conocido
que los catalizadores bésicos son mas adecuados para el hidrotratamiento de moléculas
pesadas para alcanzar la HDS profunda de cortes ricos en compuesto aromaticos, debido a
su resistencia a la formacion de coque, lo que inhibe la desactivacion temprana de los
catalizadores (Azizi et al., 2013).

Por otro lado, los resultados obtenidos confirman los mecanismos de desulfuracion directa
e hidrogenacion de la reaccion de hidrodesulfuracion de dibenzotiofeno. En la Tabla 22, se
comparo la actividad de hidrodesulfuracion de dibenzotiofeno e hidrogenacion de bifenilo a
la misma presion parcial de bifenilo en la reaccion de HID de bifenilo. Los resultados
muestran que la actividad de hidrodesulfuracion de dibenzotiofeno fue més alta que la
actividad de hidrogenacion de bifenilo para todos los casos. Una vez mas, estos resultados
muestran que las posibles rutas de hidrogenacion de bifenilo a ciclohexilbenceno siguiendo
el esquema de la reaccion paralela de hidrodesulfuracion de dibenzotiofeno, es improbable
(Whitehurst et al., 1998; Mijoin et al., 2001). Resultados similares han sido reportado por
trabajos previos (Kwak, Lee, Bae, Choi & Moon, 2000).

Observando las Figuras 63 y 64, la selectividad hacia biciclohexil (BCH) en el catalizador
CoMo/y-Al203, se mantuvo constante, independientemente de la conversion de bifenilo
(Figura 63) e independientemente del tiempo de contacto (Figura 64), lo que indica que los
sitios activos son predominantes selectivos a la HID del primer anillo aromatico. Por otro
lado, observando las Figura 65 y 66, la selectividad hacia el BCH del catalizador
CoMo/NiFeAl(0,54) aumentd, cuando se incrementd la conversién de bifenilo (Figura 65)
y también cuando se aumenté el tiempo de contacto (Figura 66), es decir este catalizador,
mejoro la tasa o velocidad de hidrogenacion (k2) del segundo anillo aromético (Castafio et
al., 2009a); de acuerdo a trabajos previos con catalizadores de hidrotalcita de niquel usados
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en reacciones de hidrotratamiento, esto pudiera ser atribuido a la posible presencia de la

fase de sulfuro de niquel NiS2 (Amaya et al., 2015).

El biciclohexil es el producto més interesante debido a su niumero de cetano en el diésel.
Este compuesto fue favorecido con el catalizador CoMo/NiFeAl(0,54), ya que mejord las
tasas de hidrogenacion de los dos anillos aromaticos: ki (hidrogenacion de bifenilo a
ciclohexilbenceno) y kz (hidrogenacion de ciclohexilbenceno a biciclohexil), llevando la

mas alta actividad y selectividad hacia el biciclohexil.

Tabla 21., Actividad catalitica y selectividad de la HID de bifenilo para un 30 % de
conversion de bifenilo para los catalizadores CoMo soportados sobre hidrotalcitas terciarias

calcinadas
Actividad Actividad
HID Actividad HID Actividad para  paralaruta
Catalizador ~ SgcHicHs bifenilo bifenilo la ruta BCH BCH
(#0,02) mmol/h/g* mmol/h/m?*10°  mmol/h/g*10° mmol/h/m?
10° *10°
(£10°) (£107) (£109) (£107)
CoMo/y-Al;03 0,09 750 3,67 61 0,30
!CoMo/CoFeAl 0 20! 0,46! ot o!
(0,42)
CoMo/NiFeAl 1,30 1413 33,66 809 19,25
(0,54)
2CoMo/ZnFeAl 0 312 0,882 0? 0?
(0,48)
CoMo/MgFeAl 0,06 430 12,31 24 0,68
(0,16)
CoMo/MgFeAl 0,06 311 7,20 8 0,23
(0,32)

Condiciones de reaccion: T=340 °C, P=40 Bar, Ho/alimentacion=475, 500 ppm de bifenilo,

9500 ppm S /DMDS, solvente: n-heptano
BCH: biciclohexil; CHB: ciclohexilbenzeno
!Conversion de bifenilo 2 %

2Conversion de bifenilo 5 %

Sechichs: Selectividad biciclohexiI/ciclohexilbenceno
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Tabla 22.- Comparacion de actividades cataliticas de HDS de DBT e HID de bifenilo a la
misma presion parcial de bifenilo (0,003 Bar) en la reaccion de HID de bifenilo para los
CoMo/ (hidrotalcitas terciarias calcinadas) para un 30 % de conversion de moléculas
modelos.

HDS DBT  HID bifenilo HDS DBT, ruta HDS DBT, ruta

Catalizadores mmol/h/g mmol/h/g DSD mmol/h/g  HID mmol/h/g
10 10+ 104 10+
(104 (104 (104 (£10%)
CoMoly-Al203 3697 75 3385 312
CoMo/CoFeAl(0,42) 105 28 85 20
CoMo/NiFeAl(0,54) 2944 142 1805 1139
CoMo/ZnFeAl(0,48) 19 4° 19 0
CoMo/MgFeAl(0,16) 2829 43 2207 622
CoMo/MgFeAl(0,32) 373 32 230 143

a conversién de 2%
b conversion de 5%
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Figura 63., Selectividad versus conversion (%) de bifenilo, para la reaccion de HID de
bifenilo, usando el catalizador CoMo/y-Al203, mc=300 mg, H/alimentacion =475,
T=340 °C, P=40 Bar, 500 ppm bifenilo, 9500 ppm S/DMDS, solvente: n-heptano
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Figura 64., Selectividad versus tiempo de contacto para la HID de bifenilo, usando el
catalizador CoMo/y-Al203, mcat =300 mg, Ho/alimentacion =475, T=340 °C, P=40 Bar, 500
ppm de bifenilo, 9500 ppm S/DMDS, solvente: n-heptano.
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Figura 65., Selectividad versus conversion (%) de bifenilo para la reaccion HID de bifenilo
usando el catalizador CoMo/NiFeAl(0,54), mc=1000 mg, Ho/alimentacion=475,
T=340 °C, P=40 Bar, 500 ppm bifenilo, 9500 ppm S/DMDS, solvente : n-heptano
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Figura 66., Selectividad versus tiempo de contacto, para la reaccion HID de bifenilo
usando el catalizador CoMo/NiFeAl(0,54), mc=1000 mg, H2/alimentacion=475,
T=340 °C, P=40 Bar, 500 ppm bifenilo, 9500 ppm S/DMDS, solvente : n-heptano
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CAPITULO V: CONCLUSIONES

1) Mediante el método de la coprecipitacion, se sintetizaron hidrotalcitas terciarias
MZ*Fe**AI** con contenido variable de AP* y Fe®*" y variando el cation divalente M?*:
Mg?*, Co?*, Ni** 0 Zn?*,

2) Las isotermas mostradas, tanto para las hidrotalcitas sintetizadas como para sus 6xidos y
sus precursores cataliticos, son del tipo IV correspondiente a materiales mesoporosos.

3) Mediante la técnica de XRD, se pudo comprobar las fases de arcilla con estructura
laminar (tipico de la hidrotalcitas) de los sélidos sintetizados. La impregnaciéon con Co y
Mo sobre la hidrotalcitas calcinadas gener6 las siguientes fases: MgO para el catalizador
CoMo/MgFeAl, Co30s y AlCoO4 para el catalizador CoMo/CoFeAl, NiO para el
catalizador CoMo/NiFeAl y ZnO para el catalizador CoMo/ZnFeAl.

Conclusiones parciales referidas al HDT con moléculas modelos livianas

4) Los catalizadores CoMo/CoFeAl(0,42) y CoMo/CoFeAl(0,50) presentaron una mayor
selectividad (8,85 y 6,32) hacia la reaccion de HDS de tiofeno sobre la HID de
ciclohexeno, que la reportada (1,36) para el CoMo/y-AloO3. En general, los tres
catalizadores CoMo/CoFeAl mostraron pocos sitios activos para las reacciones de
hidrogenacion.

5) El catalizador CoMo/NiFeAl(0,54) presentd la mayor conversion (100%) para la
reaccion de HDS de tiofeno y la mayor actividad catalitica por masa y por superficie que
todos los catalizadores incluyendo el CoMo/y-Al;O3

6) El catalizador CoMo/NiFeAl(0,33) presentd una conversion de 100% en la reaccion de
HID de ciclohexeno, y esto esta asociado a la menor proporcion molar Fe**/AlI**. El
incremento de la relacion molar Fe**/AIP* disminuy6 la conversion en esta reaccion de
HID.

7) Los catalizadores CoMo/MgFeAl(0,16) y CoMo/MgFeAl(0,32) presentaron una alta
conversion de ciclohexeno (95-100%).

Conclusiones parciales referidas al HDT con moléculas modelos de corte de destilado
medio.

8) El catalizador CoMo/y-Al,03 mostro la mayor actividad catalitica en la reaccion de HDS
de DBT, seguido por el catalizador CoMo/NiFeAl(0,54), mientras que para la ruta de HID
de la misma reaccion, los catalizadores CoMo/NiFeAl(0,54) y CoMo/MgFeAl(0,16)
mostraron las mayor actividad HID, superior al valor reportado para el catalizador
CoMo/y-Al20:s.
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9) Los catalizadores CoMo/NiFeAl(0,54), CoMo/MgFeAl(0,32) y CoMo/MgFeAl(0,16)
exhibieron una mayor selectividad HID/DSD (0,631; 0,618 y 0,439 respectivamente) hacia
los productos de hidrogenacion (productos menos contaminantes) que el valor reportado
(0,093) para el catalizador CoMo/y-Al20s.

10) El catalizador CoMo/ZnFeAl(0,48) exhibié un pobre desempefio catalitico pero
totalmente selectivo a la ruta de DSD

11) Las actividades de HID de bifenilo fueron muy inferiores respecto a la HDS de DBT.
Estos resultados muestran que las posibles rutas de hidrogenacién de bifenilo a
ciclohexilbenceno siguiendo el esquema de la reaccion paralela de HDS de DBT es
improbable.

12) Para la HID de bifenilo, el catalizador CoMo/NiFeAl(0,54) exhibié la mayor actividad
catalitica tanto por masa como por superficie, inclusive duplicando al CoMo/y-Al20s3, asi
como la mayor selectividad hacia el biciclohexil (producto menos contaminante) sobre el
ciclohexilbenceno, es decir, el catalizador CoMo/NiFeAl(0,54) mejoré la tasa de
hidrogenacion del segundo anillo aromatico.

13) Para una conversién de 81% en la reaccion de HID de bifenilo, el catalizador
CoMo/NiFeAl(0,54) mostr6 como producto mayoritario al biciclohexil (Selectividad
BCH/CHB=1,30), mientras que el resto de los catalizadores, incluyendo al catalizador
CoMol/y-Al203, el biciclohexil fue el producto minoritario para todas la conversiones
obtenidas (Selectividad BCH/CHB=0,09 para CoMo/y-Al>203 )

14) El catalizador CoMo/NiFeAl(0,54) fue el mas activo en todas las reacciones de
hidrotratamiento, excepto para la ruta de DSD de la reaccién de HDS de DBT, que fue
superado por el catalizador CoMo/y-Al>Os.

15) Todos los catalizadores presentaron una fuerte estabilidad y no fue observado signos de
desactivacion durante el tiempo de reaccion. En general, la naturaleza del soporte en los
catalizadores CoMo jugé un rol vital y fundamental en el desempefio catalitico, asi como la
selectividad en las reacciones de hidrotratamiento tanto de moléculas modelos livianas
como de corte de destilado medio



98

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

Al-Mashta, F., Sheppard, N., Lorenzelli, V. y Busca, G. (1982). Infrared study of
adsorption on oxygen-covered o-Fe>Os: bands due to adsorbed oxygen and their
modification by co-adsorbed hydrogen or water. Journal of the Chemical Society, Faraday
Transactions 1: Physical Chemistry in Condensed Phases, 78, 979-989.

Alvarez, R., Toffolo, A., Pérez, V. y Linares, C.F. (2010). Synthesis and characterization of
CoMo/Zn-Al mixed oxide catalysts for hydrodesulphuration of thiophene. Catalysis Letter,
137, 150-155.

Amaya, S.L., Alonso-Nufiez, G., Cruz-Reyes, J., Fuentes, S. y Echevarria, A. (2015).
Influence of the sulfidation temperature in a NiMoW catalyst derived from layered
structure (NH4)Ni2OH(H20)(M0Oa4).. Fuel, 139, 575-583.

Azizi, N., Ali, S.A., Alhooshani, K., Kim, T., Lee, Y., Park, J., Miyawaki, J., Yoon, S. y
Mochida, I. (2013). Hydrotreating of light cycle oil over NiMo and CoMo catalysts with
different supports. Fuel Processing Technology, 109, 172-178.

Balasamy, R., Tope, B., Khurshid, A., Al-Ali, A., Atanda, L., Sagata, K., Asamoto, M.,
Yahiro, H., Nomura, K., Sano, T., Takehira, K. y Al-Khattaf, S. (2011). Ethylbenzene
dehydrogenation over FeOy/(Mg,Zn)(Al)O catalysts derived from hydrotalcites: Role of
MgO as basic sites. Applied Catalysis A: General, 398(1-2), 113-122.

Barbosa, C., Dias, P., Ferreira, A.M. y Vera, C. (2005). Mg-Al hydrotalcite-like
compounds containing iron-phthalocyanine complex: effect of aluminum substitution on
the complex adsorption features and catalytic activity. Applied Clay Science, 28, 147-158.

Bartholomew, C. (2001). Mechanisms of catalyst deactivation, Applied Catalysis A:
General, 212, 17-60.

Basilea, F., Fornasaria, G., Gazzanob, M. y Vaccaria, A. (2000). Synthesis and thermal
evolution of hydrotalcite-type compounds noble metals. Applied Clay Science, 16(3-4),
185-200.

Benito, P., Labajos, F.M. y Rives, V. (2006). Microwave-treated layered double hydroxides
containing Ni?* and AI¥*: The effect of added Zn?*. Journal of Solid State Chemistry,
179(2), 3784-3797.

Bezverkhyy, 1., Schneefeld, S., Skrzypski, J. y Bellat, J. (2009). Reaction of thiophene with
mono- and bimetallic Ni -Co particles supported on y-Al.Oz and HDS activities of obtained
sulfides. Applied Catalysis A: General, 371(1-2), 199-204.

Blanch-Raga, N., Palomares, A.E., Martinez-Triguero, J., Puche, M., Fetter, G. y Bosch, P.
(2014). The oxidation of trichloroethylene over different mixed oxides derived from
hydrotalcites. Applied Catalysis B: Environmental, 160-161, 129-134.



99

Boesen, R.R. (2010). Investigation and Modelling of Diesel Hydrotreating reactions (PhD
Theses). Technical University of Denmark. Copenhagen, Denmark.

Bolshak, E., Abello, S. y Montané, D. (2013). Ethanol steam reforming over Ni-Fe based
hydrotalcites: Effect of iron content and reaction temperature. International Journal of
Hydrogen Energy, 38, 5594-5604.

Bookin, A.S., Drits V.A. (1993). Polytipe diversity of the hydrotalcite-like minerals I.
possible polytipes and their diffraction features. Clays Clay Mineral. 41, 551-557.

Bravo-Suéarez, J.J., Pdez-Mozo, E.A. y Oyama, S.T. (2004). Review of the synthesis of
layered double hydroxides: a thermodynamic approach. Quimica Nova, 27, 601-614.

Broderick, D.H., Sapre, A.V., Gates, B.C., Kwart, H. y Schuit, G.C.A. (1982).
Hydrogenation of aromatic compounds catalyzed by sulfide CoO MoOs y-Al>Oz. Journal of
Catalysis, 73(1), 45-49.

Caloch, B., Mohan, S., Rana, S. y Ancheyta, J. (2004). Improved hydrogenolysis (C-S, C-
M) function with basic supported hydrodesulfurization catalysts. Catalysis Today, 98(1-2),
91-98.

Castafio, P., Van Herk, D., Kreutzer, M.T., Moulijn, J.A., Makkee, M. (2009a). Kinetic and
deactivation modelling of biphenyl liquid-phase hydrogenation over bimetallic Pt-Pd
catalyst. Applied Catalysis B: Environmental, 88, 213-223.

Castafio, P., Zepeda, T.A., Pawelec, B., Makkee, M. y Fierro, J.L.G. (2009b). Enhancement
of biphenyl hydrogenation over gold catalysts supported on Fe-, Ce- and Ti-modified
mesoporous silica (HMS). Journal of Catalysis, 267, 30-39.

Castellan, G. (1987). Espectroscopia atdmica. Fisicoquimica (649). México: Pearson
Education.

Cavani, F., Triffiro, F. y Vaccari, A. (1991). Hydrotalcite-type anionic clays: preparation,
properties and applications. Catalysis Today, 11, 173-301.

Chelladurai, K. y Rajamanickman, M. (2014). Environmentally benign neem biodiesel
synthesis using nano Zn-Mg-Al hydrotalcite as solid base catalysts. Journal of Catalysis,
2014, 1-6.

Chen, Y., Wang, L., Zhang, Y., Liu, T., Liu, X,, Jiang, Z. y Li, C. (2014). A new multic-
metallic bulk catalyst with high hydrodesulfurizaton activity of 4,6 DMDBT prepared using
layered hydroxide salt as structural templates. Applied Catalysis A: General, 474, 69-77.

Chen, W., Nie, H., Li, D., Long, X., Van Gestel, J. y Maugé, F. (2016). Effect of Mg
addition on the structure and performance of sulfide Mo/Al>Oz in HDS and HDN reaction.
Journal of Catalysis, 344, 420-433.



100

Chmielarz, L., Kustrowski, P., Rafalska-tasocha, A. y Dziembaj, R. (2002). Influence of
Cu, Co and Ni cations incorporated in brucite-type layers on thermal behaviour of
hydrotalcites and reducibility of the derived mixed oxide systems. Thermochimica Acta,
395, 225-236.

Choudhary, T.V. y Meier, P.F. (2008). Characterization of heavy petroleum feedstocks.
Fuel Processing Technology, 89, 697-703.

Cocheci, L., Barvinshi, P., Pode, R., Popovici, E. y Seftel, EM. (2010). Structural
characterization of some Mg/Zn-Al type hydrotalcites prepared for chromate sorption from
wastewater. Chemical Bulletin Politechnica University of Timisoara, 55, 40-45.

Coelho, T.L., Licea, Y.E., Palacio, L.A. y Faro Jr., A.C (2015). Heptamolybate-intercalated
CoMgAI hydrotalcites as precursors for HDs-selective hydrotreating catalysts. Catalysis
Today, 250, 38-46.

Comelli, N.A., Ruiz, M.L., Merino, N.A., Lick, I.D., Rodriguez-Castellon, E., Jiménez-
Lépez, A. yPonzi, M.l. (2013). Preparation and characterization of calcined Mg/Al
hydrotalcites impregnated with alkaline nitrate and their activities in the combustions of
particulate matter. Applied Clay Science, 80-81, 426-432.

Cooper, B.H. y Donnis, B.B.L. (1996). Aromatic saturation of distillates: an overview.
Applied Catalysis A: General, 137(2), 203-223.

Cortes, H., Martinez, P., Valencia, H. (2006). Difraccién de Rayos-X. Fundamentos de
Cristalografia (pp.79-93). Colombia: ELIZCOM S.A.S.

Courlier, L. (2001). Hydrotreating Model Catalysts: from characterization to kinetics (PhD
Theses). Technical University of Eindhoven. Netherlands.

Dai, P.E., Sherwood, D.E. y Petty, R.H. (1994). U.S. Patent No. 5,340,466. New York:
U.S. Patent and Trademark.

Dai, P.E., Sherwood, D.E., Martin, B.R. y Petty, R.H. (1995). U.S. Patent No. 5,441,630.
New York: U.S. Patent and Trademark.

El Kady, F.Y.A., Shaban, S.A. y Abo El Naga, A.O. (2011). Catalytic dehydrogenation of
cyclohexene over MoO3/Al>03, Transition Metal Chemistry, 36, 237-244.

Fernandez, J.M., Ulibarri, M.A., Labajos, F.M. y Rives, V. (1998). The effect of iron on the
crystalline phases formed upon termal decomposition of Mg-Al-Fe hydrotalcites. Journal
of Materials Chemistry, 8(11), 2507-2514.


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0169131713001634
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0169131713001634
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0169131713001634
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0169131713001634
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0169131713001634
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0169131713001634
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0169131713001634
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0169131713001634
http://www.sciencedirect.com/science/journal/01691317

101

Fonseca, M., Pinguelli, L., Szklo, A. (2013). Will Venezuelan extra-heavy oil be a
significant source of petroleum in the next decades?. Energy Policy, 61, 51-59.

Gabrovska, M., Edreva-Kardjieva, R., Tenchev, K., Tzvetkov, P., Spojakina, A. y Petrov,
L. (2011). Effect of Co-content on the structure and activity of Co-Al hydrotalcite-like
materials as catalyst precursors for CO oxidation. Applied Catalysis A: General, 399(1-2),
242-251.

Ghosal, P.S., Gupta, A.K. y Ayoob, S. (2015). Effect of formation pH, molar ratio and
calcination temperature on the synthesis of an anionic clay based adsorbent targeting
defluoridation. Applied Clay Science, 116-117, 120-128.

Girgis, M.J. y Gates, B.C. (1991). Reactivities, reaction networks and kinetics in high-
pressure catalytic hydroprocessing. Industrial & Engineering Chemistry Research, 30,
2021-2058.

Gongcalves, M.L., Mota, D.A., Cerqueira, W.V., André, D., Saraiva, L.M., Figueira, M.1.,
Teixeira, R.F. y Teixeira, M.A. (2010). Knowledge of petroleum heavy residue potential as
feedstock in refining process using thermogravimetry. Fuel Processing Technology, 91,
983-987.

Gonzalez, G.A., Alvarado, M., Ramos, M.A., Berhault, G. y Chianelli, R.R. (2016).
Transition states energies for catalytic hydrodesulfurization reaction in CoeSs/M0S>
theoretical interface using computer-assisted simulations. Computational Materials
Science, 121, 240-247.

Grim, R.E. (1968). Clay mineralogy. New York: Editorial Mc Graw Hill.

Gupta, M., He, J., Nguyen, T., Petzold, F., Fonseca, D., Jasinski, J.B. y Sunkara, M.K.
(2016). Nanowire catalysts for ultra-deep hydrodesulfurization and aromatic hydrogenation.
Applied Catalysis B: Environmental, 180, 246-254.

Gupta, M., He, J., Nguyen, T., Petzold, F., Fonseca, D., Jasinski, J.B. y Sunkara, M.K.
(2016). Nanowire catalysts for ultra-deep hydrodesulfurization and aromatic hydrogenation.
Applied Catalysis B: Environmental, 180, 246-254.

Halachev, T., Atanasova, P., Lopez-Agudo. A., Arias, M.G. y Ramirez, J. (1996). Activity
of P Ni W/AI>O3 catalysts with varying phophorous content in the hydrogenation of
naphthalene. Applied Catalysis A: General, 136, 161-175.

Hao, L., Xiong, G., Liu, L., Long, H., Jin, F. y Wang, X. (2016). Preparation of highly
dispersed desulfurization catalyst and their catalytic performance in hydrodesulfurization of
dibenzothiophene. Chinese Journal of Catalysis, 37, 412-419.

Hatanaka, S. (2005). Hydrodesulfurization of selective catalytic cracked gasoline. Catalysis
Surveys from Asia, 9(2), 87-93



102

Hein, F.J. (2017). Geology of bitumen and heavy oil: An overview. Journal of Petroleum
Science and Engineering, 154, 551-563.

Hensen, E.J.M. (2000). Hydrodesulfurization catalysis and mechanism of supported
transition metal sulfides (PhD thesis). Technical University of Eindhoven. Eindhoven.
Netherlands.

Hensen, E.J.M., Kooyman, P.J., Van der Meer, Y., Van de Kraan, A.M., De Beer, V.H.J.,
Van Veen, JARR. y Van Santen, R.A. (2001). The Relation between morphology and
hydrotreating activity for supported MoS; particles. Journal of Catalysis, 199(2), 224-235.

Herrero, M., Benito, P., Labajos, F.M. y Rives, V. (2007). Nanosize cobalt oxide-
containing catalysts obtained through microwave-assisted methods. Catalysis Today,
128(3-4), 129-137.

Herrero, M.M. (2008). Nanomateriales hibridos organicos/inorgénicos con hidroxidos
laminares dobles (Tesis de Doctorado). Universidad de Salamanca, Salamanca, Espafia.

Huang, L., Wang, G., Qin, Z., Du, M., Dong, M., Ge, H., Wu, Z., Zhao, Y., Ma, C., Hu, T.
y Wang, J. (2010). A sulfur K-edge XANES study on the transfer of sulfur species in the
reactive adsorption desulfurization of diesel oil over Ni/ZnO. Catalysis Communications,
11(7), 592-596.

Jablonska, M., Palomares, A.E. y Chmielarz, L. (2013). NOx storage/reduction catalysts
based on Mg/Zn/Al/Fe hydrotalcite-like materials. Chemical Engineering Journal, 231,
273-280.

Jafarinejad, S. (2017). Environmental Impacts of the Petroleum Industry, Protection
Options and Regulations. Petroleum Waste Treatment and Pollution Control. Netherlands:
Elsevier, 85-116, http://dx.doi.org/10.1016/B978-0-12-809243-9.00003-1.

Kaluza, L., Gulkova, D., Vit, Z. y Zdrazil, M. (2015). High-activity MgO-supported CoMo
hydrodesulfurization catalysts prepared by non-aqueous impregnation. Applied Catalysis B:
Environmental, 162, 430-436.

Kasztelan, S., Toulhoat, H., Grimblot, J. y Bonnelle, J.P. (1984). A geometrical model of
the active phase of hydrotreating catalysts. Applied Catalysis, 13, 127-159.

Klimov, O.V., Nadeina, K.A., Dik, P.P., Koryakina, G.I., Pereyma, V.Y., Kazakov, M.O.,
Buduka, S.V., Gerasimov, E.Y., Prosvirin, I.P., Kochubey, D.l. y Noskov, A.S. (2016).
CoNiMo/Al>O3 catalysts for deep hydrotreatment of vacuum gasoil. Catalysis Today, 271,
56-63.

Koltai, T., Macaud, M., Guevara, A., Schulz, E., Lemaire, M., Bacaud, R. y Vrinat, M.
(2002). Comparative inhibiting effect of polycondensed aromatics and nitrogen compounds


http://dx.doi.org/10.1016/B978-0-12-809243-9.00003-1

103

on the hydrodesulfurization of alkyldibenzothiophene. Applied Catalysis A, 231(1-2), 253-
261.

Kumbhar, P.S., Sanchez-Valente, J., Millet, J.M. y Figueras, F. (2000). Mg-Fe hydrotalcite
as a catalyst for the reduction of aromatic nitro compounds with hydrazine hydrate. Journal
of Catalysis, 191(2), 467-473.

Kustrowski, P., Rafalska-Lasopcha, A., Majda, D., Tomaszewska, D. y Dziemba, R.
(2001). Preparation and characterization of new Mg-Al-Fe oxide catalyst precursors for
dehydrogenation of ethylbenzene in the presence of carbon dioxide. Solid State lonics, 141-
142, 237-242.

Kwak, C., Lee, J.J., Bae, J.S., Choi, K. y Moon, S.H. (2000). Hydrodesulfurization of DBT,
4-MDBT and 4,6 DMDBT on fluorinated CoMoS/Al>Oz catalysts. Applied Catalysis A:
General, 200, 233-242.

Linares, C.F., Vasquez, M., Castillo, R., Bretto, P., Solano, R. y Rincon, A. (2015).
Applications of CoMo/calcined quaternary hydrotalcites for hydrotreatment reactions. Fuel
Processing Technology, 132, 105-110.

Liu, C., Zhou, Z., Huang, Y., Cheng, Z. y Yuan, W. (2014). Support effects on thiophene
hydrofesulfurization over Co-Mo-Ni/Al,O3 and Co-Mo-Ni/TiO2-Al203 catalysts. Chinese
Journal of Chemical Engineering, 22(4), 383-391.

Ma, W., Zhao, N., Yang, G., Tian, L. y Wang. R. (2011). Removal of fluoride ions from
aqueous solution by the calcination product of Mg-Fe-Al hydrotalcite-like compound.
Desalination, 268, 20-26.

Mey, D., Brunet, S., Canaff, C., Maugé, F., Bouchy, C. y Diehl, F. (2004). HDS of a model
FCC gasoline over a sulfided CoMo/Al2O3 catalyst: Effect of the addition of potassium.
Journal of Catalysis, 227, 436-447.

Mijoin, J., Pérot, G., Bataille, F., Lemberton, J.L., Breysse, M. y Kastelan, S. (2001).
Mechanistic considerations on the involvement of dihydrointermediates in the
hydrodesulfurization of dibenzothiophene-type compounds over molybdenum sulfide
catalysts. Catalysis Letter, 71(3-4), 139-145.

Miyata, S. (1980). Physic-chemical properties of synthetic hydrotalcites in relation to
composition. Clays and Clay Minerals, 28(1), 50-56.

Miyata, S. (1983). Anion-Exchange Properties of Hydrotalcite-like Compounds. Clays and
Clay Minerals, 31, 305-311.

Mochida, I. y Choi, K. (2006). Current Progress in Catalyst and Catalysis for
Hydrotreating; Practical Advances in Petroleum Processing, in C Hsu and P. Robinson.
New York: Springer, 257-294.



104

Moreau, C., Durand, R., Zmimita, N. y Geneste, P. (1988). Hydrodenitrogenation of
benzo(f)quinoline and benzo(h)quinoline over a sulfided NiO MoOsy-Al,O3 catalyst.
Journal of Catalysis, 112(2), 411-417.

Moses, P.G., Hinneman, B., Topsge, H. y Norskov, J.K. (2007). The hydrogenation and
direct desulfurization reaction pathway in thiophene hydrodesulfurization over MoS>
catalyst at realistic conditions: A density functional study. Journal of Catalysis, 248, 188-
200.

Nikulshin, P., Ishutenko, D., Anashkin, Y., Mozhaev, A. y Pimerzin, A. (2016). Selective
hydrotreating of FCC gasoline over KCoMoP/Al>O3 catalysts prepared with HsPMo012O4o:
Effect of metal loading. Fuel, 182, 632-639

Nguyen, H.K.D., Nguyen, H.\V., Dao, D.S. y Hoang, L.L. (2017). Preparation and
characterization of ordered mesoporous Mg-Al-Co hydrotalcite based -catalyst for
decarboxylation of jatropha oil. Journal of Porous Materials, 24(3), 731-740.

Ortiz, J., Zeifert, B., Hesiquio, M. y Salmones, J. (2005). Compuestos ternarios tipo
hidrotalcita Mg-Al-Fe como precursores de ¢xidos mixtos. Foro de Ingenieria e
Investigaciones en Materiales. Morelia. Mexico. Vol 2 (2005), 79-85. ISBN 970-9798-01-
04.

Oviedo, E., Ayrault, P., Brunet, S. y Linares, C.F. (2017). Synthesis and characterization of
tertiary hydrotalcites and their oxides: Me?'Fe**AIP*(Me?*=Co?**, Mg*, Ni**o Zn?").
Revista Ingenieria UC, 24(3), 341-350.

Oviedo, E., Ayrault, P., Brunet, S. y Linares, C.F. (2018). Reactivity of cyclohexene using
ordered mesoporous materials based on calcined CoFeAl hydrotalcite-supported CoMo
catalyst. Journal of the Iranian Chemical Society. Berlin:  Springer.
https://doi.org/10.1007/s13738-018-1321-3

Owusu-Boakye, A., Dalai, A.K., Ferdous, D. y Adjaye, J. (2006). Experimental and
kinetics studies of aromatic hydrogenation in a two-stage hydrotreating process using
NiMo/Al>03 and NiW/Al>O3 catalysts. The Canadian Journal of Chemical Engineering,
84, 572-580.

Parkinson, G.S. (2016). Iron oxide surfaces. Surfaces Science Reports, 71, 272-365.
Pawlac, D.A., Ito, M., Oku, M., Shimamura, K. y Fukuda, T. (2002). Interpretation of XPS
O (1s) in Mixed Oxides Proved on Mixed Perovskite Crystals. Journal of Physical
Chemistry B, 106(2), 504-507.

Palacio, R.S. (2010). Tratamiento de quimica inorganica tedrico y practico aplicada a la
medicina y especialmente a la farmacia. Madrid: Carlos Bailly-Bailli.

Pinto, S. (2011). Sintesis y caracterizacion de sistemas nanoestructurados soportados a base
de vanadio. Estudio de reactividad en hidrotratamiento catalitico (Tesis de Doctorado).
Universidad Central de Venezuela. Caracas. Venezuela.


https://doi.org/10.1007/s13738-018-1321-3

105

Prikhod’ko, R.V., Sychev, M.V., Astrelin, I.M., Erdmann, K., Mangel, A. y Van Santen,
R.A. (2001). Synthesis and structural transformations of hydrotalcite-like materials Mg-Al
and Zn-Al. Russian Journal of Applied Chemistry, 74, 1621-1626.

Prins, R., Egorova, M., Thlisberger, R.A., Zhao, Y., Sivasankar, N. y Kukula, P. (2006).
Mechanisms of hydrodesulfurization and hydrodenitrogenation. Catalysis Today, 111, 84-
93.

Qu, L., Zhang, W., Kooyman, P.J. y Prins, R. (2003). MAS, NMR, TPR and TEM studies
of the interaction of NiMo with alumina and silica-alumina supports. Journal of Catalysis,
215(1), 7-13.

Qwabe, L.Q., Friedrich, H.B. y Singh, S. (2015). Preferential oxidation of CO in a
hydrogen rich feed stream using Co-Fe mixed catalysts prepared from hydrotalcite
precursors. Journal of Molecular Catalysis A: Chemical, 404-405, 167-177.

Rivera-Ortega, J.A., Fetter, G. y Bosh-Giral, P. (2006). Caracterizacion de catalizadores
basicos tipo hidrotalcita por irradiacion de microondas. Revista Mexicana de Ingenieria
Quimica, 5(3), 263-268.

Rives, V., Labajos, F.M., Ulbarri, M.A. y Malet, P. (1993). A new hydrotalcite-like
compound containing vanadium (3+) ions in the layers. Inorganic Chemistry, 32(23), 5000-
5001.

Sanchez-Cantd, M., Pérez-Diaz, L.M., Rubio-Rosas, E., Abril-Sandoval, V.H., Merino-
Aguirre, J.G., Reyez-Cruz, F. y Orea, L. (2014). MgZnAl hydrotalcite-like compounds
preparation by a green method: effect of zinc content. Chemical Papers, 68, 638-649.

Sato, T., Fujita, H., Endo, T. Shimada, M. (1988). Synthesis of hydrotalcite-like
compounds and their physico-chemical properties. Reactivity of Solids, 5(2-3), 219-228.

Shan, S., Liu, H., Yue, Y., Shi, G. y Bao, X. (2016). Trimetallic NiMoW diesel ultra-deep
hydrodesulfurization catalysts with enhanced synergism prepared from inorganic-organic
hybrid nanocrystal. Journal of Catalysis, 344, 325-333.

Shannon, R.D. (1976). Revised effective ionic radius and systematic studies of interatomic
distances in halides and chalcogenides. Acta Crystallographic, A32, 751-767.

Shimada, H. (2003). Morphology and orientation of MoS; clusters on Al>Os and TiO>
supports and their effect on catalytic performance. Catalysis Today, 86, 17-29.

Sing, K.S.W., Everett, D.H., Haul, R.AW., Moscou, L., Pierotti, R.A., Rouquérol, J.,
Siemieniewska, T. (1985). Reporting physisorption data for gas/solid systems with special
reference to the determination of surface area and porosity. Pure& Applied Chemistry,
57(4), 603-619.



106

Solis, D., Klimova, T., Ramirez, J. y Cortez, T. (2004). NiMo/Al>O3-MgO(x) catalyst: the
effect of the prolonged exposure to ambient air on the textural and catalytic properties.
Catalysis Today, 98 (1-2), 99-108.

Solis-Casado, D., Escobar-Alarcén, L., Klimova, T., Escobar-Aguilar, J., Rodriguez-
Castellon, E., Cecilia, J.A. y Morales-Ramirez, C. (2016). Catalytic performance of
CoMo/Al;03-MgO-Li(x) formulations in DBT hydrodesulfurization. Catalysis Today, 271,
35-44,

Stanislaus, A., Marafi, A., Rana, M.S. (2010). Recent advances in the science and
technology of ultra-low sulfur diesel (ULSD) production. Catalysis Today, 153, 1-68.

Tétényi, P. (2006). Comment on the paper of Zdenek Vit, Daniela Gulkova, Ludek KAluza,
Miroslav Zdrazil: “Synergetic effects of Pt and Ru added to Mo/Al203 sulfide catalyst in
simultaneous HDS of thiophene and hydrogenation of cyclohexene”. Journal of Catalysis,
241, A75-477.

Toba, M., Miki, Y., Matsui.T., Harada, M. y Yoshimara, Y. (2007). Reactivity of olefins in
the hydrodesulfurization of FCC gasoline over CoMo sulfide catalyst. Applied Catalysis B:
Environmental, 70(1-4), 542-547.

Topsze, H., Clausen, B.S. y Massoth, F.E. (1996). Hydrotreating Catalysis. In: Anderson
JR y Boudart M, editors, Catalysis-Science and Technology. Berlin Heidelberg: Springer.
1-269.

Vaccari, A. (1999). Clays and catalysis: a promising future. Applied Clay Science, 14, 161-
198.

Valcarcel, M., Gomez, A. (1988). Capitulo 22: Aspectos actuales de la cromatografia en
columna. Técnicas Analiticas de Separacion (739-740). Cordoba, Argentina: Editorial
Reverté.

Valencia, D. y Klimova, T. (2011). Effect of the support composition on the characteristics
of NiMo and CoMo/(Zr)SBA-15 catalysts and their performance in deep
hydrodesulfurization. Catalysis Today, 166(1), 91-101.

Valente, J.S., Hernandez-Cortez, J., Cantd, M.S., Ferrat, G. y Lopez-Salinas, E. (2010).
Calcined layered double hydroxides Mg-Me-Al (Me: Cu,Fe,Ni, Zn) as bifunctional
catalysts. Catalisis Today, 150, 340-345.

Vasquez, J. (2014). Aplicacion de materiales tipo hidrotalcita Ni-Al y Ni-Fe en la reaccion
de evolucién de oxigeno (Tesis de Maestria). Instituto Politécnico Nacional, México D.F.,
México.


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0169131798000581

107

Villasana, Y., Ruscio-Vanalesti, F., Pfaff, C., Méndez, F.J., Luis-Luis, M., Brito, J. (2013).
Atomic ratio effect on catalytic performance of FeW-based carbides and nitrides on
thiophene hydrodesulfurization. Fuel, 110, 259-267.

Wang, H. y Prins, R. (2008). Hydrodesulfurization of dibenzothiophene and its
hydrogenated intermediates over suldided Mo/y-Al>Oz. Journal of Catalysis, 258, 153-164.

Wang, L., Zhang, Y. (Yongna), Zhang, Y. (Yuliang), Liu, P., Han, H., Yang, M., Jiang, Z.
y Li, C. (2011). Hydrodesulfurization of 4,6 DMDBT on a multi-metallic sulfide catalyst
with layered structure. Applied Catalysis A: General, 394, 18-24.

Wang, T., Li, J., Su, Y., Wang, C., Gao, Y., Chou, L.y Yao, W. (2015). The tuning of pore
structures and acidity for Zn/Al layered double hydroxides: The application on selective
hydrodesulfurrization for FCC gasoline. Journal of Energy Chemistry, 24, 432-440

Whitehurst, D.D., Isoda, T. y Mochida, I. (1998). Present State of the Art and Future
Challenges in the Hydrodesulfurization of Polyaromatic Sulfur Compounds. Advances in
Catalysis, 42, 345-371.

Yu, J.J., Jiang, Z., Zhu, L., Hao, Z.P. y Xu, Z.P. (2006). Adsorption/Desorption studies of
NOyx on well-mixed oxides derived from Co-Mg/Al hydrotalcite-like compounds. Journal
of Physical Chemistry B, 110, 4291-4300.

Yuan, P., Liu, J., Li, Y., Fan, Y., Shi, G, Liu, H. y Bao, X. (2014). Effect of pore diameter
and structure of mesoporous sieve supported catalyst on hydrodesulfurization performance.
Chemical Engineering Science, 111, 381-389.

Yue, L., Li, G., Zhang, F., Chen, L., Li, X. y Huang, X. (2016). Size-dependent activity of
unsupported Co-Mo sulfide catalysts for the hydrodesulfurization of dibenzothiophene.
Applied Catalysis A: General, 512, 85-92.

Yumoto, M., Kukes, S.G., Klein, M.T. y Gates, B.C. (1995). Catalytic Hydroprocessing of
Aromatic Compounds: Effects of Nickel and Vanadium Sulfide Deposits on Reactivities
and Reaction Networks, Industrial & Engineering Chemistry Research, 35(9), 3203-32009.

Zhao, S., Yi, H., Tang, X., Kang, D., Wang, H., Li, K. y Duan, K. (2012). Characterization
of Zn-Ni-Fe hydrotalcite-derived oxides and their application in the hydrolisis of carbonyl
sulfide. Applied Clay Science, 56, 84-89.



108

APENDICES

APENDICE A: Célculo para la determinacion de la actividad catalitica de las
reacciones de HDS de tiofeno e HID de ciclohexeno

La actividad catalitica, tanto para la reaccion de HDS de tiofeno como para la HID de
ciclohexeno, se obtuvo en funcion de la conversion de la molécula modelo (tiofeno para la
HDS y ciclohexeno para la HID), para diferentes tiempos de reaccion y para los diferentes
catalizadores CoMo soportados sobre hidrotalcitas terciarias calcinadas. Para ello, se
registro el numero de moles finales de la molécula modelo, y se compar6 con el nimero de
moles iniciales, lo que ingresa al reactor (el cual fue constante para todos los casos), todo
esto se hizo empleando un cromatografo de gases. La actividad catalitica para cada caso en
el estado estacionario se obtuvo tomando en cuenta el promedio de las conversiones % de
tiofeno(ciclohexeno) en los ultimos minutos de reaccion, donde estas aproximadamente
permanecieron casi constantes en el tiempo. Es de hacer notar, que se trabajo con solo un
flujo de alimentacion. La ecuacion utilizada se detalla a continuacion:

Ac: [ntiofeno(cicIohexeno)/(mcat. 0] :pr 1000 ()(/1 00) (]/Pw [EcuaCién 19]

Donde:

Ac: Actividad catalitica (mmol/h/g)

Ntiofeno(ciclohexeno): Moles de tiofeno (ciclohexeno) transformado (mmol)
Mcat: Masa del catalizador (Q)

t: tiempo (hora)

F: flujo o caudal de alimentacion (ml/h)

p: densidad de la solucion de alimentacién (g/ml)

y: composicién masica de tiofeno(ciclohexeno) en la solucién de alimentacion
X: conversion (%) de tiofeno(ciclohexeno)

PM: peso molecular de tiofeno(ciclohexeno)

1000: factor de conversion de mol a mmol

APENDICE B: Célculo para la determinacion de la selectividad de las reacciones de
HDS de tiofeno e HID de ciclohexeno

La selectividad hacia las reacciones de HDS de tiofeno e HID de ciclohexeno, para los
diferentes catalizadores CoMo soportados sobre hidrotalcitas terciarias calcinadas, se
obtuvo en funcion de sus respectivas actividades cataliticas de las reacciones HDS de
tiofeno e HID de ciclohexeno. La ecuacidn utilizada se detalla a continuacion:

SLr=(ACHDS tiofeno)/ (ACHID ciclohexeno) [Ecuacion 20]

Donde:

Sit: selectividad

AchHps tiofeno: actividad catalitica de la reaccion de HDS de tiofeno

AcCHip ciclonexeno: actividad catalitica de la reaccién de HID de ciclohexeno.
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APENDICE C: Célculo para la determinacion de la actividad catalitica de las
reacciones de HDS de dibenzotiofeno (DBT) e HID de bifenilo

La actividad catalitica, tanto para la reaccion de HDS de DBT como la HID de bifenilo, se
obtuvo en funcién de la conversion de la molécula modelo (DBT para la HDS vy bifenilo
para la HID), para diferentes tiempos de reaccion y diferentes tiempos de contacto, para los
diferentes catalizadores CoMo soportados sobre hidrotalcitas terciarias calcinadas. Para
ello, se registrd el niumero de moles finales de la molécula modelo, y se comparé con el
numero de moles iniciales, lo que ingresa al reactor (el cual fue constante para todos los
casos), todo esto se hizo empleando un cromatografo de gases. La actividad catalitica para
cada tiempo de contacto se obtuvo cuando se estabilizo el sistema (estado estacionario), es
decir, cuando la conversion de DBT (o bifenilo) se mantuvo casi constante en el tiempo.
Luego, se aplica la ecuacion que se detalla a continuacién para calcular la actividad
catalitica:

Ac= [nDBT(bifeniIo)/(mcat.t)] =F.p.y.1000. (X/].OO) . (1/P M) [Ecuacién 21]

Donde:
Ac: Actividad catalitica (mmol/h/g)

NpeT(bifenilo)- moles de DBT (bifenilo) transformado (mmol)

Mcat: Masa del catalizador (g)

t: tiempo (hora)

F: flujo o caudal de alimentacion (ml/h), varié entre 0,05 a 0,3 ml/h

p: densidad de la solucién de alimentacién (g/ml)

y: composicion mésica de DBT (bifenilo) de la solucion de alimentacion
X: conversion (%) de DBT (bifenilo)

PM: peso molecular de DBT (bifenilo)

1000: factor de conversion de mol a mmol

Posteriormente, con la data de las actividades cataliticas para diferentes tiempos de
contacto, se procedid a calcular la misma para una conversion 30 % de molécula modelo,
mediante interpolaciones matematicas. En las Tablas 23 y 24, se muestran dos ejemplos
tomando los catalizadores CoMo/MgFeAl(0,32) para la reaccion de HDS de DBT vy el
CoMo/NiFeAl(0,54) para la reaccion de HID de bifenilo, donde se puede observar las
diferentes actividades cataliticas y conversidénes % de moléculas modelos para diferentes
tiempos de contactos, en base a eso se calculd la actividad catalitica para una conversion de
30% de molécula modelo, el cual se colocé en las Tablas 20 y 21.
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Tabla 23., Actividades cataliticas de HDS de DBT y conversion (%) de DBT para el
catalizador = CoMo/MgFeAl(0,32), me=600 mg, T=340 °C, P=40 Bar,
Ho/alimentacion=475, 500 ppm S/DBT, 9500 ppm S/DMDS, solvente: Tolueno

Flujo Tiempo de contacto Conversién (%) Actividad Catalitica
(0,01 ml/min) (1 min) DBT (x0,0002 mmol/g/h)
0,05 12 99 0,0667
0,20 3 64 0,1710
0,60 1 29 0,2336

Tabla 24., Actividades cataliticas de HID de bifenilo y conversion (%) de bifenilo para el
catalizador  CoMo/NiFeAl(0,54), m=1000 mg, T=340 °C, P=40 Bar,
Ho/alimentacion=475, 500 ppm bifenilo, 9500 ppm S/DMDS, solvente: Heptano.

Flujo Tiempo de contacto Conversion Actividad Catalitica
(20,01 ml/min) (1 min) (%) bifenilo (x0,0002 mmol/g/h)
0,05 30 81 0,0052
0,10 15 59 0,0077
0,3 5 34 0,0132

APENDICE D: Calculo para de la determinacion de la selectividad de la reaccion de
HDS de DBT

La selectividad hacia la ruta de DSD y hacia la ruta de HID de las reacciones de HDS de
dibenzotiofeno (rutas paralelas que ocurren simultaneamente), para los diferentes
catalizadores CoMo soportados sobre hidrotalcitas terciarias calcinadas, se obtuvo en
funcidn de sus respectivas actividades cataliticas de las rutas de reaccién de DSD e HID. La
primera form6é el producto bifenilo y la segunda el ciclohexilbenzeno vy
tetrahidrodibenzotiofeno. Se calculé la actividad para cada tiempo de contacto y luego la
actividad para 30% de conversion de DBT y sobre esa data se calculd la selectividad
SHippsp que aparece en la Tabla 20. La ecuacion utilizada se detalla a continuacion:

Sripiosp= ACHin/ ACbsp [Ecuacion 22]

Donde:

Snioso: Selectividad HID/DSD

Acnip: actividad catalitica hacia la ruta de hidrogenacion (HID)

Acpsp: actividad catalitica hacia la ruta de la desulfuracion directa (DSD)

APENDICE E: Célculo para la determinacion de la selectividad de la reaccion de HID
de bifenilo

La selectividad hacia la ruta de formacion del ciclohexilbenceno (CHB) y hacia la ruta de
formacion de biciclohexil (BCH) de la reaccion de HID de bifenilo, (rutas en serie, primero
debe ocurrir la de CHB y después la de BCH) para los diferentes catalizadores CoMo
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soportados sobre hidrotalcitas terciarias calcinadas, se obtuvo en funcion de sus respectivas
actividades cataliticas de la reaccion de BCH y CHB. Estas son reacciones en serie y no en
paralelo como las anteriores de HDS de DBT. Se calcul6 la actividad para cada tiempo de
contacto y luego la actividad para 30 % de conversion de bifenilo y sobre esa data se
calculd la selectividad SscricHe que aparece en la Tabla 21 La ecuacion utilizada se detalla
a continuacion:

SecricHs= ACscH/ ACcHs [Ecuacion 23]

Donde:

Secricrs: Selectividad BCH/CHB

Acsc: actividad catalitica hacia la ruta de formacion de biciclohexil

Acchg: actividad catalitica hacia la ruta de formacién del ciclohexilbenceno.

APENDICE F: Calculo para la determinacion de las actividades cataliticas de HDS de
DBT y de sus rutas DSD e HID a la misma presion parcial de bifenilo (0,003 Bar) en la
reaccion de HID de bifenilo.

Primero se calculo la presion parcial del bifenilo en la reaccion de HID, para ello se hizo
uso de la informacion estequiométrica de la reaccion de HID de bifenilo. Se alimentd Ho,
bifenilo, dimetildisulfuro (DMDS) C2HeS> y heptano. EI DMDS reacciona en su totalidad
con el Hz en exceso, formando H>S y CHa. De acuerdo a la reaccion:

C2Hs6S2 + 3H2 = 2H3S + 2CH4

Entonces las especies gaseosas presentes son: Hz que no reacciond, bifenilo, heptano, H.S y
CHs. Tomando en cuenta la composicion de bifenilo y de heptano en la alimentacion y el
flujo masico de la fraccion de H2 que no reacciond con el DMDS. Se calcul6 sus presiones
parciales (Tabla 25), haciendo uso de la siguiente ecuacién:

: P, [Ecuacion 24]

Donde:

Pi: presion parcial del compuesto i
xi: fraccion molar del compuesto i
Py: presion total del sistema (40 Bar)

Tabla 25., Presiones parciales de las especies iniciales presentes en la reaccion de HID de
bifenilo

Compuestos H>  Bifenilo Heptano H>S y CHa4 Total
Presion 29,077 0,003 10,297 0,623 40
Parcial
(Bar)

Por otro lado, en la reaccién de HDS de DBT, se alimenté Hz, DBT, DMDS vy tolueno. El
DMDS reaccion6 en su totalidad, formando H>S y CHs, como se dijo anteriormente.
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Entonces las especies gaseosas presentes son: H. que no reacciono, DBT, tolueno, H>S y
CHas. Tomando en cuenta la composicion de DBT vy tolueno en la alimentacién y el flujo
masico de la fraccion de H> que no reacciono con el DMDS. Se calculo sus presiones
parciales (Tabla 26), haciendo uso de la ecuacion que se detallé anteriormente.

Tabla 26., Presiones parciales de las especies iniciales presentes en la reaccioén de HDS de
DBT

Compuestos H2 DBT Tolueno H2S y CHq Total
Presion 26,364 0,019 12,901 0,716 40
Parcial

(Bar)

Con esta informacion se calculd Posr/Puitenitv=0,019/0,003=6,333. Y luego se procedio a
tomar cada valor de la actividad catalitica (mmol/g/h) que aparece en la Tabla 20 y
dividirlo por el valor 6,333 y es lo que esta en la 1™, 3", y 4% columna de la Tabla 22, como
lo indica la ecuacion 25. La 2% columna de la Tabla 22, es la misma 2% columna de la
Tabla 21.

Acp, .o = ACpypr - (Poipenit/ Poer) [Ecuacion 25]
Donde:
Acp bifenilo: Actividad catalitica de DBT (o de sus rutas DSD y HID) a la presion parcial de
bifenilo en la reaccion de HID de bifenilo
Acp peT: Actividad catalitica de DBT (o de sus rutas DSD y HID) a la presion parcial de
DBT en la reaccion de HDS de DBT
Puitenilo: presion parcial de bifenilo en la reaccion de HID de bifenilo.
Ppgr: presion parcial de DBT en la reaccion de HDS de DBT.

APENDICE G: Caélculo para la determinacion del grado de sulfuracion de los
catalizadores sulfurados.

Para los catalizadores sulfurados: CoMoly-Al20s, CoMo/CoFeAl(0,42),
CoMo/NiFeAl(0,54), CoMo/zZnFeAl(0,48), CoMo/MgFeAl(0,16) y CoMo/MgFeAl(0,32),
previo a la reaccién de HDS de DBT o HID de bifenilo. Se calculé su grado de sulfuracion,
tomando en cuenta, el porcentaje % de S del catalizador sulfurado determinado por el
analisis elemental y el porcentaje % de Co, Mo, Fe, Zn y Ni del precursor catalitico
determinado por el andlisis quimico de fluorescencia de rayos X. Para ello se considero las
siguientes especies como especies sulfuradas mas probables: CogSs, M0S;, FeS; (pirita),
ZnS y NiS. Y haciendo uso de las siguientes ecuaciones descritas abajo:

(%Co).28.(p.a.5)
9.(p.acCo)

%S8; 0, C0 = [Ecuacion 26]

Donde:

%Ste0Co: porcentaje de sulfuracion tedrico del Co presente en el catalizador
%Co: porcentaje en peso del Co presente en el precursor catalitico

p.a.Co: peso atdbmico del Co (59 g/mol)

p.a.S: peso atomico del S (32 g/mol)
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(%M0).2.(p.a.5)

0 _ -
%08 .0Mo0 panto) [Ecuacion 27]
Donde:
%SteoMo: porcentaje de sulfuracion teorico del Mo presente en el catalizador
%Mo: porcentaje en peso de Mo presente en el precursor catalitico
p.a.Mo: peso atomico del Mo (95,94g/mol)
Fe).2.(p.a. -
%S, Fe = GhFe) 2 (pa) [Ecuacion 28]

(p.a.Fe)

Donde:

%SteoFe: porcentaje de sulfuracion teérico del Fe presente en el catalizador
%Fe: porcentaje en peso de Fe presente en el precursor catalitico

p.a.Fe: peso atomico del Fe (55,85 g/mol)

(*zn).(p.a.5)
(p.a.Zn)

%58 ..4Nn = [Ecuacidn 29]

Donde:

%SteoZN: porcentaje de sulfuracion teorico del Zn presente en el catalizador
%2Zn: porcentaje en peso de Zn presente en el precursor catalitico

p.a.Zn: peso atémico del Zn (65,38 g/mol)

. (%Ni).(p.a.5) y
0 — LTS
Y0S8:.,N1 P [Ecuacion 30]

Donde:

%SteoNi: porcentaje de sulfuracion tedrico del Ni presente en el catalizador
%Ni: porcentaje en peso de Ni presente en el precursor catalitico

p.a.Ni: peso atomico del Ni (58,69 g/mol)

9%5,.,(Co,Mo,Fe, Zn,Ni) = %S,,,Co + %S,., Mo + %S, Fe + %S5, Zn + %S, Ni
[Ecuacion 31]

Donde:
%Steo(C0,Mo0,Fe,Zn,Ni): porcentaje % de sulfuracion conjunta de Co, Mo, Fe, Zny Ni
_ 100.%Sexp »
D. = ToSra0 [Ecuacion 32]

{(Co,Mo,Fe,Zn,Ni)
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Donde:

Ds: grado de sulfuracion (%) de las especies de Co, Mo, Fe, Zn y Ni para el catalizador
CoMo/MFeAl, donde M=Co, Zn, Ni 0 Mg

%Sexp: porcentaje % de S del catalizador, determinado por el analisis elemental, previo a la
reaccion de HDS de DBT o HID de bifenilo

APENDICE H: Graficos anexos
Hidrodesulfuracion de dibenzotiofeno
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Figura 67., Conversion (%) de DBT versus tiempo de contacto usando el catalizador
CoMoly-Al203, T=340 °C, P=40 Bar, Hz/alimentacion=475, 500 ppm S/DBT, 9500 ppm
S/DMDS, solvente: Tolueno.
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Figura 68., -Ln(1-XpgT) Versus tiempo de contacto usando el catalizador CoMo/y-Al203,
T=340 °C, P=40 Bar, H/alimentacién=475, 500 ppm S/DBT, 9500 ppm S/DMDS,
solvente: Tolueno



115

100
00 - L A
.............................. A
80 - / 2
X
- 70 % Bifenilo
o~
S 60 4
=
E 50 -
2 40 -
& %CHB
30 4
20 - \ o |
................................ ]
10 A R [ % THDBT
0 . T T . L T .-.
15 35 55 75 95
Conversion%DBT

Figura 69.- Selectividad versus conversion (%) DBT para la reaccion de HDS de DBT
usando el catalizador CoMo/y-Al,03, T=340 °C, P=40 Bar, Ho/alimentacion=475, 500 ppm
S/DBT, 9500 ppm S/DMDS, solvente: Tolueno
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Figura 70., Selectividad (%) versus tiempo de contacto para la reaccion de HDS de DBT
usando el catalizador CoMol/y-Al.O3, T=340 °C, P=40 Bar, Ho/alimentacién=475, 500 ppm
S/DBT, 9500 ppm S/DMDS, solvente: Tolueno.
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Figura 71., Rendimiento molar (%) versus tiempo de contacto para la reaccion de HDS de
DBT usando el catalizador CoMo/y-Al,03, T=340 °C, P=40 Bar, Hz/alimentacion=475, 500
ppm S/DBT, 9500 ppm S/DMDS, solvente: Tolueno.
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Figura 72., Conversion (%) de DBT versus tiempo de contacto para la reaccion HDS de
DBT wusando el catalizador CoMo/MgFeAl(0,16), T=340 °C, P=40 Bar,
Hz/alimentacion=475, 500 ppm S/DBT, 9500 ppm S/DMDS, solvente: Tolueno
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Figura 73., -Ln(1-XpgTt) Versus tiempo de contacto para la reaccion de HDS de DBT
usando el catalizador CoMo/MgFeAl(0,16), T=340 °C, P=40 Bar, Hz/alimentacion=475,
500 ppm S/DBT, 9500 ppm S/DMDS, solvente: Tolueno
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Figura 74., Selectividad (%) versus conversion (%) DBT para la reaccién de HDS de DBT
usando el catalizador CoMo/MgFeAl(0,16), T=340 °C, P=40 Bar, Ha/alimentacion=475,
500 ppm S/DBT, 9500 ppm S/DMDS, solvente: Tolueno
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Figura 75., Selectividad (%) versus tiempo de contacto para la reaccion de HDS de DBT
usando el catalizador CoMo/MgFeAl(0,16), T=340 °C, P=40 Bar, H/alimentacion=475,
500 ppm S/DBT, 9500 ppm S/DMDS, solvente: Tolueno
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Figura 76., Rendimiento Molar (%) versus tiempo de contacto para la reacciéon HDS de

DBT usando

el

catalizador

CoMo/MgFeAl(0,16), T=340 °C,

P=40 Bar,

Hz/alimentacion=475, 500 ppm S/DBT, 9500 ppm S/DMDS, solvente: Tolueno
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Figura 77., Conversion (%) de bifenilo versus tiempo de contacto para la reaccion de HID
de bifenilo, usando el catalizador CoMo/y-Al203, mc=300 mg, H/alimentacién =475,
T=340 °C, P=40 Bar, 500 ppm bifenilo, 9500 ppm S/DMDS, solvente: n-heptano
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Figura 78., -Ln(1-Xaifenilo) Versus tiempo de contacto para la reaccién de HID de bifenilo,
usando el catalizador CoMo/y-Al203, mc=300 mg, Ho/alimentacion =475, T=340 °C, P=40
Bar, 500 ppm bifenilo, 9500 ppm S/DMDS, solvente: n-heptano
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Figura 79., Actividad catalitica versus conversion (%) de bifenilo para la reaccién HID de
bifenilo usando el catalizador CoMo/y-Al203, mcat =300 mg, Hz/alimentacion =475, T=340
°C, P=40 Bar, 500 ppm bifenilo, 9500 ppm S/DMDS, solvente: n-heptano
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Figura 80., Conversidn (%) bifenilo versus tiempo de contacto para la reaccion de HID de
bifenilo, usando el catalizador CoMo/NiFeAl(0,54), me=1000 mg, Ho/alimentacion =475,
T=340 °C, P=40 Bar, 500 ppm bifenilo, 9500 ppm S/DMDS, solvente: n-heptano
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Figura 81., -Ln(1-Xgifenilo) Versus tiempo de contacto para la reaccion HID de bifenilo
usando el catalizador CoMo/NiFeAl(0,54), mca= 1000 mg, Hz/alimentacion=475, T=340
°C, P=40 Bar, 500 ppm bifenilo, 9500 ppm S/DMDS, solvente : n-heptano
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Figura 82., Actividad catalitica versus conversion (%) de bifenilo para la HID de bifenilo
usando el catalizador CoMo/NiFeAl(0,54), mca=1000 mg, Hz/alimentacion =475, T=340
°C, P=40 Bar, 500 ppm bifenilo, 9500 ppm S/DMDS, solvente: n-heptano
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Figura 83., Conversion (%) bifenilo versus tiempo de reaccion para la reaccion de HID de
bifenilo usando el CoMo/NiFeAl(0,54), mcat =1000 mg, Ho/alimentacion=475, T=340 °C,
P=40 Bar, 500 ppm bifenilo, 9500 ppm S/DMDS, solvente : n-heptano
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