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-...Y, por supuesto, la estabilidad no es tan espectacular como la inestabilidad. Y
estar satisfecho de todo no posee el hechizo de una buena lucha contra la
desventura, ni el pintoresquismo del combate contra la tentaciéon o contra una
pasion fatal o una duda...

“Un mundo feliz”, A. Huxley
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Abreviatura

Significado

BET

Brunauer, Emmett y Teller

BJH Barrett, Joyner y Halenda

BT benzotiofeno

CM Co-Mo/Al,O3 (catalizador impregnado por pasos)

CMKP Co-Mo-K-P/Al,O3 (catalizador impregnado por pasos)

CMP CoMoP/ Al,O5 (catalizador impregnado por pasos)

CUS Mo sitios coordinadamente insaturados de molibdeno

DRIFT Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier en
Reflectancia Difusa

DRS Espectroscopia de Reflectancia Difusa

EDGE Borde

FCC Desintegracion catalitica fluida

FT-IR Infrarrojo por Transformada de Fourier

HCG Hidrocraking (hidrodesintegracién)

HDM Hidrometalizacion

HDN Hidrodenitrogenacion

HDO Hidroxigenacion

HDS Hidrodesulfuracién

HDT Hidrotratamiento

HRTEM Microscopia Electronica de Transmision de Alta Resolucion

HYD Hidrogenacion

HYD-Oi Hidrogenacion de iso-olefinas

IMP Instituto Mexicano del Petroleo

MES Espectroscopia de Emision Mossbauer

MON Numero de octano del motor

NOM Norma Oficial Mexicana

OH Grupos hidroxilos

PPM Partes por millén

PSIG Libras fuerza por pulgada cuadrada

RIM Orilla

RON Numero de octano determinado en laboratorios

RP Resto del pais

STP Temperatura y presion estandar

uv Ultravioleta

VIS Visible

ZF Zona fronteriza norte

ZMG Zona metropolitana de Guadalajara

ZMM Zona metropolitana de Monterrey

ZMVM/ZM Zona metropolitana del Valle de México
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1. Introduccion

Los gases provenientes de la combustion en los vehiculos contribuyen en gran
medida a la contaminacion del aire y estan causando cambios climaticos a gran
escala; tales como un aumento paulatino, pero continuo de la temperatura,
reducciones del espesor de las capas de hielo, aumentos en el nivel de mar y un
numero de eventos climaticos extremos como el fenémeno de la lluvia acida. Los
componentes téoxicos que forman la lluvia acida se forman a partir del diéxido
de azufre (SO;) y los NO4 (NO, + NOs3), los cuales reaccionan con el agua y el
oxigeno, formando una solucién diluida de acido sulfurico (H,SO4) y acido nitrico
(HNOs3), provocando importantes dafios y por lo tanto afectando a los seres
humanos.

La emision de estos contaminantes ha llevado a los gobiernos de numerosos
paises a adoptar nuevas regulaciones cuyo objetivo es una reduccion drastica de
emisiones de azufre. Para ello se busca reducir la concentracion de este elemento
presente en los combustibles, principalmente la gasolina porque ésta tiene una
gran demanda.

Demanda de productos petroliferos en México

El crecimiento anual de consumo observado para las gasolinas durante el periodo
1995-2005 fue de 3.4%, siendo la gasolina Pemex Magna la de mayor consumo,
con una participacion en 2005 de 83.3%.

Entonces, la demanda de Pemex Magna es cinco veces mayor a la de Pemex
Premium, toda vez que la mayoria del parque vehicular corresponde a motores
convencionales; mientras que la ultima es requerida solo para vehiculos con altas
relaciones de compresion, es decir, para automéviles con motores de alto
rendimiento (véase figura 1) (S.Energia 2006).

Figura 1 Demanda de gasolina por tipo en el sector transporte, 1995-2005 (miles de barriles
diarios), IMP con base en informacion de Pemex Refinacion.

13
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De acuerdo al crecimiento anual, la produccién nacional de petroliferos seguira
destinandose en su mayor parte a satisfacer la demanda de combustibles. Las
gasolinas continuaran siendo el combustible que presente un mayor consumo en
el autotransporte con 60.8% y en menor medida estaran el diesel, la turbosina y el
combustdleo. En la figura 2, se presenta la proyeccion a partir de 2005 para la
distribucion por porcentaje de producto petrolifero y su tipo.

Figura 2 Participacion promedio de petroliferos respecto a la demanda en el sector transporte
2005-2015, IMP con base en informacion de Pemex Refinacion.

La necesidad de cubrir esa gran demanda de petroliferos de manera oportuna,
competitiva y con la calidad requerida, representa uno de los grandes retos del
sector energético mexicano. Esto implica asegurar su 6ptimo aprovechamiento,
incrementar la participacion de los refinados de mayor valor en la mezcla de
produccion y reducir su contenido de azufre para cumplir con la normatividad
orientada a la preservacion del ambiente y el bienestar de la poblacion.

Normatividad en México

Uno de los mecanismos socialmente mas rentables, que contribuye
significativamente a la preservacion de los recursos energéticos no renovables, es
la elaboracién y aplicacion de Normas Oficiales Mexicanas (NOM) de eficiencia
energética. En Meéxico la norma NOM-086-SEMARNAT-SENER-SCFI-2005
(SEMARNAT 2006), establece las especificaciones de los combustibles fosiles
para la proteccion ambiental, las cuales tienen por objeto disminuir
significativamente las emisiones de CO, compuestos organicos volatiles, SO, y
NOy producidos durante la combustién hacia la atmésfera.

Los combustibles considerados dentro de la norma son el gas natural, el gas LP,
las gasolinas, la turbosina, el diesel, el combustéleo y el gasoéleo. En la figura 3 se
presentan los requisitos de los combustibles para automotores.

En cuanto a las gasolinas comercializadas por Pemex Refinacion, la norma
establece que a partir del 1 de octubre de 2006 en todo el pais, la gasolina
Pemex Premium debe tener un contenido de azufre de 30 ppm (partes por millén)
en promedio y 80 ppm como maximo.

14
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Este contenido de azufre en la especificacién se aplica para la gasolina Pemex
Magna a partir de octubre de 2008 en las zonas metropolitanas del Valle de
México (ZMVM), Guadalajara (ZMG) y Monterrey (ZMM), en tanto que para el
resto del pais (RP), a partir de enero de 20009.

Respecto al Pemex diesel se establece un contenido de azufre de 15 ppm como
maximo en la zona fronteriza norte a partir de enero de 2007; en enero de 2009 en
las zonas metropolitanas del Valle de México, Guadalajara y Monterrey y en el
resto del pais a partir de septiembre de 2009.

Figura 3 Programa de reduccién de contenido de azufre en Pemex Refinacién, donde ZM (zona
metropolitana), ZF (zona fronteriza norte) y RP (resto del pais), IMP con base en informacién de
Pemex Refinacion.

Esta norma que promueve la reduccion del contenido de azufre en combustibles
automotores no solo permitira reducir o eliminar contaminantes; sino también es
un requisito indispensable para la introduccion de nuevas tecnologias vehiculares
en el control de la contaminacién (plomo y azufre), si se considera que al
autotransporte se le atribuye la causa principal de la contaminacion del aire’. De
ahi la importancia de realizar las inversiones necesarias para reducir el contenido
de azufre de la gasolina para que los compromisos ambientales sean alcanzables,
y al mismo tiempo mantener 6ptimas condiciones de la gasolina por medio de un
alto indice de octano.

Se define el indice de octano a la medida de calidad y capacidad antidetonante
de las gasolinas para evitar las explosiones en las maquinas de combustion
interna; de tal manera que se libere o se produzca la maxima cantidad de energia
util. Para propésitos de comercializacion y distribucion de las gasolinas, los

' De acuerdo a la Secretaria de Medio Ambiente y Recursos Naturales (Semarnat) el crecimiento del parque
vehicular y las altas tasas de emisiones de los mismos han contribuido con 95% de mondxido de carbono,
75% de 6xidos de nitrdgeno, 50% de hidrocarburos, 60% de particulas inhalables y 25% de bidxido de azufre.

15
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productores determinan el octanaje comercial, como el promedio de los numeros
de octano de investigaciéon (RON) y el octano del motor (MON). En la tabla 1 se
muestra algunas de las especificaciones de la gasolina de acuerdo a la NOM-086-

SEMARNAT (SEMARNAT 2006).

Tabla 1 Especificaciones de la gasolina

ESPECIFICACIONES ADICIONALES DE GASOLINAS
Nombre del producto: Pemex Pemex
Premium Magna
Propiedad Unidad Método de Prueba
Azufre ppm en | Determinacion de S | 250 promedio | 300 promedio
peso en productos de 300 maximo 500 maximo
petréleo por Octubre2006: | ZMVM, ZMG,
espectroscopia de 30 ZMM
rayos X de promedio/80 | Octubre 2008:
fluorescencia por maximo 30
dispersion de promedio / 80
energia. maximo
Determinacion de Resto del
azufre total en Pais
hidrocarburos ligeros. Enero 2009:
30
promedio/ 80
maximo
Numero de Numero de octano de 95 minimo Informar
octano (RON: investigacion de
Research combustible para
Octane motores de
Number) encendido por chispa
(ASTM D 2699-04a)
Numero de Numero de octano. Informar 82 minimo
octano (MON: Motor de
Motor Octane combustibles para
Number) motores de
encendido por chispa
(ASTM D 700-04a)
indice de (ASTM D 2699-04a) 92 minimo 87 minimo
octano (ASTM D 2700-04a)
(RON+MON)/2
Color Visual Informar (1) Rojo (2)

(1) No se agrega anilina ni otro colorante a la gasolina Pemex Premium.

(2) El color rojo de la gasolina, logrado con 2 mg de anilina por cada litro de gasolina debe igualar
al de una muestra patrén que se prepara en soluciéon acuosa como sigue:

Compuesto Concentracion
CoCl,6H,0 5.3 kg/m®
H,SO, 1N 2.0 dm*m?®
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A manera de resumen de lo anterior se concluye que:

1. La demanda de combustibles en el sector transporte ira en aumento y por
tanto es necesaria la creacion de soluciones prontas y eficientes de manera
sustentable para obtener 6ptimas condiciones de la gasolina

2. Se han implementado normas ambientales como medidas para combatir los
efectos causados por el azufre presente en los combustibles. Ya debio
realizarse una disminucion de 500 ppm a un promedio de 30 ppm. A pesar
de lo anterior, se espera la implementacion de normas todavia mas
severas.

3. También se requiere que la gasolina posea una calidad 6ptima, para la
operacion de los motores de alta tecnologia. Y entre los parametros de
calidad destaca el indice de octanaje.

Se han realizado grandes esfuerzos de encontrar el tratamiento adecuado de los
diferentes productos provenientes de las corrientes del proceso de refinacion
principalmente la corriente de la nafta de FCC mediante el hidrotratamiento, en el
cual por lo regular se utilizan catalizadores de HDT para asi obtener las
condiciones Optimas de nuestro producto que es la gasolina.

Por ello, uno de los objetivos de este trabajo es la modificacion del catalizador
convencional utilizado en el hidrotratamiento de la nafta para la eliminacion del
azufre y a la vez conseguir el octanaje adecuado de acuerdo a lo mencionado en
el punto dos.

Para cumplir con estos retos simultaneamente, es necesario conocer exactamente
de donde proviene el azufre y como se elimina. Ademas la descripcion de las
tecnologias utilizadas y el proceso de la refinacion para aclarar las relaciones
entre los puntos dos y tres se presenta en el siguiente capitulo.
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2. Antecedentes

2.1 Proceso de Refinacion

El proceso de refinacion (PEMEX s.f.) se inicia en la torre de destilacién
atmosférica, donde a partir del crudo se obtienen nafta ligera, nafta pesada,
queroseno, gasoleo ligero primario, gaséleo pesado primario y residuos. A su vez,
los residuos son procesados en la seccion de destilacién al vacio donde se
produce gasoleo ligero de vacio, gasoéleo pesado de vacio y residuo de vacio.

El proceso de una planta de refinacion se resume en la figura 4 con sus diferentes
plantas que la componen, ademas de los procesos de hidrotratamiento que la
mayoria de ellas tienen posteriormente.

De acuerdo a la figura 4, en las refinerias, la mezcla antecedente de la gasolina se
conoce como nafta. La nafta ligera y pesada, proveniente de la destilacion
atmosférica, se alimenta a la unidad hidrotratamiento (HDT), la cual incluye la
hidrodesulfuracion (proceso muy importante porque aqui se le elimina el azufre,
ademas de eliminar compuestos nitrogenados y contaminantes metalicos).

El producto desulfurado va al proceso de reformado de naftas y se obtiene
gasolina reformada. Otro proceso es el de isomerizacién, donde se obtiene
isopentano, pentanos, butanos, propanos. De las unidades de reformado e
isomerizacion provienen cortes con pequefias cantidades o ausencia de azufre.

Las corrientes intermedias (queroseno, gasoleo ligero primario y gasoleo pesado
primario) de la torre atmosférica se envian a la hidrodesulfuradora donde se
eliminan los compuestos de azufre. Al salir, son cargados a la unidad de
fraccionadora donde mediante destilacion se les separa en turbosina
(aromaticos), queroseno y diesel y son enviados a tanques de almacenamiento.

Los gasdleos de vacio obtenidos se envian a la planta de desintegracién de
catalitica fluida (FCC) donde se produce el rompimiento de sus estructuras
moleculares. Es importante sefalar que la corriente producto del FCC (conocida
como nafta de FCC o gasolina catalitica) es una corriente que produce un alto
numero de octano, debido a la cantidad de olefinas que contiene.

En el proceso FCC ademas se obtienen aceite ligero, propano-propileno y butano-
butileno, productos basicos para la produccién de gas licuado de baja presion y
propileno para uso en la petroquimica; sin embargo, la nafta de FCC contiene
grandes cantidades de azufre, las cuales necesitan ser tratadas en otra unidad de
HDT.

El residuo de la torre de vacio, se divide en dos corrientes. Una de ellas se envia a
la planta reductora de viscosidad o a la hidrodesulfuradora de residuales H-OiIl
para la produccion de combustéleo y la otra parte a la planta preparadora de
asfalto.
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Figura 4 Proceso de refinacion, adaptacion planta PEMEX.

A

De la descripcion general de la operacién de una refineria se destaco el proceso
de FCC, Por su importancia en la produccién de gasolinas. Por lo tanto, se hablara
de éste con mas detalle.

2.1.1 Proceso de desintegracion catalitica (FCC)

Centrandonos en el proceso de desintegracion catalitica o FCC por sus siglas en
inglés (Fluid Catalytic Cracking), este proceso se alimenta de gasdleos de vacio
mezclados con gaséleo pesado primario. El objetivo del proceso es el rompimiento
de las moléculas grandes, pesadas o complejas de hidrocarburos para producir
gas licuado, olefinas de cuatro (C4), cinco atomos de carbono (C5), gasolina y
aceite ciclico ligero. La situacidn actual es que se limita su proporcion en la
gasolina final; porque cantidades mayores causarian un contenido mayor de
azufre al valor limite especificado para este contaminante en las normas
ambientales. Para reducir el contenido de azufre es necesario realizar un
hidrotratamiento.
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2.1.2 Gasolina de FCC

La fraccion de la gasolina producida por el proceso de FCC representa del 30-
50% volumen del total del pool de la gasolina y es con mucho el corte con la
contribucion mas importante de azufre en la gasolina, con un 85-95% (D. Mey
2004).

Esta gasolina catalitica contiene una gran cantidad de olefinas y aromaticos con
20-40 wt. % que proporcionan un numero de octano mayor a 90 puntos RON, lo
cual es un excelente componente para la mezcla final que formaria a la gasolina,
propiamente dicha; salvo que su contenido de azufre es muy alto. La clase mas
importante de componentes de azufre presentes en la gasolina de FCC es de
tiofeno y sus derivados alquilos en adicion del benzotiofeno mayores a 5000 ppm.

Olefinas e Impurezas de azufre en la gasolina FCC

Olefinas

La principal reaccién envuelta en la desintegracion catalitica es la transformacién
de cadenas largas de parafinas a través de la B-escision de iones intermediarios
de carbonios, que induce al rearreglo de parafinas normales contenidas en la
alimentaciéon a olefinas ramificadas. Ademas, bajo las condiciones de
desintegracion catalitica se espera la isomerizacion de olefinas internas (con
enlaces dobles di-, tri-, o tetrasubstituido), ya que son termodinamicamente mas
estables que las terminales.

Dependiendo de las condiciones de reaccion, sobre la naturaleza del catalizador
de hidrotratamiento, asi como en su propia estructura, las olefinas pueden sufrir
diversas reacciones. Para los catalizadores débiles o no acidos, se espera que las
olefinas se sometan a isomerizacion y reacciones de hidrogenacion. Por ejemplo,
una olefina terminal, como 1-octeno se espera que experimente la migracion de
los dobles enlaces y la hidrogenacion a n-octano. Dada la naturaleza de las
olefinas presentes en la gasolina FCC, una olefina con un esqueleto ramificado y
con enlaces internos, pueden dar lugar a un numero limitado de isbmeros.
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Impurezas de azufre

Datos recientes confirman que el azufre del tiofeno representa cerca del 60 wt%
del total de azufre contenido en la gasolina de FCC. Entre los principales
componentes de azufre de la corriente de FCC se encuentran: tioles, sulfuros,
tiofeno, alquiltiofenos, tiofenoles y benzotiofenos.

Los compuestos encontrados en la gasolina de FCC resultan de un proceso
complejo de formacién. Este proceso incluye la recombinacion de emision de
compuestos tanto de la descomposicidon de componentes de azufre presentes en
la alimentacién como de la desintegracién de hidrocarburos (como olefinas vy
diolefinas).

Sin embargo, como propuso Corma et al. (A. Corma 2001), un gran numero de
otras reacciones deben ser tomadas en consideracion para dar una
representacion mas completa de estos compuestos azufrados. De acuerdo a
Corma, si largas cadenas de alquilbenzotiofenos estan presentes en la
alimentacién, éstas pueden transformarse a través de alquilacion o por
desintegracion a benzotiofeno y en pequefas cadenas de alquilbenzotiofeno.

Por otra parte, si largas cadenas de alquiltiofenos estan presentes en la
alimentacion, pueden transformarse en derivados de benzotiofeno a través de la
dehidrogenacion y en tiofeno y cadenas cortas de alquiltiofenos a través de la
dealquilacion o por desintegracion de la cadena corta.

En la figura 5 se puede ver una representacion de los componentes de azufre
presentes en la alimentacion y las isomerizaciones que ocurren durante el proceso
de FCC.

Componentes de azufre en
la alimentacién

Alquilbenzotiofenos

A4
Mercaptanos Benzotiofeno

A

g Tiofeno  Alquiltiofenos

b

+olefinas
+olefinas

R-Tetrahidrotiofenos

HaS g

»

» Coque |g

Figura 5 Esquema interconectado de reacciones de formacion de impurezas de azufre bajo las
condiciones de FCC, (A. Corma 2001).
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Para purificar esta corriente de impurezas es necesario la selectividad de un
hidrotratamiento (HDT) que corresponde en eliminar el maximo de impurezas de
azufre y limitar la hidrogenacién que provoque la saturacion de las olefinas y por lo
tanto la disminucion del numero de octano (Sylvette Brunet 2005).

2.2 Hidrotratamiento (HDT)

El hidrotratamiento (HDT) de la nafta de FCC, también llamado hidrodesulfuracion,
€s un proceso, que implica la remocién de productos no deseables, principalmente
compuestos con la presencia de heteroatomos (atomos diferentes del hidrogeno y
carbono), como el azufre (S), el nitrogeno (N), el oxigeno (O) y algunos metales.

El hidrotratamiento a su vez lo constituyen una serie de reacciones para eliminar
dichos heteroatomos. Estos procesos son la Hidrodesulfuracion (HDS),
Hidrodenitrogenacion (HDN), Hidroxigenacién (HDO), Hidrometalizacion (HDM) y
al mismo tiempo también se llevan a cabo reacciones de Hidrogenacién (HYD),
Hidrocracking (HCG) e isomerizacion (1SO).

A continuacion se muestran las principales reacciones que se llevan a cabo dentro
del hidrotratamiento, para la eliminacion de heteroatomos (azufre (S), el nitrégeno
(N), el oxigeno (O) y metales).

e HIDRODESULFURACION (HDS)

Tiofeno + hidrogeno - butano + acido sulfhidrico

{}f \‘\ + H2 —"CHMCH3+ st
5

e HIDROGENACION (HYD) para remover compuestos aromaticos (HDA) y

origina la saturacion de olefinas (HYDO)

1-octeno +hidrégeno - n-octano
H,C CH
2 WCHS + H2 [——. BW\\CHS

e HIDRODENITROGENACION (HDN)

Piridina + hidrogeno = pentano + amoniaco

N+ H —— O~ O 4+ NH,
N
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e HIDROXIGENACION (HDO)

Fenol + hidrégeno - benceno +agua

OH

R
|x +H2—r~©+H20
P =

e HIDROCRAKING (HCG)
Decano + hidrogeno - butano + hexano

CHB\/\/\/\/\ — CH3 \/\ CH
CH, + H, . 3

CH
E
CH,

e ISOMERIZACION (ISO)

1-octeno + hidrégeno - 2-octeno

H,C
2 WCHS + H — CHBWCH

3

e HIDROMETALIZACION (HDM)

Entonces, el desafio de un hidrotratamiento selectivo (HDT) de la nafta de FCC
consiste en eliminar un maximo de impurezas de azufre, es decir que corresponda
a un aumento en la hidrodesulfuracion (HDS) y una actividad limitada de
hidrogenacion (HYD) de tal forma que se evite la saturacion de las olefinas y asi
mantener el octanaje deseado (David J. Pérez Martinez 2009).

Para ello, nos enfocamos a la preparacién de catalizadores mas selectivos para
remover azufre de la gasolina, mediante la hidrodesulfuracion (HDS) y a la vez
que evitar la saturacion de olefinas (HYD).
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2.3 Hidrodesulfuraciéon (HDS) de nafta FCC

Para la eliminacion de los compuestos azufrados de la nafta de FCC,
principalmente tioles, sulfuros, tiofeno, y alquiltiofenos; se utiliza el proceso de
hidrodesulfuracion (HDS) mediante una serie de reacciones utilizando hidrégeno y
un catalizador selectivo.

Estos catalizadores llevan a cabo dos tipos de reacciones; la hidrogendlisis que se
encarga del rompimiento de enlaces C-S y la reaccién de hidrogenacion (HYD),
siempre presente en el mecanismo de reaccion en el hidrotratamiento.

Este tipo de catalizadores deben controlar la hidrogenacién (HYD), pues de lo
contrario se pierde una gran concentracion de olefinas y aromaticos que
contribuyen a la disminucién del numero de octano que como se habia explicado
anteriormente, es el parametro relacionado con el poder antidetonante del
combustible y asi mismo con la durabilidad del motor y el equipamiento.

Centrandonos en el problema ocurrido con la hidrodesulfuracion, es necesario
mantener un equilibrio entre las reacciones de HDS y los compuestos que se
hidrogenen y causen la pérdida del numero de octano; es decir contar con una alta
actividad de hidrodesulfuracion (HDS) y simultaneamente tener baja actividad de
hidrogenacion de olefinas (HYD), llamada selectividad en el HDT HDS/HYD.

2.4 Catalizadores de HDT

En el area de gasodleo la reduccion de azufre se consigue via HDT con
catalizadores muy activos, los cuales son especies sulfuradas, encargados de
remover heteroatomos diferentes al hidrégeno y carbono de la HDS selectiva.

Dentro del campo de la investigacion se encuentran los catalizadores de
hidrotratamiento, encargados de obtener mayor actividad de hidrodesulfuracién
frente a la de hidrogenacién de olefina al minimo coste posible. Los catalizadores
convencionales también han sido modificados con el fin de mejorar la selectividad
de HDS.
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2.4.1 Soporte de Alumina

La gamma alumina (y-Al,O3) es un soporte mayormente utilizado en catalizadores
de hidrotratamiento. Este soporte actua como una superficie estable, sobre la cual,
el componente activo se encuentra disperso de tal manera que se impide la
aglomeracion de las particulas. El soporte utilizado en el presente trabajo fue y-
Alumina Versal 200, la cual cumple con las caracteristicas propuestas por
Knézinger (Kndzinger 1978):

e Tener un area superficial alta, de 200 a 370 m?/g (V-200=310m?/g).
e Tener grupos hidroxilo en la superficie.

e El calor de inmersion es significante mas alto para la y-alumina, que para la
modificacion de n-alumina, por lo tanto la pérdida de agua por gramo de
oxido es mayor.

e Alta pureza para una buena formacién de fase activa.

e Tener una densidad de empacamiento de oxigenos mas ordenada y
compacta en comparacion con la n-alumina.

Se han hecho diversas investigaciones acerca de la y-alumina; que demostraron
claramente que el porcentaje de pérdida en peso incrementa pronunciadamente
entre 400-500 °C, correspondiendo a una disminucidon pronunciada en la
concentracion superficial de hidroxilos, y de forma paralela la constante de rapidez
especifica de la reaccion de conversion aumenta, lo cual demuestra que la
remocidén de agua y/o grupos hidroxilos de las superficies de alumina es esencial
para el desarrollo de la actividad catalitica.

Como consecuencia de la remocion de agua y/o grupos hidroxilos (ligandos de
superficie), se crean cationes coordinadamente insaturados (AI** expuestos,
vacantes anidnicas o cus) y aniones, también, coordinadamente insaturados
(iones oxigeno CUS) y Estos sitios parecen estar involucrados como sitios de
quimisorcion o sitios cataliticamente activos.

De acuerdo a Kndzinger y Ratnasamy (H. Kndzinger 1978), en la y-alumina se han
observado 5 tipos de configuraciones OH, las cuales se muestran a continuacion:

OH H H H OH

| “\a),_ll‘.lf’o'“‘ "‘h“.ljilr"o"“‘ |/ "x| /Om |/ K“L'—-"’
AL oA fAJ\ A A A Al A

| Al | |~ |

la lla lib Il Ib

Figura 6 Tipos de configuraciones OH en la alumina.

25



UNICAT

O,

Estas configuraciones de diferentes distribuciones de los cationes AP se

encuentran en los 4 tipos de capas (A, B, C y D) cristalinas diferentes, los cuales a
su vez se encuentran en los planos ideales de la superficie de la alumina (100),
(110), (111).

En particular, se esperaria que la configuracion OH tipo Ill sea la mas acida, ya
que la extraccion de un proton (H*) daria lugar a un oxigeno teniendo una carga
negativa neta de sélo -0.5 que todavia esta proximo al valor de cero, necesario
para la electroneutralidad. Por el mismo argumento, la acidez protonica de los
grupos OH disminuira a media que la carga neta sobre ellos se hace mas
negativa.

La facilidad de eliminacion de los grupos OH debe ser paralela a su
basicidad, ya que la carga neta positiva restante en el "hueco" o la vacante
anidnica es menor cuanto mayor es la carga negativa del grupo saliente OH.

El proceso regular de dehidroxilacién, lleva a la formacion de oxigenos CUS (sitio
basico de Lewis, dona electrones, e-) y de vacantes anidnicas (sitios acido de
Lewis, acepta e-) que exponen iones de aluminio Al**. Las configuraciones de los
oxigenos y las vacantes corresponden a la configuracién del grupo OH del cual el
protdn fue abstraido y de la configuracién del grupo OH saliente, respectivamente.

Durante la dehidroxilacién regular propuesta, una vacante aniénica y un atomo de
oxigeno CUS son formados por cada dos hidroxilos que dejan la superficie como
agua.

Entonces, la geometria de la cara de cristal (plano 100,110 ,111) determina la
coordinacion de los grupos OH (la, Ib, lla, Ilb, 1ll) la cual a su vez determina la
orientacién del enlace O-H y los orbitales pares de electrones en la relacion a la
superficie, lo cual es un factor importante durante la dehidroxilacién, ya que la
unién del enlace hidrogeno entre grupos OH cercanos adyacentes bien pueden
facilitar la condensacion de OH.

Se ha concluido que los sitios acidos y bases de Lewis producidos durante el
proceso de dehidroxilacion regular pueden relacionarse a reacciones cataliticas
como sitios activos.

Carter et. al. (J.L.Carter 1965), encontraron que a temperaturas muy altas los
grupos OH mas basicos del Tipo la intercambiaron mas rapidamente que los otros
grupos mas acidos. El intercambio de diversas moléculas (deuterio, CO, nitrilos,
cetonas, piridinas y olefinas) con los hidroxilos; de nuevo con la configuracion tipo
la fue la preferentemente perturbada debido a la geometria favorable de esta
configuracion y la situacion energética de la molécula, y que por lo tanto contiene
un sitio particular llamado sitio X.

Por lo tanto este tipo de configuracién con el sitio X, tiene un grupo OH que actua
como un sitio donador de electrones para absorber moléculas de suficientemente
alta afinidad electréonica (Knozinger 1978).
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El soporte y-Al,O3 utilizado en este trabajo, presenta las 5 configuraciones de los
grupos OH de la alumina de acuerdo a la literatura (Kndzinger 1978) y a trabajos
realizados anteriormente (Vazquez 2011). Estas configuraciones se encontraron
por Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FT-IR) en diferentes
bandas.

2.4.2 Efecto del promotor de Cobalto

Se ha reportado que con la presencia de cobalto o niquel en los catalizadores
Mo/y-Al,O3, proporcionan un efecto sinérgico para el aumento de la actividad de
HDS.De acuerdo con los resultados observados anteriormente, el efecto promotor
de niquel es mas significante que el cobalto en la hidrogenacién de olefinas,
mientras que la diferencia no es tan pronunciada en la hidrodesulfuracién selectiva
de la gasolina de FCC.

Makoto et. al (Toba M. 2005) también encontraron que los catalizadores NiMoP/y-
Al,O; y CoMoP/y-Al,O3 mostraron actividades de HDS altas; sin embargo, el
primer catalizador aportd igualmente mayor hidrogenacion, por lo que la pérdida
de octano fue mayor.

Hatanaka et. al (S. Hatanaka 1997) estudiaron el efecto de Co en catalizadores
CoMo de alumina en las principales reacciones envueltas en el HDT de la FCC.
Ellos utilizaron mezclas hechas de tiofeno y olefinas; como se esperaba
encontraron que el Co tenia un efecto promotor en la HDS del tiofeno, un efecto
inhibidor moderado en la HYD de iso-olefinas y un efecto inhibidor pronunciado en
la HYD de n-olefinas, por lo tanto para ellos fue una confirmacién de la existencia
de 3 diferentes categorias de centros cataliticos como se mencioné anteriormente:

e Una categoria de los centros es supuesto que se activa la HDS y para
adsorber las n-iso-olefinas.

e Una segunda categoria de los centros se suponia que eran activos en las n-
olefinas.

e Una tercera categoria para ser activos los centros en la hidrogenacion de
las iso-olefinas.

Hatanaka indicé que ademas del efecto de inhibicion del Co en la HYD de olefinas,
los resultados indicaron que el promotor mejoraba la rapidez de la etapa de
rompimiento de los enlaces C-S, mas que la etapa de HYD de olefinas.

Como se describira mas adelante, la HDS es promovida por la formacion de la
estructura Co-Mo-S y la hidrogenacion de olefinas ocurre en sitios
coordinadamente insaturados de Mo o CUS Mo (por sus siglas en inglés
Coordinated Unsaturated Sites of molybdenum). De acuerdo a estas hipdtesis
Makoto et. al (Toba M. 2005) , Hatanaka entre otros, reportaron que la HYD de
olefinas disminuye con el aumento de la relacién Co/Mo. Ellos han explicado el
fendmeno de que los iones de Co bloquean los CUS Mo en los bordes del MoS,.
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2.4.3 Estructuras tipo Co-Mo-S en los catalizadores CoMo/Al,O;

Diversos modelos han sido propuestos para la descripcion del estado activo de
CoMo/Al;O3; mediante la técnica de MES (Mdssbauer Emission Spectroscopy),
algunos de los modelos son:

Modelo de la Monocapa

El cobalto esta presente en la red de alumina (Co:Al;03).

Modelo de contacto sinérgico

El cobalto sulfurado como CogSg, ya que representa el compuesto de cobalto
termodinamicamente estable.

Modelos de intercalacion

El cobalto se intercala dentro de la estructura de la capa de MoS;.

Modelo de la fase CoMoS

Cobalto presente con una mezcla de cristales de sulfuro de Mo (MoS;), formando
la fase CoMoS, la cual se identifico como la fase activa.

Figura 7 Representacion de las fases quimicas existentes en la superficie de la alimina.

Con la combinacion de estudios MES de los catalizadores CoMo/Al,O3 de
diferente carga (cantidad) de Co y misma carga de Mo con la medicién de la
actividad HDS, fue posible observar que:

e Con contenido bajo de Co, éste se encuentra presente como fase Co-Mo-S.

e Cuando el contenido de Co incrementa, la fase CogSg comienza a formarse
y se presenta como fase dominante.
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e La cantidad de cobalto presente en la red de alumina (Co:Al,O3) es baja
para todos los catalizadores.

De acuerdo a los resultados entre la comparaciéon de la distribucion de las fases
de cobalto con la actividad de HDS, existe un efecto de promocién relacionado al
Co presente como CoMoS aunque la actividad de CogSg también tenga un efecto
de promocion pero mucho mas bajo.

Ademas se encontré que la actividad por atomo de cobalto presente como CoMoS
difiere en los diversos catalizadores, dependiendo de la temperatura de
sulfuracion, con la cual se puede dar a conocer dos tipos de estructuras CoMoS.

De acuerdo a Candia et. al (R. Candia 1984) a temperaturas altas (875K) con un
espectro MES, una especie conocida como CoMoS Il podria ser formada y similar
a una CoMoS | pero con una mayor actividad de HDS de tiofeno.

Las estructuras CoMoS de capas sencilla (CoMoS 1) y multiple (CoMoS 1) se han
observado dependiendo de la preparacion, los parametros de activacion,
presencia de aditivos, tipo de soporte, cantidad de metal, entre otras.

En el caso de los catalizadores soportados en alumina, las estructuras de capa
sencilla (CoMoS Tipo-l) muestran una fuerte interaccion con el soporte debido a
enlaces que existen Mo-O-Al. Notese que este Mo; esta unido al oxigeno y por lo
tanto no puede considerarse “completamente” sulfurado.

Para las capas gruesas multiples (Co-Mo-S Tipo IlI) estas interacciones son
débiles; es decir, las capas S-Mo-S estan sostenidas juntas por fuerzas de Van
der Waals relativamente débiles (véase figura 8).

En estudios realizados in-situ se encontré que la alumina no era inerte y que los
iones promotores de Co pueden reaccionar con el soporte y ocupar sitios
octaédricos o tetraédricos en la superficie externa o incluso formar CoAl,O4
dependiendo de las condiciones de preparacion.

El MoS; cristaliza en una estructura de capa, dicha capa consiste de un bloque de
S-Mo-S compuesto por una capa de Mo apretada con capas de azufre en ambos
lados.

Mo
S

Mo
S

\\EEANINEEAN

a) b)
Figura 8 Estructura CoMoS, a) tipo | y b) tipo Il (Ulin Avila 2008).
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Se encontré que los atomos de cobalto estan limitados y relativamente débilmente
unidos a la estructura del MoS,. Con diversos estudios se puede concluir que el
cobalto presente en la fase CoMoS estd asociado con los sitios borde (sitios
EDGE) del MoS..

De acuerdo a Yu Fan (Yu Fan 2007), en la siguiente figura se puede observar a
los sitios de una molécula MoS,, que son:

e Sitios basales, que se definen como los sitios cataliticamente inactivos.
e Sitios de borde (sitios EDGE) donde solo se lleva a cabo la HDS.

e Sitios de las orillas (RIM) donde se lleva a cabo ambas actividades, HDS y
HYD.

Figura 9 Sitios cataliticamente activos basados en MoS, de catalizadores HDS, Y. Fan et al. 2007.

2.4.4 Efecto de la activacion del catalizador

Es conocido que el Co y Ni se localizan a los bordes de sitio de MoS; (estructura
Co-Mo-S) y promueven la actividad de HDS de catalizadores sulfurados con
molibdeno soportados; pero la fuerte interaccion del soporte-MoS, disminuye la
actividad de HDS (MoS; tipo I).

Los sitios activos de hidrogenacion de olefinas propuestos, ocurren en sitios
coordinadamente insaturados de Mo (sitio CUS Mo); por lo tanto, la efectiva
coordinaciéon de promotores (formaciones efectivas de la estructura Co-Mo-S y
eliminacion del numero de sitios Mo no promovidas) y la eliminacion de la
interaccion del soporte del Mo contribuyen a la selectividad de HDS.

Makoto et al. (Toba M. 2005) indicé que antes de la reaccion, el catalizador
(CoMoP/Al,O3) se presulfura con H,S o compuestos de azufre para transformarlo
a un estado sulfurado activo pero sitios coordinadamente insaturados de Mo se
forman en el borde de MoS, y sugieren que la temperatura de sulfuracion tiene
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una influencia mas grande en los sitios activos de la hidrogenacién de olefinas
mas que en los sitios activos de HDS.

Los residuos organicos? parecen tener una influencia en la formacion de cristalitos
de sulfuros de molibdeno y sitios CUS Mo; sin embargo, la formacién de éstos
ultimos en el catalizador sulfurado a 319 °C parece eliminada.

2.4.5 Estudio del efecto de la adicion de potasio a catalizadores CoMo/Al,O3

La saturacion de alquenos puede ocurrir durante el proceso de HDS, lo cual lleva
a la disminucion del numero de octano en el producto final. Consecuentemente es
necesario modificar los catalizadores convencionales de hidrotratamiento para
evitar la saturacion de olefinas.

Se sabe que los soportes acidos son conocidos para promover la actividad de
hidrogenacion de la actividad de metales y de sulfuros. Por el contrario, se espera
que los soportes basicos puedan inhibir la hidrogenacion. Este efecto por tanto
requerido en la selectividad de HDS/HYD se puede lograr con la ayuda de los
metales alcalinos como el potasio, de acuerdo a diversos estudios que se
muestran a continuacion.

Hatanaka et al. (Hatanaka S 1998), (Hatanaka S. 1996) demostraron que la
presencia de potasio ya sea depositado en el soporte o introducido al mismo
tiempo que el cobalto y el molibdeno en un catalizador de HDS inhibia la
deposicion de coque a través de la polimerizacién y por lo tanto mejoraba la
actividad de HDS.

Ademas afirmaron que el potasio podia minimizar la pérdida de octano
probablemente debido a que la hidrogenacion (HYD) de olefinas también se
inhibié por medio de la induccion de efectos electronicos. Por lo que se puede
asumir que las reacciones (HDS e HYD) ocurren en sitios discretos®, de lo
contrario la HYD se estabilizaria igualmente.

Muraldihar et al. (G. Muralidhar 1984) encontraron que con el uso de sodio y
potasio existia una disminucion notable en ambas actividades de HDS e HYD de
catalizadores CoMo, pero que ésta ultima era menos afectada. Esto por supuesto
no seria el efecto deseable en el caso de la gasolina de FCC; sin embargo él midié
la actividad de HDS y HYD por separado, lo cual podria haber afectado la
selectividad.

Zhao et al. (R.Zhao 2001) reportaron un efecto favorecedor con el efecto de
metales alcalinos, utilizando gasolina sintética hecha de tiofeno y 1-hexeno en
ciclohexano. Encontraron que el potasio mejoraba la selectividad de HDS/HYD de
catalizadores CoMo soportados en alumina e hidrotalcita.

2 Residuos organicos: derivados de los ligandos coordinados de molibdeno y cobalto
3 HDS, HYD de n-olefinas y HYD de iso-olefinas
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Mey et al. (D. Mey 2004) observaron un efecto positivo del potasio (3 wt%) de un
catalizador comercial CoMo, pero este efecto se logré con una conversion de HDS
relativamente baja. Utilizé un modelo de gasolina FCC de 2-metiltiofeno, 2,3-
dimetilbut-2-eno y ortoxileno en una solucidén de n-heptano.

Los autores concluyeron que:

e El potasio inhibia menos la HDS que la HYD y esto mejoro en la
selectividad de HDS/HYD.

e La modificacion de las propiedades acido-base del soporte llevdo a
modificaciones analogas del numero de sitios en la fase sulfuro, asi como
de sus propiedades electronicas, lo cual ocasiona cambios en la actividad
de los catalizadores.

e La adicién de potasio llevo a la desaparicion casi completa de la formacion
de alquiltiofenos.

e La actividad de isomerizacién de olefinas internas con el catalizador
modificado, disminuyd.

Mey concluy6 que la fuerte disminucion en la actividad de hidrogenacién, mejora la
selectividad de HDS/HYD, en parte debido a la modificacion de propiedades
electronicas del sulfuro después de la adicion de potasio; sin embargo, el hecho
de que la HDS implica pasos de hidrogenacion antes de la ruptura del enlace C-S
hace cuestionable esta explicacion, a menos que se suponga una de las dos
propuestas:

e Propuesta1

Supongamos como varios autores hicieron que las reacciones ocurran en
diferentes centros cataliticos, y que el potasio inhiba estos centros cataliticos, los
cuales envuelven la HYD de olefinas.

e Propuesta 2, hecha por Mey

La disminucién en la hidrogenaciéon de olefinas del catalizador con potasio
comparado con el que no modificado, podria ser debido a la consecuencia de la
inhibicion de la isomerizacién del doble enlace de olefinas internas a terminales,
las cuales diversos reportes son mas faciles de hidrogenar, ya que entre mas
sustituido esté el doble enlace habra mayor impedimento estérico para que el Hy
tenga acceso a éste.

De acuerdo a Mey, la adsorcion de CO demostro la disminucion y numero de sitios
acidos de Lewis y la adsorcion de CO; confirmé que las propiedades basicas se
promovieron.

Otro autor que ha estudiado con potasio es Pérez-Martinez et. al (David J. Pérez
Martinez 2009) quienes demostraron que existe una gran disminucion de propeno
e isopropiléter, los cuales son productos a partir de la conversién del 2-propanol
que suelen llevarse a cabo en sitios acidos.
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Esta disminucién ocurre cuando se introduce el potasio, por lo que ocurre una
disminucién de los sitios acidos, seguramente a que es en estos sitios donde el
potasio se inclina en el catalizador.

El potasio se adsorbe selectivamente en los sitios acidos de Lewis APt
coordinados tetraédricamente de la alumina, lo que conduce a la formacién de un
complejo [=AI-OH]'K" y entonces se produce un doble efecto: se envenenan los
sitios acidos mas fuertes y a la vez la formacion de ese complejo conduce a un
incremento en la basicidad del sitio. Esto se ha demostrado gracias a estudios de
los grupos OH de la alumina, donde se muestran que la introduccion del potasio
produce una disminucion de la configuracién de sitios OH tipo la de la alumina, los
cuales estan asociados con el APP* tetraédrico segun Knézinger y Ratnasamy
(Knozinger 1978).

Pérez también encontré que la selectividad de HDS hacia la HYD de las olefinas
totales disminuyd para los catalizadores con potasio comparada con la del
catalizador no modificado. Sin embargo, la selectividad de hidrodesulfuraciéon
hacia la hidrogenaciéon de olefinas internas (HYD-Oi) aumenta al incrementar el
contenido de K en el catalizador (HDS/HYD-Oi), esto es importante, ya que este
tipo de olefinas son las que se encuentran en mayor cantidad en la nafta de FCC.
Por lo que esta de acuerdo a lo que propuso Mey; quien atribuye la disminucion de
la isomerizacion debido a la neutralizacion de los sitios acidos del soporte por el
metal alcalino.

Sin embargo la disminucién en la selectividad de los catalizadores al incrementar
el contenido de K no es favorable; se ha reportado que la introduccion de metales
alcalinos causa importantes modificaciones en la estructura de las especies de Co
y Mo en la superficie del catalizador, asi como la formacion de especies
monomeéricas en lugar de polimolibdatos. La formaciéon de estas especies
disminuye la reduccion del Mo causando la disminucion en la actividad de HDS del
catalizador.

Como se puede observar los efectos mostrados en las actividades de HDS e HYD
por los diferentes autores, quizas sean causa de las diferencias en los métodos y
las condiciones experimentales y también puede depender del contenido de azufre
de la alimentacién. Es por esto que diferentes propuestas se han hecho para
tomar en cuenta el efecto de los elementos alcalinos.
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2.4.6 Estudio del efecto de la adicion de fosforo a catalizadores CoMo/Al,O;

Debido a los altos costes de los catalizadores y las crecientes mejoras de
catalizadores, vale la pena mejorar la actividad y selectividad y asi reducir los
costes del catalizador. Agregar un segundo promotor secundario a los sistemas
cataliticos ha sido probado para ser una de las formas de alcanzar este resultado.
Por ejemplo, la adicion del fosforo (casi siempre agregado como fosfato) puede
ser un efecto benéfico en la hidrodesulfuraciéon (HDS) y especialmente en la
hidrogenacion (HDN) (P.J. Mangnus 1990).

Se ha demostrado que la adicion de fésforo como aditivo mejora la HDS, entre
estas mejoras se encuentran:

a) Aumento en la dispersion de los metales cobalto (niquel) y molibdeno (P.J.
Mangnus 1990), (J.M.Lewis 1992), (V. Sundaramurthy 2007),
(V.Sundaramurthy 2008) .

b) Generacion de nuevos sitios activos con mayor actividad (V.
Sundaramurthy 2007).

¢) Incremento en el apilamiento del MoS; (J. Ramirez 1992) .

d) Promocion de la produccion de polimolibdatos los cuales son faciles de
sulfurar. (Yu Fan 2007), (S.K. Maity 2008).

e) Restriccion de la formacion de espinelas, tal como Co-Al,Oq, la cual no es
favorable para la formacién de la fase activa Co (Ni) -Mo-S. (J.M. Lewis
1992).

f) Formacion de las fases CoMoS o fases NiMoS tipo Il (P. Atanasova 1997).

g) Conservacion de un alta area de superficie durante la reaccion de
hidrotratamiento (HDS y HDN) (V.Sundaramurthy 2008).

h) Cambios en la acidez, a través de sitios asociados a los fosfatos (Yu Fan
2007).

Mangnus et. al (P.J. Mangnus 1990) observaron que debajo de los 1000K en
catalizadores P/Al,O3, todo el fosfato esta presente como especies de AIPO,4y no
existe P,0s libre, este fosforo se puede encontrar en forma de un enlace P-OH, ya
que simultaneamente las especies hidroxilo de la alumina fueron reducidas
fuertemente, indicando que el fosforo estaba principalmente presente como
monocapa de AIPOg.

Para el catalizador CoP/Al por co-impregnacién e impregnacion por pasos, se
encontré que la dispersion del cobalto aumenté debido a la formacion de la fase
Co-P, lo que impide la sinterizacion* de especies de cobalto.

En los catalizadores MoP/Al,O3; preparados por co-impregnacion, la reducibilidad
de una parte de las especies de Mo disminuye con el incremento de P debido a la
formacion de especies Mo-O-P y por medio de la impregnacion por pasos, una
parte del Mo estuvo presente como en cristalitos de MoOs.

4 . . .z .z , . ~ .
Sinterizacién: formacién de particulas grandes a partir de pequefios cristales aglomerados que resulta en la
pérdida de area superficial.
|
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Para el catalizador Mo-P/P/Al,O3, la adicion de Mo-P al fésforo, aparentemente, la
adsorcion de las especies de fosfomolibdato inhiben la sinterizacion de MoOj;
debido a dos posibles explicaciones:

1) Porque este complejo de fosfomolibdato reacciona con el AIPO4 y las
especies de Al-O-Mo.

2) Parte del Mo que es adsorbido en el complejo y no se descompone tras la
calcinacion.

También se encontré que a altas concentraciones de fdsforo, absorben sin
descomposicién lo que causa la distribucion del molibdeno sobre el soporte. Para
los catalizadores Co-Mo-P/Al203 por co-impregnacion e impregnacién por pasos,
se encuentran las siguientes especies:

1) monocapa de MoOs;

2) bicapa de MoOg;

3) fase Co-Mo-O-P, donde el Co esta en interaccion con especies de MoOs y
AIPQq.

Debido a la fuerte polarizacion del enlace Co-O por el P>, la reducibilidad de los
iones Co?*en la fase Co-Mo-O-P es disminuida, comparada con la reducibilidad de
estos iones en la fase Co-Mo-O y por lo tanto esto mostro mejoria en la dispersion
del cobalto.

Lewis et. al (J.M.Lewis 1992) mediante espectroscopia FT-IR mostraron que el
molibdeno reacciona preferencialmente con la superficie de los grupos P-OH, lo
que resulta en un incremento de la dispersion de Mo para los catalizadores P-
Mo/Al,O3. Ademas se indica que el molibdeno en la superficie P/Al,O3 es mas
facilmente sulfurado y reducido que en la superficie de y-Al,O3; en particular, el
molibdeno enlazado a los grupos P-OH. Estos factores podria explicar el aumento
en la HDS del tiofeno de tales catalizadores.

Otro estudio por Sundaramurthy et al. (V. Sundaramurthy 2007), mostré que las
absorciones de CO con el fosforo agregado a las series de NiMo/y-Al,O5; de
carburo (preparados por el método de co-impregnacion de humedad incipiente),
aumentaban rapidamente con el aumento de la carga de fosforo de 0% a 2,5%wt.
como resultado de una dispersion mejorada.

La superficie de los sitios en los catalizadores de carburo fueron caracterizados
por espectroscopia DRIFT y mostraron que la adicion de fésforo no solo
incrementaba el niumero de sitios de superficie accesibles sino que ademas
alteraba la naturaleza de los sitios de superficie, los cuales mejoraron en gran
medida, la actividad de HDN y en menor proporcién la actividad de HDS. En este
caso, el fésforo no tuvo gran efecto en la HDS, debido a que la hidrogenacién
precedente a la etapa de eliminacion del azufre es determinante de la rapidez y en
la HDN, el enlace roto C-N es determinante de la rapidez, por lo tanto la adicion de
fésforo en la HDN tiene un efecto benéfico en la adicién de fésforo al catalizador
NiMO/y-A|QO3.
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Sundaramurthy et. al (V.Sundaramurthy 2008) en los catalizadores NiMoP/y-
Al,O3;, preparados por co-impregnacion sugirieron un mejoramiento en la
dispersion de los metales activos debido a que existe una mejor interaccion de las
especies de molibdeno con la superficie de los grupos hidroxilos de la alumina; los
cuales estan unidos al fosforo agregado a ésta (alumina) como grupos P-OH.

Esto se mostrd, al no haber un cambio significativo en el area de superficie en los
catalizadores promovidos con fosforo en comparacion con el catalizador no
promovido.

Se encontré ademas un incremento en las actividades de HDN y HDS (aunque
para esta ultima actividad no tan significativa), debido a la formacion de una
superficie de sitios activos; es decir la formacion de la fase NiMoS (especies de
molibdeno Mo?*) y también Mo,S como resultado de una sulfuracién parcial.

Los resultados de J. Ramirez et. al (J. Ramirez 1992) mostraron que la adicion de
fésforo (P205> 4% wt.) con la adicion simultdnea de contenido bajo de molibdeno
(8% wt. MoOs3) promovieron la formacion de capas simples y dobles. En contraste,
con la adicion de fosforo previo a la impregnacion de molibdeno lleva a un mayor
apilamiento de cristalitos de MoS, y promueve la formacion de particulas de MoOs
parcialmente sulfuradas, ademas se encontré que el fésforo en presencia de altos
contenido de molibdeno (8% wt. MoOs3), previene la aglomeracion de particulas de
MoS; inducidas por alta temperatura de sulfuracion.

Maity et al. (S.K. Maity 2008) estudiaron el efecto del contenido de fésforo y con
diferentes métodos de preparacion de los catalizadores encontraron que:

e El efecto de promocién de HDS del tiofeno y del crudo pesado es similar sin
importar el método de impregnacion, alcanzando un maximo de 1% wt.
fésforo.

e Durante la impregnacién del molibdeno en presencia de acido fosfoérico, se
adsorben los aniones de molibdeno como aniones poliméricos de molibdeno
(polimolibdatos), los cuales son sitios activos para llevar a cabo la HDS; sin
embargo:

e A carga muy alta de fosforo (3%wt. fésforo), estas especies de molibdeno se
aglomeran y forman un volumen de MoOj; que no son sitios activos y por
tanto la actividad de HDS disminuye.

e La formacién de polimolibdatos coordinados octaédricos es favorable en
catalizadores que contienen fésforo para la HDS, debido a que no hay
interaccién directa ni fuerte entre el metal activo y el soporte. Sin embargo, si
la interaccibn es demasiado débil, estos polimolibdatos pueden ser
aglomerados en las fases de volumen de MoOs. Estas especies pueden
formarse cuando los catalizadores son preparados por el método de
impregnacion por pasos.

e Es posible también que cuando la carga de P incremente de 0.3%wt a
1%wt. algunos de las multicapas de molibdatos mal enlazados puedan
reaccionar con el fosfato y formen un complejo, (P.MosO23)® el cual sea
dificil de reducir.
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e EI fosforo contenido en el catalizador, mostré actividades de
hidrotratamiento muy altas a largo plazo, ya que la desactivacion por coque
es menor en este catalizador comparado con el catalizador CoMo.

Por lo tanto, se puede decir que el P incrementa el numero de sitios de
polimolibdatos, asi bien como sitios fuertes y es por esta razéon que ellos
observaron la mas alta actividad en el catalizador PCoMo (co-impregnacion).
Aunque los catalizadores P-CoMo y CoMo-P tienen mucho menos sitios, debido a
que la fuerza de estos sitios es modificada por el P, entonces estos catalizadores
muestran ligeramente alta actividad de HDS.

En otro estudio de J.M. Lewis et. al (J.M.Lewis 1992) encontraron un efecto
promotor del fosforo en los catalizadores NiMo/Al,O3; para la HDS del tiofeno, sin
tomar en cuenta el método de preparacion, con un maximo en la actividad de
1%wt. P. Esto es mas significante si el fésforo es impregnado antes de los metales
y lleva a la sugerencia de que un efecto promocional del fésforo es debido a:

e La presencia de bajas cargas de fésforo en la superficie de alumina que
incrementan la dispersion del metal y se bloquean los sitios de adsorcion de
niquel en la alumina, reduciendo asi la fraccién de aluminato de niquel
(AINiOy4), permitiendo que mas niquel sea incorporado dentro de los sitios
de borde de los cristalitos de MoS; durante la sulfuracion para formar la
fase activa.

e Existe una influencia favorable tanto para la impregnacion y facilidad de
reduccion/sulfuracion del molibdato.

Se encontré ademas que el catalizador con fosforo reduce la cantidad de coque
depositado en el catalizador de hidrotratamiento y ayuda a mantener un
catalizador de alta area de superficie.

Atanasova et. al. (P. Atanasova 1997) han investigado el efecto del contenido del
fésforo y el método de preparacion con el catalizador NiW/AI,O3 y sefala que la
actividad de HDS del catalizador preparado por impregnacion por pasos con la
introduccion primero de fosforo y después con la co-impregnacion de Ni-W es
favorecida, ya que el fosforo inhibe la fuerte interaccion de los metales con el
soporte y reduce la formacion de especies dificiimente sulfurables como NiAl,O4 y
Alx(WOQOy); en la forma oxidada de los catalizadores. La maxima actividad HDS se
alcanza con un 2-3 wt% de una concentracion de P,Os, pero a mayor incremento
de contenido de P la actividad decrece rapidamente.

Estos hallazgos, una vez mas apoyan la sugerencia de que el efecto promotor de
fésforo en la actividad de HDS podria solo ser observado cuando la presencia de
fosforo induce la inclusién de Ni en posiciones octaédricas (débil interaccion)
(Ni**(Oh)) lo cual impide la formacién de espinelas de NiAl,O4, cuando las
estructuras de superficie mixta (Ni, W, P en la superficie) formadas tienen una
buena dispersion (preferentemente por el método de impregnacion por pasos NiW-
P) y cuando existe un grado de polimerizacion 6ptimo para la formacion de sitios
activos donde la reaccion de HDS se lleva a cabo.
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Los autores sefialaron entonces, que la cantidad de contenido de fdsforo,
introducia cambios simultaneamente en:

o La dispersion de los componentes activos, observado mediante el cambio de
un tamafio de particula muchos mayores.

e Coordinacién del niquel, mediante la formacidon de especies de niquel
octaédricas.

o Grado de polimerizacién del tungsteno, a través de los enlaces W-O-W.

Cada una de estas caracteristicas de los catalizadores en su forma oxida tiene su
influencia en la estructura de la fase activa sulfurada. Por lo tanto el fésforo pudo
mejorar las propiedades Optimas del precursor para la formacion de la fase activa
y el rendimiento de la actividad catalitica HDS.

2.4.7 Estudio del efecto de la adicion de potasio y fosforo a catalizadores
CoMo

Yu Fan et. al estudiaron una serie de catalizadores de hidrotratamiento de la
gasolina de FCC Co-Mo/Al,O3, los cuales fueron modificados con potasio y/o
fésforo y preparados por impregnacion humeda incipiente por pasos. Para el
catalizador modificado con potasio y fosforo se utilizé el mismo método, pero en la
primera impregnacion por paso se utilizo la solucién de fosforo.

De acuerdo a Yu Fan, el potasio y el fésforo tienen desempefio catalitico, en la
morfologia y acidez. Los autores mostraron que se puede tener un mejor balance
entre actividad de HDS y saturacion de olefinas, debido a la buena dispersion y
apilado de cristalitos de MoS, en el soporte y por lo tanto, una mejor selectividad e
hidrodesulfuracion (Yu Fan 2007).

Propiedades de acidez

Un incremento del contenido de potasio debido a sus propiedades alcalinas y a la
adicion del contenido de fésforo con un ajuste de la relacién de K/P en los
catalizadores provoca que el numero y fuerza de los sitios acidos de Lewis y
Bronsted disminuyan en el soporte, lo cual es favorable para formar sitios de borde
(sitios EDGE) y por lo tanto que se lleve a cabo la HDS.

Dispersion de la fase activa y apilado de cristalitos MoS,

En cuanto a la dispersion de las particulas soportadas, se sugiriéo que el ajuste de
la relacion K/P puede efectivamente controlar la dispersién de MoO3; y adaptar la
fase de dispersion MoS, para promover la fase activa CoMoS. En la tabla 2 se
muestran los resultados que obtuvieron de acuerdo a la relacién de K/P.
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De acuerdo a Payen et. al. (E.Payen 1994) la longitud del cristalito puede ser
tomada como una medida adecuada de la dispersiéon de MoS,, entonces el ajuste
de la relacion K/P quizas proporcione una salida viable para balancear la
dispersion de MoS; con una longitud balanceada de los cristalitos de MoS; y
apilamiento de los mismos llevado a cabo por la interaccion débil entre las
especies activas y el soporte de alumina con el numero de capas de especies de
molibdeno octaédricamente coordinadas.

De acuerdo a la tabla 2, con la adicion del potasio al catalizador CoMo/Al;O3
(CMK), no hubo cambios de numero de capas con respecto al catalizador sin
modificar (CM), pero si hubo cambio en la longitud de los cristales de MoS,, lo que
indica una interacciéon relativamente mas débil entre el soporte modificado con
potasio y las especies acidas de MoS,.

Cuando el potasio y el fésforo se incorporan simultdneamente al catalizador CM, la
longitud y el numero de capas de los cristales de MoS, disminuyen cuando
incrementa la relacion de K/P. Sin embargo, el catalizador CMKP2 con relacién
K/P=2.0 obtuvo buena dispersion y apilamiento de cristales MoS,; como se
demuestra por su adecuada longitud de cristalito y numero de capas en la
siguiente tabla.

Tabla 2 Dispersion y apilamiento de cristales MoS; en los catalizadores con
diferente relacién K/P, datos tomados del articulo (Yu Fan 2007)

Promedio de Promedio | Apilamiento
. Relacién longitud de Dispersion puar
Catalizador . No. de cristales
K/P cristales MoS, de MoS,
Capas MoS2
(nm)
CM - ~2.08 Alta ~1.12 Pobre
CMK - ~2.66 Alta ~1.40 Pobre
CMKP1 1.0 ~3.86 Pobre ~3.59 Alto
CMKP2 2.0 ~3.12 Moderada ~3.38 Moderado
CMKP3 3.0 ~2.86 Alta ~2.11 Pobre

Este método para controlar la morfologia de los cristales de MoS; por el ajuste de
la relacion K/P en los catalizadores reportados en este articulo arroja una luz en la
optimizacién de la estructura de las fases activas.
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Evaluacion de desempenio catalitico

Con el incremento del contenido del potasio o la disminuciéon del contenido
de fésforo la HYD de los catalizadores disminuyd y lo mismo ocurrié con la
actividad de HDS de los catalizadores; por lo tanto, se puede concluir desde el
punto de vista de los catalizadores evaluados que existe un 6ptimo en la relacion
K/P para lograr una selectividad mas alta.

De acuerdo a la figura 9 y a la teoria del RIM-EDGE, los sitios RIM (sitios de las
orillas) de un cristal de MoS, pueden catalizar ambas reacciones HDS e HYD,
pero los sitios EDGE (sitios de borde) pueden solo catalizar la reaccién de HDS.

Considerando la relacién entre la morfologia de los catalizadores, se observé que:

e La adiciébn de fosforo en el catalizador CM disminuye la acidez del
catalizador (los sitios de las orillas, RIM; son reducidos; sin embargo, no
son reducidos del todo).

e La adicién de fésforo en el catalizador CM aumenta el grado de apilamiento
de las especies activas de los cristales de MoS, para promover la fase
CoMoS Il y por lo tanto son formados mas sitios de borde (sitios EDGE)
favorables para la actividad de HDS.

o El efecto de neutralizaciéon del metal alcalino de potasio en las especies
acidas de sulfuros de molibdeno disminuye considerablemente la acidez de
los sitios de las orillas (sitios RIM), lo cual provoca que la actividad de HYD
sea menor en los catalizadores CMKP que en los CMP.

e La estructura de apilamiento de cristales MoS; con baja relaciéon K/P puede
promover la formacién de la fase CoMoS I, la cual tiene un débil interaccion
entre las especies activas y el soporte (y por ende, es mas activa para la
HDS que la estructura CoMoS 1); sin embargo, una baja dispersion conduce
a una selectividad de HDS baja, ya que ocasiona el dificil acceso a los sitios
activos en la superficie del catalizador.

¢ Una elevada relacion K/P no puede cumplir con el requerimiento de una alta
selectividad debido a la adsorcién competitiva de componentes de azufre y
olefinas en los sitios activos, llamados sitios RIM.

Visto el trabajo de Yu Fan et. al se concluye que la adicién de fésforo y potasio
pueden moderar la actividad de HYD para reducir la pérdida de RON y mejorar la
HDS de los catalizadores CoMo/Al,O3. Para lograr esto, una dispersion y
apilamiento de cristales MoS, balanceados, asi como una relacion K/P apropiada,
garantiza el 6ptimo de la selectividad de HDS/HYD.
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2.5 Gasolina Sintética

Los estudios realizados en la hidrodesulfuracién de la gasolina en el presente
contexto de las limitaciones de las emisiones de azufre intentan identificar los
factores que rigen la selectividad de la desulfuracibn con respecto a la
hidrogenacion de olefinas (HDS/HYD) con el fin de mejorar esta selectividad. Para
ello, ciertos grupos han usado alimentaciones reales o gasolina enriquecida,
mientras que otros han usado un modelo de gasolina sintética.

2.5.1 Diseino de una reaccion muestra para la evaluacion de los catalizadores
de la HDS de la gasolina de FCC

Se han utilizado diversos métodos con catalizadores de hidrotratamiento para
medir la selectividad HDS/HYD.

La primera posibilidad consiste en medir por separado la actividad del catalizador
en la hidrogenacion de las olefinas, por una lado y la actividad de un compuesto
de azufre como el tiofeno o benzotiofeno (HDS) por el otro. Esto permite realizar
determinaciones cinéticas con relativa facilidad, pero este procedimiento, por
supuesto no es representativo de las condiciones actuales en la refineria ya que
no toma en cuenta los fendbmenos de competencia posible entre olefinas y
compuestos de azufre.

En principio, un método mas fiable es el medir simultdneamente ambas
actividades (HDS-HYD) mediante la mezcla de compuestos de azufre elegidos y
olefinas (gasolina sintética). Esto es sin duda el método mas preciso aunque no es
todavia representativa de los que se obtendria con la materia prima real debido a
que se complicaria en cierta medida el estudio cinético.

Lo mas cercano a lo real es medir la actividad HDS/HYD de olefinas usando una
alimentacioén de gasolina real de FCC, pero no siempre es facil estimar parametros
precisos, por ejemplo coeficientes cinéticos, debido a la cantidad de compuestos
que contiene esta alimentacién (Sylvette Brunet 2005).

En este trabajo los experimentos realizados fueron sobre una mezcla modelo de
gasolina con los reactivos mas representativos de la gasolina de FCC. Los
componentes incluidos fueron elegidos para representar los compuestos
presentes en las alimentaciones reales de la FCC, principalmente tiofeno y
alquiltiofenos, asi como pequenas cantidades de benzotiofeno como compuestos
de azufre. Ademas de estos compuestos azufrados, la mezcla modelo también
contiene hidrocarburos saturados y aromaticos, en este caso representados por el
1-octeno y ciclohexeno respectivamente en solucién de n-heptano.
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Dependiendo de las condiciones de reacciéon, la naturaleza del catalizador de
hidrotratamiento, asi como en su propia estructura, las olefinas pueden sufrir
diversas reacciones, por ejemplo una olefina terminal, como el 1-octeno se espera
que experimente la migracion de los dobles enlaces y la hidrogenacién a n-octano
y una olefina con esqueleto ramificado y/o enlaces internos, puede dar lugar a un
numero limitado de alquiltiofenos pueden ser considerados como principales
impurezas de la gasolina FCC. Ademas la desulfuracion y las reacciones
consecutivas de los productos primarios (tiofeno y benzotiofeno), pueden sufrir
reacciones como la migracion del metilo.

Las respectivas cantidades por compuesto de la mezcla modelo de gasolina
utilizadas en este trabajo se encuentran detalladas en el Anexo A.
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3. Objetivos

De acuerdo a lo anterior los objetivos del presente trabajo fueron:

e Preparar catalizadores Co-Mo/y-Al,O3, donde el soporte se modifica con
diferentes contenidos bajos de potasio (representado como K;0) y fosforo
(representado como P,;0s) con potasio y fésforo en catalizadores en

diferentes porcentajes de concentracion.

e Utilizar un modelo de gasolina con moléculas representativas que
contengan azufre y olefinas, las cuales son encontradas en la gasolina de
FCC con la finalidad de encontrar una cantidad éptima de potasio y fésforo

en los catalizadores, capaz de proporcionar la mejor selectividad HDS/HYD.
e Caracterizar los prototipos de catalizadores preparados, con la finalidad de

encontrar una relacion entre las caracteristicas y la selectividad de
HDS/HYD.
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4. Desarrollo Experimental

4.1 Preparacion de catalizadores

Se prepararon catalizadores Co-Mo soportados en alumina modificada con potasio
(K) y fésforo (P) en varias concentraciones y mediante dos métodos de
preparacion.

La intencion de preparar los catalizadores con estos dos métodos se debe a que
en estudios anteriores se ha demostrado que el método de preparacién y
concentracion de fésforo y potasio son de gran importancia para la estructura y la
actividad catalitica de las muestras.

El catalizador CoMo/Al,O; es para tenerlo como referencia y compararlo con
aquellos que tienen potasio y/o fésforo como aditivos al soporte.

También se prepararon catalizadores CoMo/(Al,O3+K(x%)) y CoMoP(x%)/Al,O3
para obtener una medida de los efectos de cada modificador por separado.

Finalmente, el catalizador CoMoPK(x%)/Al,O3 fue preparado por impregnacion
simultanea o co-impregnacion y el CoMoP/(Al,O3+K(x%)) por impregnacion por
pasos o sucesiva. Para todos los casos, X% es la concentracién utilizada de
potasio y/o fésforo que se muestra en la tabla 3.

Tabla 3 Composicién y area de superficie de las muestras

CoO MOO3 Kzo P205 %OH

Muestra Designacion | oty | (wio%) | (wi%) | (wi%) | sust.
CoMol ALO, CoMo 515 | 17.46 | - :
CoMoP(0.11%)/ALO, CoMoP(0.11%) | 5.15 | 17.46 | - | 011
CoMoP(0.16%)/Al,0, CoMoP(0.16%) | 5.15 | 17.46 | - | 0.16
CoMoP(0.32%) Ab,O;s | CoMoP(0.32%) | 515 | 17.46 | - | 0.32

CoMo/(Al,0s+K(0.11%)) | CoMo+K(0.11%) | 5.15 | 17.46 | 0.11 -

CoMo/(Al,O;+K(0.16%)) | CoMo+K(0.16%) | 5.15 | 17.46 | 0.16 -

CoMo/(Al,Os+K(0.32%)) | CoMo+K(0.32%) | 5.15 | 17.46 | 0.32 -

CoMoPK(0.11%)/Al,04 CoMoPK(0.11%) 515 | 17.46 | 0.11 0.11

CoMoPK(0.16% /Al,O4 CoMoPK(0.16%) 515 | 17.46 | 0.16 0.16

CoMoPK(0.32%)/Al,0; | CoMoPK(0.32%) | 5.15 | 17.46 | 0.32 | 0.32

CoMoP/(Al,0;+K(0.11%)) | CoMoP+K(0.11%) | 5.15 | 17.46 | 0.11 | 0.11

CoMoP/(Al,0,+K(0.16%)) | CoMoP+K(0.16%) | 5.15 | 17.46 | 0.16 | 0.16

— N — —
Slalw|3Slolw|S|o|w]ls|ow]

CoMoP/(Al,03+K(0.32%)) | CoMoP+K(0.32%) | 5.15 | 17.46 | 0.32 0.32

44



UNICAT

O,

Los catalizadores preparados por los 2 tipos de métodos de impregnacion humeda
incipiente en y-AlL,Os3 (area de superficie 316 m?/g, volumen de poro 2.18 mL/g)
utilizaron soluciones acuosas de los siguientes compuestos:

Metal Base Heptamolibdato de amonio (NH4)sMo70,4 '4H,0
tetrahidratado (Sigma-Aldrich)

Metal promotor Cristales de Nitrato de cobalto Co(NOj3), 6H,0
hexahidratado (J. T. Baker)

Aditivo Carbonato de potasio (Merck) K2COs
Aditivo Acido fosférico 85% (J.T. Baker)  HsPOy

Previamente 6 g de alumina fueron calcinados en aire en condiciones estaticas
con el fin de realizar una limpieza del soporte.

Para los catalizadores CoMo/(Al,03+K(x%)), el soporte Al,O3; se impregna con
K2COs, seguido de wuna calcinacidon y después de la impregnacion con
(NH4)sMo7024 “4H,0 y seguido de Co (NO3), ‘6H,0.

Para los catalizadores CoMoP(x%)/Al,03, el soporte Al,O; se impregna en una
solucién simultanea de H3PO4, (NHz)sMo7024 4H,O y Co(NO3), ‘6H,O en
cantidades respectivas, seguido de una calcinacion.

Para los catalizadores CoMoP/(Al,03+K(x%)), el soporte Al,03-K;O se impregna
en una solucion de H3POy4, (NH4)sM0o7024 “4H,0 y Co (NO3z), '6H,0.

Para los catalizadores CoMoPK(x%)/Al,Os, el soporte Al,O3 se impregna de
manera simultanea con una solucién acuosa de H3PQO4, K20, (NH4)sMo7024 '4H,0
Yy Co (NO3)2 ‘6H,0.

Después de cada impregnacion, el catalizador pasa por un proceso de:

1) Maduracién durante 2 horas a temperatura ambiente con la finalidad de
tener una uniformidad de la concentracion de las especies impregnadas en
el soporte.

2) Secado a 100°C en una estufa Binder modelo IP 2 horas para eliminar el
agua utilizada para la soluciones con las que fue impregnado el catalizador
ademas de fijar las especies metalicas.

3) Y por ultimo el catalizador es calcinado en una mufla (VULCAN 3-550)
durante 4 horas a 550 °C donde los metales se convierten en éxidos.

Los calculos se muestran en el Anexo B.
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A continuacion se muestra la serie de pasos que se hara para cada catalizador.

La preparacién del catalizador CoMo/(Al,O3+K(x%)) es el siguiente:

1] Impregnacion de potasio (KCO;) sobre el soporte de Al,O4

* Maduracion por 2 horas y secado en el horno 2 horas a una
2 temperatura de 100°C.

3| Calcinacion intermedia en la mufla durante 4 horas a 550 °C

a4l Impregnacién con Mo

« Maduracion por 2 horas y secado en el horno 2 horas a una
5 temperatura de 100°C

6 |° Calcinacion intermedia en la mufla durante 4 horas a 550 °CC

a b Impregnacién con Co

» Maduracion por 2 horas y secado en el horno 2 horas a una
8 temperatura de 100°C

9| Activacion del catalizador (véase seccion 4.3)

Para la preparacion de los catalizadores de CoMoP/(Al;03+K(x%)) (impregnacion
por pasos) se seguira el mismo procedimiento hasta el punto 3 y se continia con
el siguiente:

4 | » Impregnacion con una solucion de fosforo (P,05) con Mo y Co

» Maduracion por 2 horas y secado en el horno 2 horas a una

5 temperatura de 100°C

» Calcinacion final en la mufla durante 4 horas a 550 °C

* Activacién del catalizador (véase seccion 4.3)
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Para la preparacion de los catalizadores de CoMoPK(x%)/Al;0; (co-
impregnacion) se sigue el siguiente procedimiento. Y en los catalizadores de
CoMoP(x%)/Al;03 seran los mismos pasos, a diferencia de que no llevara el
potasio en la solucién de fosforo:

* Impregnacion del soporte con una solucion de fésforo con potasio,
1 Mo y Co sobre el soporte de Al,O4

» Maduracion por 2 horas y secado en el horno 2 horas a una
2 temperatura de 100°C

» Calcinacion intermedia en la mufla durante 4 horas a 550 °CC

—
* Activacion del catalizador (véase seccion 4.3)

4.2 Determinacion del volumen de impregnacion

Inicialmente se pesaron 0.5 g de soporte y-Al,O3 y se hizo una impregnacion
humeda incipiente con agua hasta que la alumina se observara lo suficientemente
humeda de cualquier parte. Esto se repitié 4 veces y se obtuvo un promedio del
volumen impregnado con agua, el cual se representa como:

Ve = mL agua impregnada _ 1.09mL 218 mL
tmp g Al,0, T 0.59AL,0; T gAlLO;

4.3 Activacion del catalizador

Antes de su evaluacién catalitica, es necesario activar o sulfurar al catalizador, el
cual es un paso que consiste en pasar los Oxidos precursores a los
correspondientes sulfuros, donde el catalizador interactua con un flujo de H,S/H>
para llevar a cabo el acceso de determinados reactivos y la salida de los productos
deseados. En nuestro caso, la fase activa que se desea es la fase CoMoSII (véase
seccion 2.4.3).

El proceso de activacion los catalizadores fue el siguiente:

1) Se pesaron 0.08g de cada catalizador y fue colocado sobre un reactor de “U”
de vidrio.

2) La muestra de catalizador se sulfuré “in situ” a 400°C a una rapidez de
calentamiento de 10°C/min con un flujo de 20 mL/min de H,S/H, a presion
atmosférica durante 4 horas y luego se enfrio a temperatura ambiente.
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3) Las mediciones de actividad catalitica se llevaron a cabo en un reactor de
lecho fijo de alta presion, donde previamente se colocaron 55 mL de la mezcla
modelo de la gasolina.

4) Se anadié H, para remover el oxigeno que se encuentra disuelto en la mezcla
y dentro del reactor.

5) El catalizador activado se trasvaso al reactor evitando el posible contacto con
la atmosfera para que el aire no oxide de nuevo el catalizador.

6) Se cierra el reactor y se vuelve a purgar con Hy, después se eleva a una
presién de 200 psig y se verifica que no haya fugas en un recipiente de agua
(sino hay burbujas, no hay fugas).

7) El reactor se coloca en un sistema que realiza la agitacion.

Figura 10 Procedimiento de sulfuracion.

4.4 Evaluacién catalitica en un reactor por lotes

El proceso para la evaluacién catalitica fue el siguiente:

1) Las mediciones de actividad catalitica se llevaron a cabo en un reactor
intermitente de alta presion donde previamente se colocaron 55 mL de la
“gasolina” (mezcla modelo) con H; a una presion de 200 psig.

2) El reactor se coloca en un sistema que realiza la agitacion.

3) Para las evaluaciones cataliticas se comenzd la reaccidon con un
calentamiento constante hasta llegar a una temperatura de 260°C (o 280°C
segun sea el caso) a una presion de 600 psig con agitaciéon de 1200 rpm
donde se tomo¢ la primera muestra en un vial.

4) Cada hora se tomaba muestra hasta cumplir 7 horas; tiempo en que se lleva a
cabo la reaccion y estas muestras se analizan en el cromatografo de gases
para obtener los resultados de los reactivos y productos convertidos.
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Los productos obtenidos fueron analizados por medio de un cromatégrafo de
gases Agilent Techonologies 6890A GC System, equipado con un inyector de
muestreo automatico y una columna capilar de 105 mm (con diametro interior de
0.530 mm). A partir del método cromatografico de la mezcla modelo de gasolina
desarrollado por Pantoja (Pantoja 2010) se obtuvo el area de cada reactivo y se
calcularon las conversiones de éstos. En el Anexo C se muestra un cromatograma
de los compuestos detectados.

Figura 11 Partes del reactor intermitente utilizado

Figura 12 Reactor intermitente
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4.4.1 Preparacién de la mezcla modelo de la gasolina

La contribucion de este escrito se limita al estudio del comportamiento del
catalizador para procesar una mezcla modelo. Esta trata de representar el
comportamiento de la gasolina proveniente de la FCC, utilizando 4 compuestos a
la vez, todos ellos representativos de compuestos de azufre y olefinas. Estos se
muestran a continuacion:

* Heptano (99% Sigma Aldrich), utilizado como disolvente, pero con una
constitucion tipica de la gasolina.

* Ciclohexeno (99% Sigma Aldrich) 1% v/v, que representan las olefinas y ciclicos,
ademas se ha identificado como una olefina que inhibe la HDS.

* 1-octeno (98% Sigma Aldrich) 1% v/v, que representa las olefinas y es una de las
mas reactivas.

* Tiofeno (98% GC Fluka) 2500 ppm, que representa las moléculas de azufre y es
una de las menos reactivas en la gasolina.

* Benzotiofeno (99% Sigma Aldrich) 2500 ppm que representan las moléculas de
azufre que provienen del FCC.

Se prepararon 500 mL de una mezcla modelo de gasolina con dichos compuestos
y se guardo en un frasco bien cerrado para evitar su evaporacion. Los calculos de
la preparacion de esta muestra se muestran en el Anexo A.

4.5 Caracterizacion fisicoquimica de los catalizadores.

Las técnicas de caracterizaciéon son una herramienta util para el estudio de la
estructura, morfologia, textura y quimica superficial de diferentes tipos de
materiales. En este apartado se describen brevemente los fundamentos teéricos y
procedimientos experimentales de las técnicas de caracterizacion utilizadas en
este trabajo y posteriormente para el analisis de ellas.
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4.5.1 Isotermas de adsorcion y desorcién de nitrégeno a 77K

La adsorcidon de gases representa la técnica mas empleada para evaluar la
superficie especifica de materiales solidos y caracterizarla. La superficie esta
definida por diferentes variables entre las que deben destacarse (Jiménez 2008):

1) Area especifica, superficie por unidad de masa del sélido.

2) Volumen especifico de poro, volumen de la totalidad de poros por unidad de
masa del sdlido.

3) Distribuciéon de radio de poros: representado por las derivadas (dAp/drp) o}
(de/drp), como una funcion de Fs donde Ap, Vp y r son el area de las paredes de
los poros, el volumen y el radio de los poros.

Descripcion técnica

El procedimiento mas extendido para analizar la estructura porosa se basa en la
determinacion de la isoterma de adsorcion-desorcion de nitrogeno a su
temperatura de ebullicion (77 K).

La isoterma de adsorcién consiste en una representacion de adsorcién de
nitrdgeno por gramo de material frente a la presion de equilibrio, normalmente
expresada como presion relativa (P/Py), donde Py es la presion de saturaciéon del
N, a temperatura de referencia de 77 K.

La cantidad de gas adsorbido a la presion de equilibrio corresponde a la diferencia
entre la cantidad de gas introducido y la requerida para llenar el espacio alrededor
del adsorbente; es decir, el volumen muerto, a la presion de equilibrio el cual se
conoce por admisiéon de un gas cuya adsorcidn es despreciable como lo es el
helio.

La isoterma de adsorciéon se construye punto a punto mediante introduccion de
cargas sucesivas de moléculas de este gas que son fisicamente adsorbidas,
primero como una monocapa sobre el adsorbente, con la ayuda de una técnica
volumétrica de dosificacion y la aplicacion de las leyes de los gases.

Antes de la determinacion de una isoterma de adsorcion, la muestra se degasifica
para eliminar especies fisisorbidas de la superficie de la misma. Para llevar a cabo
la determinacién de la isoterma de adsorcién se usa una linea de vacio para
alcanzar una cierta presion.

La adsorcion se define como el proceso de union de una molécula procedente de
otra fase sobre la superficie de un sdlido.

51



UNICAT

O,

De acuerdo al modelo propuesto por BET (Brunauer, Emmett y Teller), para la
deduccién del comportamiento de la isoterma de adsorcion se parte de tres
supuestos (ver figura 13):

i) Todos los sitios de adsorcidbn son iguales (tienen la misma energia de
adsorcion), entre las moléculas adsorbidas no hay interacciones laterales, cada
capa puede llenarse hasta la capa completa.

i) Como se forman varias adsorciones al mismo tiempo, se tienen sitios libres que
tienen una molécula adsorbida, sitios con dos moléculas adsorbidas, etcétera.

iii) La capacidad de adsorcidon de un sitio no depende del grado de ocupacién de
los centros vecinos.

Figura 13 Formacion de multicapas.

La cantidad adsorbida de N2 por unidad de masa del sélido a cada una de las
presiones de equilibrio se obtiene la isoterma de adsorcion. Las isotermas de
adsorciéon pueden variar en su forma, ya que la cantidad de gas adsorbido de N3
por unidad de masa del solido depende de la presion de equilibrio (P/Po), de la
temperatura de adsorcion, del tipo de porosidad que contenga el material, y en
general, de la naturaleza del sistema “solido-gas” para cada caso de estudio.

La mayoria de las isotermas, resultantes de una adsorcion fisica, se agrupan en
una de las seis clases dadas por la IUPAC, figura 14.

De acuerdo a la figura 14:

e [Isoterma tipo I la adsorcion se produce a presiones relativas bajas y es la
que muestran los soélidos microporosos (diametro de poro 2 nm).

e Isoterma tipo Il es caracteristica de sélidos macroporosos (diametro de
poro >50 nm) 0 N0 POrosos.

e Isoterma tipo Ill es caracteristica de materiales no porosos y materiales
con interaccidén adsorbato-adsorbente baja.

e Isoterma tipo IV es caracteristica de soélidos mesoporosos (2-50 nm).
Presenta un incremento de la cantidad adsorbida a presiones relativas
intermedias y ocurre mediante un mecanismo de llenado en multicapas.

e Isoterma tipo V al igual que la isoterma tipo lll es caracteristica de
interacciones adsorbato-adsorbente débiles, pero se diferencia de la
anterior en que el tramo final no es asintoético.

e Isoterma tipo VI es poco frecuente. Este tipo de adsorcidon en escalones
ocurre sélo para sélidos con una superficie no porosa muy uniforme.
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e El punto B (el punto donde comienza la seccion cuasilineal de la isoterma)
indica que se ha completado la formacion de la capa monomolecular
(monocapa) y comienza la formacion de las capas multimoleculares

(multicapas).

Vi

Figura 14 Clasificaciéon de isotermas segun I[UPAC.

La superficie especifica se determina por el método conocido como BET
(Brunauer, Emmett y Teller) (Jiménez 2008). Este método consiste en calcular el
volumen de monocapa (Vy,) del adsorbato, y a partir de este valor, la superficie

especifica BET (Sget) se puede deducir faciimente segun la ecuacion:

Donde:

Sper = (

Vm: volumen de monocapa,
Na: nimero de Avogadro (6.022x10% atomos/mol),

O area ocupada por una molécula de adsorbato en la monocapa.

Vin

22414

)NA o..(1)

Para el caso del N; liquido, el valor de o es de 0.162 nm? segun la IUPAC. El valor
de Vp, se obtiene del ajuste de los datos experimentales de adsorcion a la isoterma

BET:

Donde:

P

1

C—1P

Vads(Po - P)

P: presidén parcial del gas que se adsorbe.

P,: presion de vapor del gas a la temperatura que se realiza la adsorcion.
Vm: volumen de gas adsorbido cuando se ha formado una monocapa.

=—+
V,,C

VnC P,

-(2)

C: constante dependiente del calor de condensacién y adsorcion del adsorbato
(cuanto mas elevado sea su valor, mayor es la interaccion adsorbente-adsorbato).

Vads: volumen de gas adsorbido a la presion P.
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La distribucién de tamafo de poro se calculé por el método Barrett-dJoyner-
Halenda (BJH) a partir de las isotermas de adsorcion-desorcion. El método BJH
considera que un poro pierde su liquido condensado adsorbido, conocido como el
“core” del poro, a una presion relativa particular que esta relacionada con el radio
de dicho core.

Una vez que el core se ha evaporado, una capa de adsorbato permanece en la
pared de poro, y el grosor de esta capa se calcula para una presion relativa
determinada. Esta capa sera cada vez mas delgada con los sucesivos
decrecimientos de presion y la cantidad medida de gas desorbido en cada paso,
es un cantidad equivalente de liquido evaporado en el core mas la cantidad
desorbida en las paredes del poro.

La desorcion del adsorbato después de que se alcanza la saturacion, es un
mecanismo distinto al de la adsorcion, llamada histéresis que se produce por la
evaporacion desde los mesoporos llevada a cabo a presiones menores a las de la
condensacion capilar.

Esta propiedad esta ligada a la forma del poro y de acuerdo a la IUPAC existen
cuatro diferentes tipos de histéresis que son:

Figura 15 Formas de las histéresis de absorcion de N, obtenidas por la fisisorcion de N,.

H1: Caracteristica de poros abiertos en ambos extremos y forma cilindrica, con
forma de bote de tinta, son de tamano y forma uniformes.

H2: Caracteristica de poros en forma cilindrica y cuello estrechos (forma de botella
o0 embudo), son de tamafo y forma no uniforme

H3 y H4: Caracteristicos de sélidos con poros en forma de placas. El tamafo y
forma son uniformes en el tipo H4 y no uniformes en el tipo H3.
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Procedimiento experimental

1) Se pesaron 0.12 g de muestra de cada catalizador y 0.12 g de y-Al,O3 V-
200 para tener ésta como referencia.

2) Se peso el porta muestra con tapa y se agrego el catalizador.

3) Se conectd al dispositivo y se hizo vacio por 12 horas para no tener
impurezas como el H,O y CO..

4) Posteriormente se aumento la temperatura poco a poco hasta 270 °C y
durante 3 horas aproximadamente se mantuvo esta temperatura.

5) Después de este tiempo, se hizo una degasificacion con N, para que las
moléculas de este compuesto se desorban en la superficie sdlida. Se
vuelve a pesar el matraz para obtener el peso real de la muestra.

6) Se colocd en el Sistema de Degasificacion Simple Micromeritics TriStar
SAPA (Superficial and Porosimetry Analyser) donde hay N, durante un
tiempo aproximado de 12 horas para observar los resultados del BET.

4.5.2 Espectroscopia de Reflectancia Difusa UV-Visible

La espectroscopia UV-Vis se basa en el analisis de la cantidad de radiacion
electromagnética (en el rango de longitudes de onda ultravioleta y visible) que
puede absorber o transmitir una muestra en funcion de la cantidad de sustancia
presente. Estos espectros proporcionan informacion sobre el tipo de coordinaciéon
(tetra (IV) y octaédrica (VI)) y naturaleza de las especies oxidadas de Co y Mo
presentes en los catalizadores.

Descripcion técnica

Los espectros UV-Vis fueron obtenidos en un espectrometro (CARY 500 SCAN
UV-VIS NIR). Esta técnica de absorcion supone que cuando una radiacion incide
sobre una muestra se produce una absorcion parcial de esta radiacién, lo que
hace que se produzca una transicién entre los niveles energéticos de la sustancia
X (atomo, molécula o ion), pasando al estado excitado X* y el resto de la radiacion
es transmitida. La excitacién corresponde a los electrones de enlace, por ello los
picos de absorcion pueden correlacionarse con los tipos de enlaces (Open Course
Ware s.f.).

La region del espectro electromagnético que corresponde a las transiciones que
involucran a electrones de la capa de valencia se extiende por longitudes de onda
de 100 a 1000 nm (regiones ultravioleta-visible e infrarroja cercana).

La region por debajo de 200 nm, conocida como ultravioleta lejano, presenta
caracteristicas que hacen complicada su utilizacion.
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La regién entre 200 y 400 nm, llamada ultravioleta cercana, es de gran utilidad en
la determinacion estructural de insaturacion conjugada, aromaticidad o de ciertos
grupos insaturados con pares electrénicos libres (carbonilo, nitro, etc.).

La region visible, de 400 hasta cerca de 800 nm, es la unica del espectro
electromagnético detectable por el ojo humano. Las transiciones que se presentan
en esta zona corresponden a transiciones electronicas de muy baja energia.
Todos los compuestos coloreados absorben en esta regiéon. Los compuestos
fuertemente conjugados y ciertos complejos de metales de transicion absorben
significativamente en esta region.

Ciertas transiciones electrénicas pueden presentarse a longitudes de onda
superiores a 800 nm; pero estas no son comunes en los compuestos organicos.

Se requieren materiales oOpticos de cuarzo si se quiere acceder a la zona de
longitudes de onda inferiores a 350 nm, mientras que el vidrio es utilizable en el
resto de la regidn ultravioleta cercana y toda la region visible:

e Cuarzo o silice fundida (region UV y VIS).
e Vidrios de silicato (region VIS).

En la figura 16 se muestra la region Ultravioleta Visible del espectro
electromagnético, asi como sus caracteristicas.
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Figura 16 Region Ultravioleta visible.

La radiacion electromagnética al incidir sobre la materia puede sufrir los
siguientes procesos:

1. Absorcién
2. Transmisién
3. Reflexiéon

4. Refraccion
5. Dispersion

Figura 17 Radiacion electromagnética en Espectroscopia UV-visible.
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La reflectancia difusa se define como un proceso complejo producido al chocar un
haz de radiacién con la superficie de un polvo finamente dividido y que tiene lugar
en todas las direcciones como consecuencia de los procesos de absorcion y
dispersion como se muestra en la figura 17 y predomina cuando los materiales de
la superficie reflectante son débiles absorbentes a la longitud de onda incidente
(Keller R. 1998).

Normalmente los catalizadores son polvos opacos los cuales reflectan la radiacion;
la reflectancia de la muestra R.. esta definida por:

Ig
Ro == (0<R<1)
I,

Donde:

lo,= Intensidad de la radiacion antes de atravesar la muestra.

Ir= Intensidad de la radiacion después de atravesar la muestra, menor a |,.

Los datos de reflectancia se presentan, aplicando la funcién de Kubelka-Munk,
frente a la longitud de onda. Esta funcién asume que la radiaciéon que incide en un
medio dispersante sufre simultaneamente un proceso de absorcién y dispersion,
de forma que la radiacion reflejada puede describirse en funcion de las constantes
de absorcién molar (k) y de dispersion (s).

En el caso de muestras opacas y de espesor infinito se tiene que, (Flores 2008):

1—Ry k
FRa) = S =

Donde:

R.. =Reflectancia difusa relativa en el infinito de la muestra, que es la fraccion de
radiacion incidente reflejada.

Procedimiento experimental

1) Se prepara una linea base con teflon PTF (politetrafluoroetileno) para
tenerla como referencia en la medicién de la longitud de onda.

2) Se agrega el catalizador correspondiente en forma de pastilla por la que
pueda pasar la luz en una celda de teflon PTF (politetrafluoroetileno) y se
cubre con una ventana de cuarzo.

3) Se coloca en el espectrofotdmetro CARAY 500 con el programa SCAN
UV-Vis NIR.

4) Se evalua cada catalizador con este equipo utilizando el software del
equipo, el programa SCAN™.
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4.5.3 Microscopia Electrénica de Transmision de Alta Resoluciéon (HRTEM)

La HRTEM en catalisis ha sido utilizada para el analisis de estructuras cristalinas
para medir la distribucion de los cristales, conocer su tamafio y morfologia de
materiales soportados y no soportados en una escala atomica en la que dos o mas
haces de electrones pueden interferir en una muestra para formar una imagen
bidimensional.

Descripcioén técnica

Para el funcionamiento de este microscopio se utiliza un haz de electrones,
obtenido desde una fuente especial de tungsteno. La muestra se coloca en una
rejilla que se coloca en un tubo que tiene ultra alto vacio en su interior, para
facilitar el paso de los electrones.

Luego de ser enfocados por las lentes electromagnéticas para incrementar la
sefal de transmision electronica; los electrones difractados inciden sobre la
muestra de solido delgado, formando la imagen que se obtiene en blanco y negro,
sobre una pantalla, (Educa Madrid s.f.) (ver figura 18). El contraste de la imagen
se presenta debido a que los electrones muestran caracteristicas tanto de onda
como de particula.

Cuando se atiende a su comportamiento ondulatorio se pueden observar
variaciones tanto en la amplitud como en la fase de la onda al atravesar la muestra
y ambos tipos de variacién ocasionan dicha imagen.

Figura 18 Representacion del HRTEM.
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Procedimiento experimental

Para obtener la maxima resolucion de la imagen, la muestra de catalizador debe
tener un grosor entre 50 y 200 nm de espesor, la cual es molida en un mortero de
agata para la trituracién y molienda 6ptima seguida de una sulfuracion y colocada
en heptano y N, para evitar que el aire oxide dicho catalizador.

En esta investigacion las muestras se evaluaron en el microscopio electronico de
transmision marca JEOL modelo JEM-2010, el cual puede trabajar en los modos
de tension de aceleracién 100, 120, 160, 200 kV. Se utilizd un filamento de
tungsteno para producir el haz de electrones.

La muestra sulfurada y pulverizada se esparce sobre un portaobjetos que esta
conformado por una rejilla de Cu, y se coloca en el microscopio para obtener las
imagenes.
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Como se habia mencionado anteriormente, los catalizadores fueron preparados
con diferentes cantidades de potasio y fésforo, sustituyendo los grupos hidroxilo al
3.5%, 5% y 10% que se encuentran en el soporte de la alumina. Ademas los
catalizadores que contienen ambos aditivos se prepararon por dos diferentes
meétodos de preparacion: co-impregnacidén e impregnacion por pasos, ya que en
estudios anteriores éstos han demostrado la influencia en la dispersion, estructura

y actividad de los catalizadores.

La nomenclatura para los catalizadores fue la siguiente (ver tabla 4); el numero
que se encuentra entre paréntesis (x%) es el porcentaje en peso, ya sea del 6xido

de potasio, pentoxido de fésforo o de ambos, si es el caso:

Tabla 4 Catalizadores preparados con diferente concentracion de K,O

y P>Os5 y diferente método de preparacion

Muestra Designacion %0OH
CoMoP(x%)K(x%) sustituidos

CoMo/ Al,O3 CoMo -
CoMoP(0.11%)/ Al,O3 CoMoP(0.11%) 3
CoMoP(0.16%)/ Al,O3 CoMoP(0.16%) 5
CoMoP(0.32%)/ Al,O3 CoMoP(0.32%) 10
CoMo/(Al,03+K(0.11%)) | CoMo+K(0.11%) 3
CoMo/(Al,03+K(0.16%)) | CoMo+K(0.16%) 5
CoMo/(Al,03+K(0.32%)) | CoMo+K(0.32%) 10
CoMoPK(0.11%)/ Al O3 | CoMoPK(0.11%) 3
CoMoPK(0.16% / Al,O3; | CoMoPK(0.16%) 5
CoMoPK(0.32%)/ Al O3 | CoMoPK(0.32%) 10
CoMoP/(Al,03+K(0.11%)) | CoMoP+K(0.11%) 3
CoMoP/(Al,03+K(0.16%)) | CoMoP+K(0.16%) 5
CoMoP/(Al,03+K(0.32%)) | CoMoP+K(0.32%) 10
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5.2 Evaluacioén catalitica a temperatura 260°C

En este apartado se presentan los datos de conversion de hidrodesulfuracion
(HDS) en el modelo de gasolina representados por el benzotiofeno y tiofeno. Esta
conversion para ambos componentes, depende de la concentracion de los
catalizadores, ya sea por el método de co-impregnacion o impregnacion por
pasos.

Posteriormente se presenta la conversion de hidrogenacién (HYD) en funcion del
tiempo, evaluada en el mismo modelo de gasolina y simbolizada por los
componentes de ciclohexeno y 1-octeno.

Se obtuvieron los coeficientes de reaccion para los compuestos mencionados; sin
embargo, un estudio especial fue para el 1-octeno el cual sufre diversas
isomerizaciones las cuales fueron analizadas en un estudio anterior y en el cual se
apoyo, y por lo cual se hara un ajuste previo para obtener dichos coeficientes
cinéticos.

Adicionalmente también se muestra el catalizador de CoMo/Al,O3 utilizado como
referencia en la evaluacion.

Se evalué entonces, la relacion que tiene la HDS y la HYD; es decir la
selectividad, ademas del efecto de los aditivos de potasio y fosforo en el numero
de octano.

Como se menciond anteriormente ambas actividades son evaluadas en conjunto,
por lo que las condiciones de reaccion para éstas son las siguientes:

Tabla 5 Condiciones de reaccion

Reactor Intermitente
Temperatura 260°C
Grado de agitacion 2300 rpm
Tiempo total de reaccidn 7 horas
Toma de muestra 1 hora
Cantidad de muestra/vial | Aprox. 1 mL
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5.2.1 Efecto del potasio y fosforo en la HDS: conversiéon del tiofeno y
benzotiofeno

Catalizadores con porcentaje en peso de 0.11wt% (sustitucion de grupos OH
al 3.5%)

Para la cantidad de potasio y/o fésforo que se adicion6é a los catalizadores
CoMo/Al,O3 se puede observar que existe una mayor conversién de tiofeno vy
benzotiofeno que para el catalizador no modificado. En el caso del tiofeno (fig.19a)
el catalizador CoMoPK (0.11%) tendra la menor conversion aproximadamente con
un 50% en comparacién con el catalizador no modificado. Para el caso del
benzotiofeno (fig. 19b) se puede observar que en la mayoria de los catalizadores
se llega a una conversion completa; sin embargo el catalizador no modificado llega
en menor tiempo de conversion.
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Figura 19 Conversién vs tiempo (h) para catalizadores modificados al 0.11% wt. de fésforo y/o
potasio a) tiofeno.
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Figura 19 (continuacion) Conversion vs tiempo (h) para catalizadores modificados al 0.11% wt. de

fésforo y/o potasio b) benzotiofeno.

Catalizadores con porcentaje en peso de 0.16wt% (sustitucion de grupos OH

al 5%)

En el caso del porcentaje de potasio y/o fosforo sustituido con un 0.16% wt.; es
decir 5% OH’'s sustituidos para los catalizadores modificados en el tiofeno
(fig.20a), se alcanz6 una conversion de entre el 45-55%; sin embargo, es mucho
menor a la del no modificado donde se alcanza un conversion casi completa. En el
benzotiofeno (fig. 20b) para los diversos catalizadores la conversiéon se alcanzo
entre el 97-100% a las 7 horas, alcanzando el catalizador no modificado una

conversion completa casi desde las 3 horas.
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Figura 20 Conversion vs tiempo (h) para catalizadores modificados al 0.16% wt. de fésforo y/o
potasio a) tiofeno b) benzotiofeno.
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Catalizadores con porcentaje en peso de 0.32wt% (sustitucion de grupos OH
10%)

Como se puede observar, la tendencia para estas graficas sera la misma que en
las anteriores, ya que el catalizador CoMo; es decir el no modificado, en el caso
del tiofeno (fig. 21a) alcanza una conversion del 97%, seguido del CoMoP(0.32%)
con 56% y los demas catalizadores de potasio y fosforo o potasio unicamente con
una conversion aproximada del 42%. La disminucion de la actividad con la adicidon
de K, esta ampliamente reportada en la literatura (ver capitulo antecedentes).

Para el benzotiofeno (fig. 21b) igual que en los demas catalizadores (con
sustitucion 0.11%wt. y 16%wt. de potasio y/o fésforo) el catalizador no modificado
alcanzo casi una conversion total desde el tiempo de 3 horas; sin embargo, aqui el
catalizador CoMoP(0.32%wt.) logra maximo una conversién del 94% seguido de
CoMoP+K(0.32%wt.) (91%)>CoMoPK(0.32%wt.)(88%)>CoMoK(0.32%wt.) (81%),
esto probablemente la formacion de enlaces Al-O-P que pueden mejorar la
dispersion del Mo y Co y favorecer la fase CoMoSI|I.
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Figura 21 Conversion vs tiempo (h) para catalizadores modificados al 0.32% wt. de fésforo y/o
potasio a) tiofeno.
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Figura 21 (continuacion) Conversién vs tiempo (h) para catalizadores modificados al 0.32% wt. de
fésforo y/o potasio b) benzotiofeno.

Ajuste de datos cinéticos

Los esquemas de reaccion de los reactivos de tiofeno, ciclohexeno y benzotiofeno,
se grafican In(Ca/Cao) vs t (h) donde la pendiente k sera el valor del coeficiente
cinético. De acuerdo a la literatura, para tiofeno se esperaria un orden de reaccion
uno; los resultados confirmaron esto. En el Anexo D se muestran las reacciones
llevadas a cabo para los compuestos propuestos y el procedimiento para la
obtencién de sus coeficientes cinéticos.

Para todas las reacciones se pudo observar que el benzotiofeno tiene una mayor
conversiéon que el tiofeno. Esto indica que los coeficientes cinéticos son mayores
ya que se considera que el anillo de BT que contiene el grupo de azufre reacciona
mas rapido que el anillo aromatico del tiofeno (Pantoja 2010).

Para el caso de los catalizadores con un porcentaje de 0.32% wt. de fésforo y/o
potasio (10% OH’s sustituidos) los coeficientes cinéticos disminuyen para el
tiofeno y benzotiofeno, o que muestra que un exceso de estos dos aditivos no es
favorable para la hidrodesulfuracion.

En la tabla 6 y 7 se muestran los coeficientes del tiofeno y benzotiofeno
respectivamente (ver Anexo D).
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Tabla 6 Coeficientes cinéticos y conversion final de los catalizadores
@260°C del tiofeno

Catalizador k tiofeno % Conversion
(L/h*gcat) t=7h

CoMo 0.284 97
CoMoP(0.11%) 0.073 55
CoMoP(0.16%) 0.076 55
CoMoP(0.32%) 0.078 56
CoMoK(0.11%) 0.065 51
CoMoK(0.16%) 0.077 56
CoMoK(0.32%) 0.053 42
CoMoPK(0.11%) 0.064 49
CoMoPK(0.16%) 0.070 55
CoMoPK(0.32%) 0.057 45
CoMoP+K(0.11%) 0.071 54
CoMoP+K(0.16%) 0.058 46
CoMoP+K(0.32%) 0.051 42

Tabla 7 Coeficientes cinéticos y conversion final de los catalizadores
@260°C del benzotiofeno

Catalizador k benzotiofeno | %Conversion

(L/h*gcat) t=7 h

CoMo 0.595 100
CoMoP(0.11%) 0.319 97
CoMoP(0.16%) 0.312 96
CoMoP(0.32%) 0.304 94
CoMoK(0.11%) 0.265 94
CoMoK(0.16%) 0.381 98
CoMoK(0.32%) 0.163 81
CoMoPK(0.11%) 0.338 96
CoMoPK(0.16%) 0.276 94
CoMoPK(0.32%) 0.213 88
CoMoP+K(0.11%) 0.310 96
CoMoP+K(0.16%) 0.314 96
CoMoP+K(0.32%) 0.227 90
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5.2.2 Efecto del potasio y fosforo en la HYD: conversion del ciclohexeno y 1-
octeno

Catalizadores con porcentaje en peso de 0.11wt% (sustitucion de 3.5%
grupos OH)

Para la conversiéon del ciclohexeno (fig. 22a) la conversion fue mayor en el orden
siguiente: CoMo>CoMo+K>CoMoP+K>CoMoP>CoMoPK, lo que indica que la
hidrogenacion e isomerizaciones pueden inhibirse por la adicidon previa del potasio
y que puede bloquear los sitios acidos de Bronsted, donde se lleva a cabo la
reaccion de hidrogenacion.

Respecto a la conversion para el 1-octeno (fig. 22b) en los catalizadores
modificados con fosforo y potasio al 0.11%wt. fue similar en las 7 horas de
reaccion, llegando a una conversion maxima de 95%, a excepcién del catalizador
CoMo, donde la conversion fue mayor. El fésforo pudo influenciar en la dispersion
del molibdeno para la formacion de la fase activa CoMoSII para mayor HDS.
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Figura 22 Conversién vs tiempo (h) para catalizadores modificados al 0.11% wt. de fésforo y/o
potasio a) ciclohexeno.
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Figura 22 (continuacion) Conversion vs tiempo (h) para catalizadores modificados al 0.11% wt. de
fésforo y/o potasio b) 1-octeno.

Catalizadores con porcentaje en peso de 0.16wt% (sustitucion de 5% grupos
OH)

En este caso los catalizadores modificados con un 0.16%wt. de fésforo y potasio
la conversién del ciclohexeno (fig. 23a) también fue menor al agregar unicamente
el potasio; pero con la adicion simultdnea de potasio y fosforo (método de co-
impregnacion) y la adicion unicamente de fosforo tuvieron la misma conversion,
como se muestra en el siguiente orden: CoMo>CoMo+K>CoMoPK>
CoMoP+K=CoMoP (conversién del 23%), lo que puede deberse al efecto de
neutralizacion del metal alcalino de potasio en las especies acidas de sulfuros de
molibdeno que disminuye considerablemente la acidez de dichos sitios, lo cual
provoca que la actividad de HYD sea menor en los catalizadores CoMoP+K y que
en los CoMoP, sean formados mas sitios de borde (EDGE) donde se favorece la
HDS (Yu Fan 2007).

La conversion del 1-octeno (fig. 23b) fue igualmente completa para todos los
catalizadores, por lo que esto puede deberse a la hidrogenacion a n-octano e
isomerizacion de este compuesto a 2-octeno, 3-octeno, 4-octeno, como se vera
mas a fondo en el siguiente apartado del 1-octeno.
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Figura 23 Conversién vs tiempo (h) para catalizadores modificados al 0.16% wt. de fosforo y/o
potasio a) ciclohexeno b) 1-octeno.
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Catalizadores con porcentaje en peso de 0.32wt% (sustitucion de 10%
grupos OH)

Se observa para el ciclohexeno (fig. 24a) una conversion de este compuesto en el
siguiente orden: CoMo>CoMoP=CoMoP+K>CoMoPK>CoMoK (conversién del
11%); se observa que existe ahora una menor conversion del ciclohexeno con un
exceso de potasio el cual inhibe mas los sitios acidos del soporte y provoca menor
hidrogenacioén. Con la adicidon del fésforo y potasio simultaneamente (método de
co-impregnacioén) con 29% de conversion es menor en comparacion con el
preparado por el método de impregnacion por pasos; esto puede ser debido a que
el P y K compiten por los sitios de las orillas para la HDS e HYD vy los sitios borde
para la HDS, ademas debido a la mejora de la dispersion de los iones de cobalto
por la adicibn de fdsforo, estos iones bloquean los sitios coordinadamente
insaturados (sitios CUS de Mo) en los bordes del MoS,, para formar la fase activa
CoMoS II.

Sobre la conversion del 1-octeno (fig. 24b), se puede observar que el CoMo/Al,O3
tuvo la mayor conversion; sin embargo, con los catalizadores modificados con
fésforo y/o potasio hubo un efecto menor, ya sea por el efecto inhibidor del potasio
que convierte el 1-octeno a olefinas internas y no a octano, que no es favorecedor.
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Figura 24 Conversién vs tiempo (h) para catalizadores modificados al 0.32% wt. de fosforo y/o
potasio a) ciclohexeno.
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Figura 24 (continuacion) Conversion vs tiempo (h) para catalizadores modificados al 0.32% wt. de
fésforo y/o potasio b) 1-octeno.

Ajuste de datos cinéticos

Ciclohexeno

Como se ha observado, la adicion en mayor cantidad de potasio (0.32%wt.) en el
catalizador CoMoK disminuy6 la hidrogenacion del ciclohexeno en comparacion
con el catalizador no modificado CoMo/Al;,Os. Con la adicién de fésforo en una
concentracion unicamente del 0.16%wt. (CoMoP), la HYD (conversion 23%)
también fue disminuida.

El catalizador CoMoP+K con una cantidad de P y K al 0.32%wt. igualmente mostré
una conversién del 23% lo cual puede entonces deberse a la sinergia de estos dos
aditivos para inhibir los sitios acidos de Lewis (por el potasio) y conducir a un
incremento de la basicidad del sitio para disminuir la HYD y que el fosforo
aumente la dispersion de cobalto y molibdeno para aumentar la HDS de acuerdo a
la literatura (Yu Fan 2007).

Los coeficientes cinéticos obtenidos bajo un pseudo primer orden (ver anexo D) de
los catalizadores modificados con foésforo y potasio y por lo tanto la conversion
fueron variando, sin seguir algun orden, ya que depende esto del método de
impregnacion y la concentracion de estos aditivos.
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Tabla 8 Coeficientes cinéticos y conversion final de los catalizadores

@260°C del ciclohexeno

Catalizador k ciclohexeno | %Conversion
(L/h*gcat) t=7 h

CoMo 0.114 75
CoMoP(0.11%) 0.035 31
CoMoP(0.16%) 0.031 23
CoMoP(0.32%) 0.039 32
CoMo+K(0.11%) 0.045 38
CoMo+K(0.16%) 0.050 43
CoMo+K(0.32%) 0.013 11
CoMoPK(0.11%) 0.032 28
CoMoPK(0.16%) 0.040 35
CoMoPK(0.32%) 0.033 29
CoMoP+K(0.11%) 0.042 36
CoMoP+K(0.16%) 0.026 23
CoMoP+K(0.32%) 0.036 32

1-octeno

UNICAT
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De acuerdo a Pantoja (Pantoja 2010), el 1-octeno que representa a las olefinas se
sugirio el siguiente esquema de reaccion y se obtuvieron los siguiente coeficientes
de reaccion mediante un ajuste de datos (ver Anexo D) de sus isbmeros 2-octeno,
3octeno, 4-octeno y n-octano (ver figura 25), los cuales tienen unidades de

L/h*gcat, adicionalmente se muestra la conversion de los diversos catalizadores.

Figura 25. Esquema de reaccion del 1-octeno para obtener los coeficientes cinéticos.

e
H3C \\W\CHS

En la tabla 9 se puede observar que la formacion de los isémeros 3-octeno y 4-
octeno se formaron en mayor proporcion (k2 y k3) y con el fésforo y el potasio
impregnados por pasos, se favorecen mas estas isomerizaciones debido a la

neutralizacion de los sitios acidos por la previa impregnacion del metal alcalino.
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Es de observarse que la hidrogenacién del 1-octeno, es decir la olefina con enlace
terminal, en los catalizadores CoMoP(0.11%wt.), CoMoPK(0.11%wt.) y
CoMoP+K(0.11%wt.) presentan menor coeficiente de rapidez de reaccién (ks) que
el catalizador sin modificar CoMo (0.2 L/h*gcat) por lo que se puede observar que
en este caso, la presencia del fésforo y del potasio ayuda a inhibir la
hidrogenacion independientemente del método de preparacion. Este efecto
también se observa en los coeficientes ks, ke y k7, correspondientes a la
hidrogenacion de las olefinas internas, que son termodinamicamente mas estables
que las terminales y en menor cantidad la conversion del 1-octeno.

Tabla 9 Coeficientes cinéticos de los catalizadores @260°C del 1-octeno

Catalizador k1 k11 k2 kg k3 k33 k4 k5 ke k7 Error*

CoMo 07 | 02 |16 |12 | 16 | 28 | 02 | 0.0 | 03 0.0 0.057

CoMoP(0.11%) 0.3 | 012|174 |1.48 | 1.75 | 2.62 | 0.14 | 0.07 | 0.00 | 0.00 | 0.086

CoMoP(0.16%) | 0.97 | 0.21 | 0.89 | 0.88 | 0.41 | 0.88 | 0.17 | 0.10 | 0.00 | 0.00 | 0.068

CoMoP(0.32%) | 149 |0.44 139 | 1.30 | 0.89 | 1.78 | 0.33 | 0.01 | 0.06 | 0.00 | 0.049

CoMo+K(0.11%) | 0.88 | 0.16 | 1.01 | 0.84 | 0.62 | 1.30 | 0.19 | 0.00 | 0.11 | 0.00 | 0.122

CoMo+K(0.16%) | 0.62 | 0.12 | 0.65 | 0.60 | 0.25 | 0.51 | 0.17 | 0.03 | 0.00 | 0.00 | 0.101

CoMo+K(0.32%) | 1.46 | 0.75 | 1.53 | 1.52 | 1.95 | 3.44 | 0.27 | 0.00 | 0.00 | 0.00 | 1.080

CoMoPK(0.11%) | 0.66 | 0.14 | 0.62 | 0.55 | 0.30 | 0.57 | 0.14 | 0.00 | 0.08 | 0.05 | 0.037

CoMoPK(0.16%) | 0.84 | 0.11 | 0.51 | 0.38 | 0.46 | 0.81 | 0.19 | 0.00 | 0.00 | 0.30 | 0.105

CoMoPK(0.32%) | 0.91 | 0.21 | 0.69 | 0.64 | 0.40 | 0.79 | 0.15 | 0.00 | 0.06 | 0.00 | 0.061

CoMoP+K(0.11%) | 0.69 | 0.18 | 0.80 | 0.74 | 0.39 | 0.78 | 0.14 | 0.00 | 0.11 | 0.00 | 0.033

CoMoP+K(0.16%) | 1.06 | 0.34 | 0.86 | 0.80 | 0.52 | 1.06 | 0.19 | 0.00 | 0.07 | 0.00 | 0.105

CoMoP+K(0.32%) | 0.60 | 0.14 | 0.48 | 0.41 | 0.30 | 0.61 | 0.10 | 0.00 | 0.10 | 0.00 | 0.036

*Error cuadratico que corresponde a la suma de los cuadrados, dado por el programa Scientist.

Tabla 10 Conversion final de los catalizadores @260°C del 1-octeno

Catalizador Conversiéon 1-octeno

CoMo 100
CoMoP(0.11%) 94
CoMoP(0.16%) 93
CoMoP(0.32%) 93
CoMoK(0.11%) 93
CoMoK(0.16%) 95
CoMoK(0.32%) 94
CoMoPK(0.11%) 93
CoMoPK(0.16%) 93
CoMoPK(0.32%) 94
CoMoP+K(0.11%) 94
CoMoP+K(0.16%) 94
CoMoP+K(0.32%) 93
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5.2.3 Efecto del potasio y fosforo en el numero de octano a temperatura
260°C en funcion de la cantidad de azufre

El efecto del fésforo y/o potasio tuvieron una influencia en los catalizadores
modificados, lo cual se puede observar en la pérdida del numero de octano debido
a la HYD de olefinas, sin embargo, entre menos conversion de la olefinas
insaturadas, puede mejorarse el RON (ver figura 26).

El numero de RON obtenido a partir de la fraccién volumétrica, asi como las ppm
de azufre se pueden ver en el Anexo E. Este RON se obtuvo bajo ciertas normas
de la mezcla modelo de gasolina donde la mayor parte de la mezcla esta
conformada por heptano, por lo que es de tomar en cuenta, ya que tiene un
numero de octano reportado en la literatura de cero y esto afecta el RON total.

Se puede observar que el catalizador CoMo/Al,O3, alcanzé la menor cantidad de
azufre a las 7 horas; desafortunadamente el numero RON también decay6 en una
proporcion demasiado alta. Por lo que la selectividad no se vio favorecida en este
catalizador. Para los catalizadores CoMoP/Al,O; y CoMoP/Al,O3+K, el RON es
muy parecido y se mantuvo entre 1.10-1.15 con una cantidad de 0.11%wt. y
0.16%wt.; pero una mayor cantidad de estos aditivos, lo disminuye. La cantidad de
azufre se mantiene en 150 y 200 ppm de S, por lo que se observa un diminuto
cambio agregando el potasio previamente en el soporte.

Los catalizadores modificados con potasio (CoMo/Al;,O3+K) uUnicamente se
observé un maximo de RON de 1.40 en el t=3 h con 0.11%wt. lo cual puede
indicar mayor formacion de isbmeros que a n-octano, pero con concentraciones
mayores de este compuesto éste disminuyo y respecto a la cantidad de azufre se
mantuvo alta. En los catalizadores CoMoPK/Al,O3 con 0.16% wt. a las 7 horas se
obtuvieron 133 ppm de azufre y un RON de 1.19.
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Figura 26 RON vs ppm S para diversos contenidos de fosforo y/o potasio a) 0.11%wt.
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Figura 26 (continuacion) RON vs ppm S para diversos contenidos de fésforo y/o potasio

b)0.16%wt. y c) 0.32% wt.
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5.3 Eleccién de los mejores catalizadores en funciéon del numero de
octano y selectividad.

Estos catalizadores se eligieron con la condicion de cumplir con: la selectividad
(Ver Anexo F), RON mas alto y ppm de azufre que fueran menores de acuerdo a
la concentracion de fosforo y/o potasio adicionado a los catalizadores CoMo/Al;O3.
Los resultados se muestran en la tabla 11, donde se encuentran sombreados los 3
mejores catalizadores seleccionados para probarlos a condiciones de reaccion de
temperatura 280°C con la mezcla modelo de la gasolina.

Para los catalizadores CoMoP(x%) se puede observar que existe mayor
selectividad con 0.16%wt sustituido de fésforo ademas de numero de RON mayor
de fosforo sustituido; sin embargo, la cantidad de azufre se obtiene una menor
HDS, ya que las ppm de azufre aumentan.

Para los catalizadores CoMo+K(x%) se puede observar que la selectividad
permanece casi constante en las dos primeras concentraciones de potasio (S
HYD/HDS=1.12). El numero de RON, asi como las partes por millén de los
catalizadores CoMo+K (con 0.11%wt. y 0.32%wt. sustituido) son mayores respecto
a los catalizadores CoMoP (con 0.11%wt. y 0.32%wt. sustituido).

Los catalizadores CoMoPK(x%); tienen una selectividad de entre 1.08 y 1.20 que
aumenta al tener menor cantidad de potasio y fésforo, el RON permanece en 1.19
para los catalizadores de 0.16-0.32% wt lo que indica que la adicidon de fosforo y
potasio ya no tendria un efecto adicional en la hidrogenacién; sin embargo, hay un
cambio en la adicion de estos compuestos en la HDS, ya que se obtiene menor
ppm de S con una cantidad media de Ky P (0.16wt%).

Finalmente para los catalizadores CoMoP+K(x%); el catalizador con 0.16%wt tiene
la mayor selectividad. En cambio el que presenta una selectividad menor es aquel
modificado con mayor cantidad de potasio y fésforo (0.32% wt.) y ademas mas
ppm de azufre; el catalizador modificado con 0.11% wt. tiene el RON mas bajo en
comparacion con los otros catalizadores de esta categoria; sin embargo es el que
alcanza menores ppm de azufre.
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Tabla 11 Especificaciones de Selectividad (HYD/HDS), RON y ppm S de los

@temperatura de 260 °C

Catalizador 260 °C @t=7 h
Co-Mo/ALO Selectividad 1.12
O-IVIO/AIZVU3
CoMo RON 0.79
S, ppm 9
@t=7 h 0.11%wt. | 0.16%wt. | 0.32%wt.
CoMoP/AlO Selectividad 1.23 1.29 1.18
203
CoMoP(x%) RON 1.15 1.16 1.05
S, ppm 124 128 131
CoMoK/ALO Selectividad 1.11 1.12 1.18
(0])Y/[0] 203
CoMo+K(x%) RON 1.21 1.15 1.08
S, ppm 145 121 202
CoMoPK/ALO Selectividad 1.20 1.16 1.08
olvio 203
CoMoPK(x%) RON 1.14 1.19 1.19
S, ppm 142 133 176
CoMoP-K/ALO Selectividad 1.15 1.23 1.05
OIVIOF- 203
CoMoP+K(x%) RON 1.11 1.13 1.17
S, ppm 130 151 179

Con esta informacion, entonces podemos generalizar que:

Con una cantidad de potasio y/o fosforo sustituido demasiado alta, la
selectividad no sera la 6ptima, sin importar el método de impregnacién. Por
lo que tampoco se obtendria un RON adecuado, todo ello debido a una
mayor actividad de hidrogenacion.

Para los mismos catalizadores, también se observa un alto contenido de
azufre (180 ppm). Puede ser que la presencia de un ligero exceso de P
favorezca la hidrogenacion.

Una selectividad alta se puede observar en los catalizados
CoMoP(0.11%wt.) y CoMoP(0.16%wt.) HYD/HDS= 123 y 1.29
respectivamente aunque para el de 16% wt. con mayor selectividad se
observa que existe una menor HYD con RON=1.16 alto.

Respecto a los catalizadores que contienen potasio y fosforo, ya sea por el
método de co-impregnacién o impregnacion por pasos, la selectividad se
mantienen entre 1.16 y 1.23. El catalizador CoMoPK(16%wt.) tiene el
numero de RON mas alto con 1.19 y 133 ppm de S, lo que es aceptable
comparado con el catalizador CoMoP+K(0.16%) con 151 ppm S.
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e Los catalizadores de CoMo modificados unicamente con potasio, fueron los
de menor selectividad; sin embargo, el catalizador sustituido con 0.16% wt.
obtuvo la menor cantidad de azufre remanente.

De acuerdo a un analisis de seleccién de los mejores catalizadores para llevar a
cabo una reaccion a una temperatura mayor con el proposito de disminuir la
cantidad de azufre se eligié un rango con las condiciones de selectividad, numero
de octano y cantidad de azufre a cumplir. A continuacion se muestran dichos
rangos:

Tabla 12 Especificaciones de cumplimiento de condiciones
de la gasolina a partir de los catalizadores @260°C, 500 psi
Selectividad | 1.16-1.30
RON 1.13-1.21
ppm S 100-135

Los catalizadores que mayoritariamente cumplieron con estas caracteristicas
fueron CoMoP(0.16%) y CoMoPK(0.16%) y el tercer catalizador que a pesar de
cumplir unicamente con dos caracteristicas; de selectividad y RON fue
CoMoP+K(0.16%), el cual también fue evaluado a 280°C, para comparar el
meétodo de impregnacion, sin tener una variable mas que seria la concentracion de
potasio y fésforo. El catalizador CoMo/Al,O3, fue evaluado también con el fin de
tener una referencia al agregar potasio y/o fésforo.

5.4 Evaluacién catalitica a temperatura 280°C

Para los catalizadores elegidos previamente se realizé una evaluacién catalitica
con una mezcla modelo de gasolina (tiofeno, benzotiofeno, ciclohexeno y 1-octeno
en heptano) a una temperatura de 280°C, para observar como influenciaba esta
variable en las actividades HDS y HYD, de lo cual se espera una mejoria en la
primera y que no haya aumento en la segunda. Se presentan ademas los
coeficientes cinéticos de los compuestos ya mencionados.

Se discute primero la hidrodesulfuracion, seguido de la hidrogenacién. Los
catalizadores a evaluar son:

COMO/AI203

CoMoP (0.16%wt)/Al,05
CoMoPK(0.16%)/Al,05
CoMoP+K(0.16%)/Al,05
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5.4.1 Efecto del potasio y fosforo en la HDS: conversiéon del tiofeno y
benzotiofeno

Para todos los catalizadores la hidrodesulfuracion tanto del tiofeno como del
benzotiofeno fue casi completa.

En el caso del tiofeno la conversion fue ligeramente menor para el catalizador no
modificado CoMo/Al,O3 con una conversion del 93% y la mayor conversion fue
para los catalizadores CoMoP (0.16% wt.) y CoMoPK (0.16% wt.) con una del
98%; es decir el de impregnacion simultanea. Esto puede ser que el fésforo
mejora la formacion polimolibdatos octaédricos coordinados como se puede
observar mas adelante en el aumento de la energia de borde en los catalizadores
modificados con fésforo.

Asi mismo el catalizador CoMoP+K (0.16% wt.) tuvo una conversion de HDS
ligeramente menor en comparacion con los demas catalizadores modificados, ya
que la impregnacion directa del potasio en la alumina, podria llevar a la formacion
de especies monomeéricas causando la disminucion en la actividad HDS del
catalizador.

1.00

0.90 & = ©
0.80 o=
0.70

0.60 P @ CoMo

0.50 X X CoMoP(0.16%)

0.40

Conversion XA

CoMoPK(0.16%)
0.30

4 CoMoP+K(0.16%)

0.20 %

0.10

o
7

0.00 #¢
0 2

6 8

4
th
Figura 27 Conversién vs tiempo (h) para catalizadores modificados al 0.16% wt. de fésforo y/o
potasio a) tiofeno
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Figura 27 (continuacion) Conversion vs tiempo (h) para catalizadores modificados al 0.16% wt. de
fésforo y/o potasio b) benzotiofeno.

Obtencion de los coeficientes cinéticos

A continuacion en las tablas 13 y 14 se muestran los valores de los coeficientes
cinéticos obtenidos de los componentes utilizados en el modelo de la gasolina.
Para el tiofeno y benzotiofeno, de acuerdo a un estudio previo (Pantoja 2010), se
tiene un ajuste de pseudo primer orden (ver anexo D).

Se muestra que la conversion del benzotiofeno llega a una conversion mas rapida
y completa en comparacién con el tiofeno, ya que este ultimo puede formar mas
grupos alquilos y disminuir la HDS.

Tabla 13 Coeficientes cinéticos y conversion final
de los catalizadores @280°C del tiofeno

Catalizador k tiogeno %Conversion
(mol*cm®/h gcat) t=7h
CoMo 0.281 93
CoMoP(0.16%) 0.396 98
CoMoPK(0.16%) 0.390 98
CoMoP+K(0.16%) 0.286 95

Tabla 14 Coeficientes y conversion final
de los catalizadores @280°C cinéticos del benzotiofeno

. k benzotiofeno % Conversion
Catalizador (mol*cm>/h gcat) t=7h
CoMo 0.623 100
CoMoP(0.16%) 0.702 100
CoMoPK(0.16%) 0.659 100
CoMoP+K(0.16%) 0.832 100
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5.4.2 Efecto del potasio y fosforo en la HYD: conversiéon del ciclohexeno y 1-
octeno

Ciclohexeno

Respecto al cambio de temperatura, se tiene en la figura 28a, que la conversién
de HYD aumenta. El aumento de actividad también se refleja en la conversion del
1-octeno (fig. 28b). A 280°C, se observa que la conversion ya es practicamente
completa para todos los catalizadores evaluados, lo cual se refleja, a su vez, en
una selectividad menor, ver tabla 15.

Tabla 15 Coeficientes cinéticos y conversion final
de los catalizadores @280°C del ciclohexeno

Catalizador K C|§:Ioh3exeno % Conversion t=7h
(mol*cm®/h gcat)
CoMo 0.097 72
CoMoP(0.16%) 0.155 80
CoMoPK(0.16%) 0.161 80
CoMoP+K(0.16%) 0.143 80
d
1.00
0.90
0.80 - X
0.70 % *
>’: 0.60 X 7y : @ CoMo
f 050 X x X CoMoP(0.16%)
S X CoMoPK(0.16%)
030 |— N
X X CoMoP+K(0.16%)
0.20 °
0.10 —®—x
0.00 #=
0 2 4 6 8
th

Figura 28 Conversién vs tiempo (h) para catalizadores modificados al 0.16% wt. de fésforo y/o
potasio a) ciclohexeno.
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Figura 28 (continuacion) Conversién vs tiempo (h) para catalizadores modificados al 0.16% wt. de
fésforo y/o potasio b) 1-octeno.

El mejor catalizador para la HYD de ciclohexeno fue el CoMo/Al,O3, seguido del
CoMoP+K (0.16%wt.). Este aumento de conversion puede deberse a que se
favorecen los sitios acidos de Bronsted que de acuerdo a la literatura pueden
afectar la hidrogenacién (Yu Fan 2007), provocado por el fosforo.

Como se observo en la evaluacion catalitica, la HYD no fue favorable para la
selectividad y esto disminuy6 el numero de octano en comparacion con el de una
temperatura de 260°C. En investigaciones anteriores (Toba M. 2005) se ha
observado que con un aumento de la temperatura, la HDS aumenta; sin embargo
aparentemente la energia de activacion para la HYD es mayor.

1-Octeno

Para el 1-octeno, ademas de la hidrogenacion de la olefina terminal a n-octano, se
generan otros isomeros, que como ya se habia mencionado fueron encontrados
por Pantoja (Pantoja 2010).

Se puede observar que los coeficientes cinéticos relacionados con las
isomerizaciones (ver tabla 16) del 2-octeno (k¢ y ka2) y 3-octeno (kz y ks3) fueron
los mas altos en el catalizador CoMoP(0.16%wt.) y CoMoPK(0.16%wt.). Los
valores de los coeficientes caen para el catalizador CoMoP+K(0.16%) esta
disminucién puede deberse a igualmente a que la impregnacion previa del potasio
inhibe los sitios acidos de Bronsted del soporte.

Respecto a la formacién a n-octano (HYD), los coeficientes ks, ks, ks y k7, tienen
una variacion en todos los catalizadores. La hidrogenacion a partir del 1-octeno
(k4) fue menor con el catalizador CoMoP+K(0.16%wt.), para la hidrogenacion del
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2-octeno (ks) y 3-octeno (ks) se muestra que debido a la concentracion tan
pequena de este compuesto, no hubo formacion de n-octano con los catalizadores
y para la hidrogenacion del 4-octeno, el coeficiente cinético k7, fue el menor para
el catalizador CoMoPK(0.16%wt.), lo que indica que no hubo formacion tan rapida
de este isomero, donde el doble enlace interno es mas dificil de hidrogenar.

Tabla 16 Coeficientes cinéticos de los catalizadores @280°C del 1-octeno

ISO HYD

E *
Catalizador ki | kip | ko | koo | ks | kss | ks | ks | ke | ko | O

CoMo 1.37 1 0.71 | 1.22 | 0.74 | 0.72 | 0.00 | 0.28 | 0.00 | 0.00 | 1.47 | 0.089

CoMoP(0.16%) 1.81]10.72 1133 | 1.05 | 0.88 | 0.85 | 0.37 | 0.00 | 0.00 | 0.72 | 0.093

CoMoPK(0.16%) 1411050 | 1.58 | 1.16 | 1.39 | 245 | 0.30 | 0.00 | 0.44 | 0.12 | 0.059

CoMoP+K(0.16%) | 1.01 [ 0.22 | 1.19 | 0.81 | 1.04 | 1.34 | 0.28 | 0.00 | 0.02 | 0.86 | 0.032

*Error cuadratico que corresponde a la suma de los cuadrados, dado por el programa Scientist.

Tabla 17. Conversion final de los catalizadores @280°C del 1-octeno

0, . 7

Catalizador /o C‘iz;ﬁrsmn
CoMo 100
CoMoP(0.16%) 100
CoMoPK(0.16%) 100
CoMoP+K(0.16%) 99

5.4.3 Efecto del potasio y fosforo en el nimero de octano a temperatura
280°C en funcion de la cantidad de azufre

En este apartado se analiz6 el efecto de una mayor temperatura en la selectividad
HDS/HYD, ya que como se habra visto en estudios anteriores sobre la
hidrodesulfuracion; una mayor temperatura es favorecedora.

Se realizé una evaluacién catalitica a una temperatura de 280°C donde se evalué
la HDS y la HYD. Se espera que la HDS del tiofeno y benzotiofeno aumente mas
que a temperatura de 260°C, evitando que la hidrogenacion del ciclohexeno y del
1-octeno sea alta, ya que esto provocaria un menor numero de octano.

En la tabla 18 se observan los resultados obtenidos, de la selectividad de acuerdo
al Anexo F donde se indica como se midi6 esta selectividad, y aunque no era de
esperarse, el catalizador no modificado fue aquel que tuvo ligeramente mayor
selectividad; sin embargo puede deberse a que tuvo la menor hidrogenacién del
ciclohexeno (fig. 28a), pero una gran hidrogenacion de la olefina 1-octeno, lo cual
puede verse en la pérdida del numero de octano.

El RON total fue obtenido mediante el RON de cada uno de los compuestos de la
mezcla modelo de la gasolina (Ver Anexo E), obtenidos por fraccién volumétrica
masa/volumen (Vazquez 2011). Se muestra que el catalizador CoMo/Al;Os,
aunque llegd a una cantidad de ppm de azufre considerada, la curva alcanza un
maximo de RON para después descender y que sea deficiente.
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Lo mismo sucede para todos los catalizadores, donde en el t=1 h, se alcanza el
maximo RON entre 1.19 y 1.23 con 350 ppm de azufre aproximadamente, seguido
de un descenso para todos los catalizadores (figura 29).

De acuerdo a las ppm de azufre requeridas por la norma NOM-086-SEMARNAT-
SENER-SCFI-2005, la cual exige 30 ppm de azufre en la gasolina Premium, se
logré dicho objetivo con un aumento de temperatura de 280 °C en la simulacion de
la reaccion, pero el numero de octano es demasiado bajo con respecto a los
catalizadores evaluados a temperatura de 260°C, lo cual no es benéfico, pero se

debe recordar que esto es tan solo un modelo de la mezcla de la gasolina.

Tabla 18 Selectividad HDS/HYD, RON y ppm S de los catalizadores

Catalizadores 280 °C
Selectividad | 1.12
Co'\égmzos RON 0.74
S, ppm 7
CoMoP/Al,O3 Selectividad | 1.10
(0.16%) RON 0.78
CoMoP S, ppm 5
CoMoPK/Al,O3 Selectividad | 1.10
(0.16%) RON 0.77
CoMoPK S, ppm 6
CoMoP+K/Al,O3 Selectividad | 1.09
(0.16%) RON 0.82
CoMoP+K S, ppm 13
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Figura 29 RON @280 °C vs ppm S para diversos contenidos de fésforo y/o potasio al 0.16% wt.
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5.4.4 Comparacion de los catalizadores respecto al numero de octano y
selectividad a temperatura 260°C y 280°C.

Como ya se ha mencionado en los apartados anteriores, se realizaron reacciones
cataliticas de los diferentes catalizadores a temperatura de 260 °C y 280 °C
durante 7 horas en un reactor intermitente. En la tabla 19 se muestran los
resultados de dichas reacciones a las dos temperaturas; respecto a selectividad,
RON vy partes por millon de azufre; los catalizadores mostrados son Co-Mo/Al,Os3,
CoMoP/Al;03(x%), CoMoPK/AI;03(x%) y CoMoP+K/Al,O3(x%).

Con el fin de tener una mejor hidrodesulfuracion (HDS) y menor hidrogenacién
(HYD), se propuso un aumento de la temperatura; sin embargo no fue
satisfactorio, ya que indica que o bien no se logré una mayor HDS y/o la HYD fue
mayor que a temperatura de 260°C. Para el catalizador no modificado y los
modificados se puede observar a simple vista que a una temperatura mayor, la
HDS/HYD disminuyd.

La hidrogenacién se puede verificar mediante el numero de RON, el cual
disminuy6 y puede deberse a que el ciclohexeno se hidrogeno mas y/o que el 1-
octeno se convirti6 a n-octano que a isomeros favorables para el RON.
Comparando el numero de RON de todos los catalizadores, a ambas temperaturas
se puede observar que los mas altos fueron de 1.16 para el catalizador
CoMoP/Al,O0; y 1.19 para CoMoPK/Al,O; (co-impregnaciéon) a 260°C. A
temperatura de 280°C, el RON fue 0.82 para CoMoP-K/Al,O3 (impregnacion por
pasos), seguido del catalizador CoMoP/Al,O3; con RON 0.78.

La hidrodesulfuracion se puede observar mediante la cantidad de azufre
convertido a H,S (de acuerdo a las reacciones de hidrogenacion del tiofeno y
benzotiofeno). Aunque a temperatura de 260°C la reaccion con el catalizador no
CoMo/Al,O3, se obtuvieron 9 ppm de S, la hidrogenacion no es favorable.

Por lo que a temperatura de 260°C se observa que las menores partes por millén
son de 128 y 133 ppm de S CoMoP/Al;0; y CoMoPK/AI,O; respectivamente a las
7 horas para las menores ppm de azufre restantes a 280°C, fueron de 5y 6 ppm S
con los mismos catalizadores de temperatura 260°C.

Estos nos lleva a decir que el fésforo y el potasio de los catalizadores en ambas
temperaturas tuvieron una influencia para lograr estos resultados, ya que con el
catalizador CoMoP/Al,O3 (unicamente modificado con fésforo), los resultados
fueron muy satisfactorios, debido a que el fésforo tiene una gran cantidad de
ventajas que logran que sea un buen catalizador (ver seccion 2.4.7 como
referencia).

El catalizador modificado con potasio y fosforo (CoMoPK/Al,O3), aunque con ppm
de azufre ligeramente mayor que el CoMoP/Al,O3, tiene; sin embargo un mayor
numero de RON, lo que indica que el potasio ayuda efectivamente a tener una
alumina menos acida que tiene como obijetivo inhibir la hidrogenacién y por lo
tanto una mejoria en el numero de octano.
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Ademas el método de impregnacion también influyé en estos resultados, ya que
fue mejor pro co-impregnacion que por impregnacion por pasos.

Tabla 19 Selectividad, RON y ppm de los catalizadores seleccionados @ 280°C

Catalizadores Especificacion | 260 °C | 280 °C
Co-Mo/ALO Selectividad 1.12 1.12
0-MO/AIZV3
CoMo RON 0.79 0.74
S, ppm 9 7
Selectividad 1.29 1.10
COMOP/A|203
CoMoP(0.16%wt.) RON 116 | 0.78
S, ppm 128 5
CoMOPK/ALO Selectividad 1.16 1.10
oo 2U3
CoMoPK(0.16%wt.) RON 119 | 0.77
S, ppm 133 6
CoMoP-K/ALO Selectividad 1.23 1.09
oMoF- 2U32
CoMoP+K(0.16%wt.) RON 113 | 0.82
S, ppm 151 13

En la figura 30 se muestra la comparacién de los catalizadores respecto a la
HDS/HYD a las dos temperaturas de reaccion. El catalizador CoMoP/Al,O3 tiene
una mayor selectividad seguido del catalizador CoMoP+K/Al,O3 (ya que hay
menos hidrogenacion del ciclohexeno que en el catalizador de co-impregnacion),
después el catalizador CoMoPK/Al,O3 y por ultimo el CoMo/Al,O3 a 260°C.
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125 W 280°C
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Figura 30 HDS/HYD de los catalizadores a temperatura 260°C y 280°C.
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5.5 Caracterizacion de los catalizadores
5.5.1 Isotermas de adsorcion y desorcion de nitrogeno BET

Isotermas de adsorcion y desorcidn de nitrogeno a 77K

En las figuras 31-34 se muestran las isotermas de adsorcion de N, a 77 K de los
catalizadores obtenidos, ya sea preparados con fosforo (P2Os) y/o potasio (K20)
en diferentes porcentajes de ellos. Las isotermas de adsorcion y desorcion
determinadas para los catalizadores y el soporte de alumina fueron de tipo IV, las
cuales son caracteristicas de los mesoporos; es decir poros de 2-50 nm.

La alimina Versal 200 mostré mayor cantidad (600 cm®/STP) adsorbida; en
comparacion con los demas catalizadores, lo que muestra que el cobalto y el
molibdeno modifican la estructura porosa.

La forma de las isotermas de los catalizadores CoMoP+K/Al,O3 con cualquier
concentracion de potasio y/o fésforo comparados con el catalizador CoMo/Al;O3
son similares; por lo que la cantidad de potasio y/o fosforo ni el método de
impregnacion afecta el sistema poroso.

Se observa en todas las isotermas que el fendmeno de histéresis son una
combinacion del tipo 1 (por la adsorcidén y desorcion casi vertical) y 3 (porque las
curvas de adsorcion y desorciéon son paralelas) con un dominio entre 0.6 a 0.95
para los catalizadores CoMo/Al,O; y CoMoP+K/Al,O3; y entre 0.6 a 1.0 para la
Al,O3 Versal 200. Esto indica que hay poros que presentan la forma de botella y
poros en forma de hendidura de tamano no uniforme.
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Figura 31 Isotermas de adsorcién y desorcion de nitrégeno a 77 K para a) Al,O5; V-200
y b) catalizador CoMo/Al,Os.
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Figura 32 Isotermas de adsorcién y desorcion de nitrdgeno a 77 K para el catalizador
a) CoMoP(0.11%)/Al,03, b) CoMo+K(0.11%)/Al,O3, c) CoMoPK(0.11%)/Al,03 y
d)CoMoP+K(0.11%)/Al,03.
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Figura 33 Isotermas de adsorcién y desorcion de nitrégeno a 77 K para el catalizador
a) CoMoP (0.16%)/Al,03, b) CoMo+K(0.16%)/Al,03, c) CoMoPK(0.16%)/Al,05 y

d) CoMoP+K(0.16%)/Al,03.
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Figura 34 Isoterma de adsorcion y desorcién de nitrégeno a 77 K para el catalizador
a)CoMoP(0.32%)/Al,03, b) CoMo+K(0.32%)/Al,03, c) CoMoPK(0.32%)/Al,03 y
d) CoMoP+K(0. 32%)/Al;03.

Area especifica

En la tabla 20 se muestra el area especifica de cada uno de los catalizadores,
determinada por el método de BET. Al agregar cobalto y molibdeno a la alumina
se tiene una disminucion en el area especifica de 23% comparado con la alumina.
La disminucion en el area especifica es normal porque los 6xidos metalicos
resultantes ocupan un lugar en el espacio.

Para los soportes modificados, Al,O3-K(x%), el area especifica permanece similar
al del soporte no modificado; por lo que la incorporacion de potasio en diferentes
cantidades no modifica la estructura porosa, recuérdese que se adicionaron
cantidades pequenas de potasio.

Con la adicion de P, los catalizadores CoMo-P (x%) /Al,O3 muestran un aumento
en el area; en especial el de 0.16%wt de con 249 m?g. El aumento esta
claramente relacionado al método de preparacion con P. Dado que se realizé una
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impregnacion en condiciones acidas; es posible que exista un ataque a la alumina;
lo cual puede sugerir la buena dispersion del cobalto y molibdeno, debido a los
grupos P-OH que se forman para asi evitar la sinterizacion y favorecer la
sulfuracion del molibdeno enlazado a dichos grupos.

Los catalizadores CoMoPK(x%wt.), presentaron un aumento considerable en el
aumento del area especifica, respecto al catalizador CoMo/Al;O3, lo que significo
que existe una modificacién principalmente por la adicion de fosforo pero existe un
maximo con el 0.16%wt. Sin embargo en los catalizadores CoMoP+K(x%wt.),
igualmente fue un maximo con el 0.16%wt., ya que con 0.32%wt. el area
disminuye, probablemente a que el P, se deposita en forma de fosfato sobre los
poros Y la superficie activa del catalizador.

Tabla 20 Area Especifica de catalizadores

Catalizador Designacion Area ?nszp/)gmflca
Al,Os; Al,Os; 284
CoMo/ Al,O3 CoMo 210
CoMo-P(0.11%)/Al,03 CoMoP(0.11%) 217
CoMo-P(0.16%)/ Al,O3 CoMoP(0.16%) 249
CoMoP(0.32%)/ Al,O3 CoMoP(0.32%) 216
CoMo-K(0.11%)/ Al,O3 CoMoK(0.11%) 209
CoMo-K(0.16%)/ Al,O3 CoMoK(0.16%) 207
CoMo-K(0.32%)/ Al2O3 CoMoK(0.32%) 216
CoMoPK(0.11%)/ Al,O3 CoMoPK(0.11%) 217
CoMoPK(0.16% / Al,O3 CoMoPK(0.16%) 224
CoMoPK(0.32%)/ Al,O3 CoMoPK(0.32%) 224
CoMoP+K(0.11%)/ Al,O3 | CoMoP+K(0.11%) 210
CoMoP+K(0.16%)/ Al,O3 | CoMoP+K(0.16%) 224
CoMoP+K(0.32%) / Al,O3 | CoMoP+K(0.32%) 214

Volumen y distribucién de tamaro de poro

En la figura 35a, 35b y 35c se muestran los catalizadores para los diversos
catalizadores de 0.11%wt, 0.16%wt. y 0.32%wt., respectivamente. Se observé que
todas las distribuciones de tamafo de poro resultaron ser unimodal con tamarno
promedio de poros de 6.6 y 6.8 nm (tabla 21), lo que muestra que estos
catalizadores presentan una superficie conformada por mesoporos.

De acuerdo a la tabla 21, el volumen de poros es ligeramente mayor para los
catalizadores CoMo/Al,O3; modificados con potasio al 0.16%wt; sin embargo una
adicion mayor de fosforo y/o potasio provocé un menor volumen de poros por lo
que podria provocar que el molibdeno se aglomere y forme un volumen de MoO3
los cuales no son sitios activos.
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Figura 35 Distribucién del tamafio de poro para los catalizadores CoMo/Al,O3, CoMoP/Al,O3,

UNICAT

CoMo+K/Al,O3, CoMoPK/Al,O3 y CoMoP+K/Al,O3 con diferentes concentraciones de fésforo y/o

potasio a) 0.11% wt. y b) 0.16%wt.
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Figura 35 (continuacion) Distribucion del tamafo de poro para los catalizadores CoMo/Al,O3,
CoMoP/Al,O3, CoMo+K/Al,O3, CoMoPK/Al,O3 y CoMoP+K/Al,O5 con diferentes concentraciones de
fésforo y/o potasio ¢) 0.32% wit.

Tabla 21 Tamano de poro de los catalizadores de acuerdo a la cantidad de
sustitucion de fésforo y/o potasio (0.11%wt., 0.16%wt. y 0.32%wt.)

. Tamano Tamano promedio
X% V\//t' de fos_foro promedio de de diametro poro VqumeQ/di
y /o potasio ooro (A) (nm) poro cm®/g
CoMo 68 6.8 0.0080
(0.11% wt.) 68 6.8 0.0080-0.0095
(0.16% wt.) 66 6.6 0.0085-0.0100
(0.32% wt.) 68 6.8 0.0080-0.0090

5.5.2 Espectroscopia de Reflectancia Difusa UV-Visible

Como se menciond en el disefio experimental, la espectroscopia de reflectancia
difusa es una técnica empleada para observar la simetria local de las especies de
molibdeno y cobalto soportados. Para el estudio de ello y de acuerdo a la
literatura, se muestra en la figura 36 un rango de 200-450 nm para las especies
molibdénicas y en la figura 37 los espectros de las especies de cobalto dentro
en un rango de 400-900 nm.
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Especies de Mo

La técnica de DRS es bastante adecuada para la identificacion de la simetria de
coordinacion del Mo (VI) en la superficie de los catalizadores, si se desea realizar
una comparacion de las especies tipicas oxidadas de molibdeno en coordinacion
tetraédrica u octaédrica.

De acuerdo a la literatura, los datos para los catalizadores CoMo/Al,O3 calcinados
a 500 °C sefialan que la mayoria® de los iones de molibdeno estan en un estado
de oxidacién de VI'. Consecuentemente, sera solo el estado de oxidacion
considerado en la atribucién de las bandas de absorcion del catalizador, ya que
este ion permanece unido a la alumina y brinda la dispersion al cobalto en la
superficie (Gajardo P. 1980).

El Mo (VI) presenta dos tipos de coordinacion, tetraédrica Mo (VI) (T) y octaédrica
Mo (VI) (O), de los cuales favorece el molibdeno en coordinacion octaédrica para
la formacién de polimolibdatos. En la tabla 22 se presentan las bandas
caracteristicas de las especies de Mo en DRS (Gajardo P. 1980).

En el caso del espectro del 6xido de molibdeno soportado en la alumina, la
maxima absorcion de las bandas de absorcidn esta claramente situada entre 200-
280 nm. Estas bandas fueron asociadas en su mayoria a las estructuras
tetraédricas del molibdeno, Mo(VI) (T), aunque en el rango de 225-240 nm
también existe la presencia de Mo(VI) (O) y después de los 260 nm comienza a
descender el espectro.

En la figura 36 a, b y c los catalizadores CoMoP(x%wt.) presentan un maximo
entre 225 y 250 nm lo cual mostré que con la presencia de fosforo se forman
molibdatos (MoQ,4)* y polimolibdatos (Mo7024)* por lo que esta zona no se puede
comparar entre Mo(VI) (O) y Mo(VI) (T). Para ello se utilizara la energia de borde
mas adelante.

Los catalizadores CoMo+K(x%wt.) presentan un maximo entre 220 y 260 nm por
lo que sugiere que aumenta la cantidad de molibdeno que se encuentra en
coordinacion tetraédrica. Se sugiere que de acuerdo a la literatura, la introduccién
de metales alcalinos causa modificaciones en la estructura de las especies de Co
y Mo en la superficie del catalizador, asi como a la formaciéon de especies
monomeéricas en lugar de polimolibdatos

En el rango de 300-400 nm los catalizadores CoMo+K(x%wt.), lo cual lleva a la
posible formacion de 6xidos de molibdeno, MoOs. Esta intensidad fue de menor
tamafo conforme se aumentd el contenido de potasio, el cual podria haber
inhibido la dispersién de los 6xidos de molibdeno en la superficie del sdlido.

Respecto a los catalizadores, CoMoPK(x%wt), se observa que la intensidad de la
banda fue la de menor tamano respecto a los catalizadores modificados y su
rango de intensidad maximo, se encuentra aproximadamente entre 230 y 255 nm.

> Una de las especies que también puede existir es el ion Mo(V), pero en menor cantidad.
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Esto de nuevo muestra la presencia de especies molibdénicas en su mayoria
coordinadamente tetraédricas y ligeramente octaédricas.

Por ultimo, para los catalizadores CoMoP+K(x%wt.) presentaron el rango maximo
desde la region de 220 a 260 nm lo cual esta asociado a las estructuras
tetraédricas de molibdeno Mo (VI) (T); sin embargo se puede asignar también
dentro de 225 a 240 los polimolibdatos de molibdeno en coordinacion octaédrica.

Tabla 22 Bandas de las especies de Mo en DRS-UV

200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440

longitud de onda (nm)

Coordinacion del Mo | Region espectro (nm) | Compuesto modelo
225-240 2.
Mo(VI) (T) 250-280 (MoOy)
225-240 6-
Mo(V1) () 290-330 (Mo7024)

300-400 MoO3;

30 a
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Figura 36 Espectro de UV-VIS, rango de especies de molibdeno para los catalizadores
a) CoMoP+K(0.11%wt.)/Al,O;.
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Energias de Borde

De acuerdo a Vazquez Garcia, los catalizadores que tienen mayor energia de
borde Eg, se les puede asignar una mayor dispersion del Mo (Vazquez 2011). En
la siguiente tabla (tabla 23) se muestran las energias de bordes de los
catalizadores, obtenidas mediante el procedimiento del Anexo G.

Se puede observar una tendencia de aumento de energia de borde con el
aumento de la cantidad de fosforo o potasio en los catalizadores CoMoP (x%wt.);
siendo la mayor de 4.25 eV y en CoMo+K(x%wt.) con una energia de borde mayor
de 4.20 eV.

Esto quiere decir que en estos catalizadores se disminuyé su capacidad
semiconductora al aumentar la cantidad de fosforo o potasio en la superficie
(mayoritariamente con fésforo) y se aumentd la dispersion de molibdeno que como
se ha dicho en el caso de fésforo se promovié la formacion de polimolibdatos y en
la adicién de potasio a que éste cubrio los sitios coordinados tetraédricamente; por
lo tanto se promovidé mas la formacién de molibdeno.

Tabla 23 Energias de borde de los catalizadores

Designacion Eg (eV)
Al,O3
CoMo 4.00
CoMoP(0.11%) 4.05
CoMoP(0.16%) 4.20
CoMoP(0.32%) 4.25
CoMo+K(0.11%) 4.05
CoMo+K(0.16%) 4.05
CoMo+K(0.32%) 4.20
CoMoPK(0.11%) 3.90
CoMoPK(0.16%) 4.10
CoMoPK(0.32%) 4.10
CoMoP+K(0.11%) 4.15
CoMoP+K(0.16%) 4.20
CoMoP+K(0.32%) 4.20

La adicion de fosforo y potasio en los catalizadores CoMoPK(x%wt.) vy
CoMoP+K(x%wt.) tuvieron una tendencia de aumento en la energia de borde en
ambos métodos de impregnacion y ésta fue mayor para el método de
impregnacion por pasos, con energia de borde de 4.20 eV en un maximo de
0.16%wt de fésforo y potasio, por lo tanto se mejord la dispersién del molibdeno
por la formacion de polimolibdatos que acompanan la disminucion de particulas
semiconductoras.
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En la tabla 24, de acuerdo a Gajardo et. al (Gajardo P. 1980) se muestran las
bandas para las regiones de los espectros de Co?* en coordinacion tetraédrica
(Co) (Il) (T) y octaédrica Co (llI) (O), asi como para el Co* en coordinacion
octaédrica Co (lll) (O) de los diferentes catalizadores sintetizados. Dentro del
rango de la banda de 450 nm a 900 nm se observan estas especies mencionadas;
los compuestos representativos son CoAl;O4y C0304.

Tabla 24 Bandas de las especies de Co DRS-UV

Coordinacion del Co | Regidn espectro (nm) Compuesto modelo
Co(ll) (T) 500-700 CoAIl;04y C0304
Co(ll) (T) 1000-1840 CoAl,04
Co(ll) (O) 300-700 Co0304

400
Co(lll) (O) 650-960 C0304
1000-1840

En el catalizador CoMo/Al,O3, se indica la presencia de Co (Il) (T); es decir, se
forma COAI204 \ C0304.

De acuerdo a Vakros (Vakros J. 2002), la superficie de y-Alumina, esta
principalmente cubierta por especies Co®" bien dispersas. Ellos mostraron que la
banda a 425 nm y el hombro en casi 750 nm muestra la presencia de Co (II) (O),
mientras que aproximadamente entre 580 y 600 nm, se encuentra el Co en
simetria tetraédrica, Co (ll) (T) que pertenece aluminato de cobalto (CoAl,Oy).

En los catalizadores CoMo+K con una concentracion de potasio al 0.11%wt. y
0.16%wt. se observé una mayor intensidad del hombro a 580 nm, lo cual mostro la
presencia de la espinela CoAl,Oy4.

Mientras que para los catalizadores CoMoP, CoMoPK y CoMoP+K con una
concentracion de potasio al 0.11%wt. y 0.16%wt., la intensidad en 580 nm fue
similar; sin embargo, menor comparada con el catalizador unicamente con potasio
lo que puede atribuirse que la dispersion del cobalto aumenté debido a la
formacion de la fase Co-Mo-O-P.

Esto sugiere que el fosforo recubre ciertos sitos de la alumina que impiden la
interaccion del cobalto con los iones AI** en coordinacién tetraédrica (CoAl,Oy) y
mejora la dispersion del cobalto.

Los catalizadores CoMo+K, CoMoP y CoMoP+K con un porcentaje de sustitucién
al 0.32%wt. ya sea de fésforo y/o potasio tienen un incremento en la intensidad del
hombro en 580 nm, por lo que se atribuye a que un exceso de estos aditivos
puede modificar la estructura del soporte.
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Las especies de Co (ll) (O), que forman los compuestos Co304, son las especies
que favorecen la promocién de la fase CoMoS en la banda a 425 nm. Esto puede
atribuirse facilmente a la cobertura de la superficie relativamente grande de la
muestra de la superficie del soporte por la fase de Mo soportado que inhibe el
contacto de las especies de cobalto con la superficie de soporte y por lo tanto
impedir la formacion de la CoAl,O4 (Vakros John 2007).

Por lo tanto, todos los catalizadores modificados, muestran una mayor cantidad de
las especies Co (Il) (O), en principio, disponibles para formar la fase activa
CoMosSilI.
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Figura 37 Espectro de UV-VIS, rango de especies de molibdeno para los catalizadores,
a)CoMoP+K(0.11%wt.)/Al,O3.
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Figura 37 (continuacion).Espectro de UV-VIS, rango de especies de molibdeno para los
catalizadores b) CoMoP+K(0.16%wt.)/Al,O3 y ¢c) CoMoP+K(0.32%wt.)/Al,Os.
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La relacion de las funcion Kubelka Munk de las bandas correspondientes puede
ser considerada como una medicion de la fraccidn del cobalto octaédrico en la
muestras por el efecto del fésforo y/o potasio. Es decir, se observa la fraccion
maxima de cobalto octaédrico y la minima concentracion de especies de cobalto
tetraédrico, de acuerdo a la siguiente ecuacion:

R. — Co(I1)(0) 425
27 Co(I1)(0) 425 + Co(IN(T)sgo

De acuerdo a la tabla 25, para todas estas series de catalizadores existe un
maximo con la modificacion de 0.11%wt. de fosforo y potasio. Esto indica que
cuando el fosforo y el potasio son introducidos por el método de co-impregnaciéon
(CoMoPK), se impide una menor inclusion de Co en los sitios tetraédricos.

La disminucién de la fraccion con una concentracién de 0.32%wt. de potasio y/o
fésforo puede deberse a la formacion previa de polimolibdatos, dificiles de sulfurar.

Tabla 25 Fracciéon de cobalto octaédrico

Designaciéon R2
CoMo 0.21
CoMoP(0.11%) 0.46
CoMoP(0.16%) 0.47
CoMoP(0.32%) 0.44
CoMo+K(0.11%) 0.50
CoMo+K(0.16%) 0.46
CoMo+K(0.32%) 0.26
CoMoPK(0.11%) 0.48
CoMoPK(0.16%) 0.43
CoMoPK(0.32%) 0.32
CoMoP+K(0.11%) 0.46
CoMoP+K(0.16%) 0.45
CoMoP+K(0.32%) 0.30

En la figura 38, se observa que la concentracion del catalizador modificado con
potasio CoMoK 0.11%wt. muestra un maximo de especies octaédricas; no
obstante los catalizadores CoMoP, CoMoPK y CoMoP+K modificados con una
concentracion al 0.11%wt. y 0.16%wt. muestran también mayor concentracion de
especies Co(ll)(O), con un aumento de la cantidad de P y K (0.32%wt.) la
distribucion de las especies de cobalto cambia, debido a la formacion de
espinelas.
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Figura 38 Especies octaédricas de cobalto para los catalizadores modificados con fésforo y/o
potasio en diferentes concentraciones.

Por ultimo, cabe mencionar que:

e Se ha reportado que la introduccion de metales alcalinos ocasiona
modificaciones en la estructura de las especies de Co y Mo en la superficie
del catalizador. Con una concentracion al 0.11%wt. de fésforo y/o potasio
se observa que se favorecen las especies octaédricas, las cuales contiene
enlaces que ocasionan una deébil interaccion y por lo tanto una buena
dispersion de cobalto y molibdeno.

e La formaciéon de estas especies monoméricas causa una disminucién en la
actividad de HDS del catalizador porque tienen una gran interaccién con el
soporte, lo cual desfavorece su sulfuracion. Esto puede ocurrir para los
catalizadores al 0.32% wt. con menor cantidad de especies octaédricas de
cobalto y molibdeno.

e A carga muy alta de fosforo las especies de molibdeno se aglomeran y
forman un volumen de MoOj3; que no son sitios activos y por tanto la
actividad de HDS disminuye.

e Es posible también que cuando la carga de P incremente, algunos de las
multicapas de molibdatos mal enlazados puedan reaccionar con el fosfato y
formen un complejo, (P,Mos023)° el cual sea dificil de reducir.

e Una dispersion de molibdeno inhibe el contacto del cobalto con las especies
de la superficie del soporte, previniendo la formaciéon de CoAl,O4. Por lo
tanto la deposicion del Co(ll)(O) en la superficie de molibdeno es
favorecida, teniendo en cuenta una relacion K/P apropiada que garantiza el
optimo de la fase CoMoS tipo |l.
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5.5.3 Microscopia Electréonica de Transmisién Alta Resolucion (HRTEM)

El rendimiento catalitico para los catalizadores de HDS depende de la estructura
cristalina y la dispersion del MoS,. Se utilizé la microscopia electronica de alta
resoluciéon (HRTEM), la cual es una técnica para el estudio de la morfologia de
fases activas. Las micrografias muestran el borde de esta estructura (MoS.) en los
diferentes catalizadores, orientados a lo largo de la direccidén del haz de electrones
(Yu Fan 2007).

Esta técnica se realizdé unicamente para los catalizadores seleccionados con una
mejor selectividad HDS/HYD y con un mejor numero de octano (RON) para la
temperatura de reaccién a 280°C.

A continuacion se presentan las micrografias de cada uno de los catalizadores
(figura 39), y en la tabla 26 se muestra el promedio de la longitud del MoS; y el
promedio del numero de capas.

Estas mediciones fueron calculadas mediante la siguiente ecuacion propuesta por
Yu Fan et. al (Yu Fan 2007):

XinM;
X

Donde Mi es la longitud del cristal o el apilamiento del numero de capas de MoS,,
y ni es el numero de cristales en un determinado rango de longitud o apilamiento
de numero de capas.

Respecto a la tabla 26 se puede observar que el promedio de la longitud de los
cristales de MoS,, varia de acuerdo al aditivo agregado y al método de
impregnacion. Para el catalizador sin modificar se tiene la menor longitud; esto
indica una buena dispersién de los cristales.Un menor niumero de capas de los
cristales MoS,, indicando una débil interaccion entre el MoS; y la alumina para
promover la fase CoMoSlI.

Tabla 26 Promedio de la longitud y nimero de capas de MoS; en los
diferentes catalizadores

Catalizador Promedio de longitud | Promedio del numero
cristal MoS; (nm) de capas (nm)
CoMo/Al,O3 2.86 1.29
CoMoP/Al;O3 (0.16%wt.) 3.23 1.65
CoMoPK/AI,O3 (0.16%wt.) 3.29 1.33
CoMoP+K/Al;,03 (0.16%wt.) 3.34 1.25
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La adicién de fosforo al catalizador CoMo/AlOs, (fig. 39b) llevd a un aumento en la
longitud del cristal y en el promedio del numero de capas respecto al catalizador
CoMo/Al,O3, lo que sugiere una alta dispersion y una probable disminucion en la
interaccidn entre el soporte y el MoS, respectivamente; esto indica especies
molibdénicas en coordinacién octaedrica que favorecen la fase CoMoSIl; aunque
los sitios de las orillas (RIM) para la HDS y la HYD no son reducidos del todo.

En el catalizador CoMoP+K/Al,O3 al 0.16%wt. (fig. 39d) la longitud de los cristales
de MoS; fue la mayor, lo que indica una pobre dispersion que ocasiona el dificil
acceso a los sitios activos en la superficie del catalizador (sitios de borde).
Respecto al numero de capas de los cristales de MoS,, también fue pobre, por lo
que probablemente no cumpliria con una alta selectividad.

El catalizador CoMoPK/Al,O3 al 0.16%wt. (fig. 39c) tiene una longitud de cristales
MoS; que no cambid respecto al CoMoP/Al,O3 (0.16%wt.), por ende también tiene
una dispersion alta. Pero hubo cambios en el numero de capas de los cristales de
MoS,, lo cual puede considerarse como un apilamiento moderado que lleva a una
interaccién adecuada entre el soporte modificado con fosforo y potasio y la
estructura de MoS; para promover la fase CoMoSlI.

Esto demostré que el catalizador CoMoPK/Al, O3 (0.16%wt.); por impregnacion
simultanea, favorecié una dispersion adecuada, que no genera la aglomeracién de
MoOs, y por lo tanto no afecta la HDS. El apilamiento de capas también es
balanceado, ya que se promueve la fase activa CoMoSlII. Estas condiciones que
mostro el catalizador se pueden observar en las ppm de azufre sulfuradas (HDS) y
en el numero de RON mas alto; es decir menor HYD.
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Figura 39 Micrografias de HRTEM para los catalizadores modificados con fésforo y/o potasio con

concentracion 0.16%wt.

Las lineas indican los cristales de MoS,, donde a) CoMo/Al,O3;, b)CoMoP/Al,O3, c)CoMoPK/Al,O4

y d)CoMoP+K/Al,Os.
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6. Conclusiones

Respecto a la caracterizaciéon de los catalizadores, la inclusion de potasio no
afectd el area especifica, pero la adicién de fésforo logra aumentarla con una
maximo del 0.16%wt. de concentracion, ya que si esta concentracion es mayor, el
area ya no aumenta o bien la disminuye debido que el fésforo puede formar
especies no deseadas [(P2Mos023)%] que no favorecen la hidrodesulfuracion.

Para la técnica de DRS, el estudio de la energia de borde muestra una buena
dispersién de especies de molibdeno octaédricas, asociadas a la formacion de
polimolibdatos (favorables para promover la fase CoMoS tipo Il), presentaron
mayor formacion de estas especie, los catalizadores de fosforo y potasio con
0.16% wt. de concentracion; independientemente del método de preparacion.

Se observé por HRTEM que para el catalizador CoMoPK/Al,O3 (0.16%wt.), los
cristales de MoS; tuvieron una longitud balanceada que indica que puede
formarse la fase CoMoSl|I, ya que puede controlar la dispersion de MoO3. Ademas,
el numero de apilamiento de cristales permite que la interacciéon sea débil para
formar la fase activa. Las caracteristicas anteriores en la mejora de la selectividad
de HDS/HYD.

En relacién a la actividad catalitica, en la HDS la cantidad de azufre disminuyé de
2500 ppm hasta un promedio de 130 ppm de S a temperatura de 260°C;
alcanzando valores menores en los catalizadores modificados con fosforo y
potasio con una concentracion al 0.16%wt. independientemente del método de
preparacion. En la HYD, para el nuimero de RON se encontré6 un maximo y
después un decaimiento hacia las 7 horas de reaccion (a temperatura 260°C y
280°C). De nuevo los catalizadores modificados con 0.16%wt. con fosforo y
potasio muestran el mayor niumero de RON . El estudio de las cinéticas muestra
que esto es causado porque el 1-octeno fue menos convertido a n-octano.

Se pudo observar que una mayor cantidad (0.32%wt.) 6 una menor cantidad
(0.11%wt.) de fosforo y potasio no logran una selectividad adecuada. Se tiene
entonces que la adicién de ambos aditivos: fésforo y potasio con una cantidad al
0.16%wt. en los catalizadores de HDT mejoran la hidrodesulfuracién e inhiben la
hidrogenacién en comparacion del catalizador CoMo/Al,O3 no modificado.

Se llevé a cabo otra reaccion catalitica a temperatura de 280°C con el fin de
comparar que ocurria con la selectividad HDS/HYD; con la eleccién de 3
catalizadores seleccionados con la mayor selectividad a temperatura de 260°C.

Desafortunadamente, la hidrogenacion para el 1-octeno como para el ciclohexeno
aumentaron, entonces el numero de RON disminuyé considerablemente; y
respecto a la hidrodesulfuracion del tiofeno y benzotiofeno fue benéfica, ya que se
logro reducir hasta 13 ppm de azufre.

El catalizador preparado por co-impregnacion CoMoPK/AI,O3 (0.16%wt.)) mostro
las caracteristicas mas adecuadas para lograr una mejor selectividad HDS/HYD.
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Anexos

Anexo A Preparacién de la mezcla modelo de gasolina

Los componentes de la gasolina sintética son:

Componente Pureza Pesc(>gr/nnc:l)e|;:ular p (g/cm?®)
Heptano (C,Hq4) 99% 100.20 0.683
Tiofeno (C4H4S) 98% 84.14 1.063

Ciclohexeno (C¢H;,), 99% 82.15 1.16
1-octeno (CgHye) 98% 112.22 0.715
Benzotiofeno (CgHgS) 99% 134.20 1.15

Se preparo la gasolina sintética con una composicion de ciclohexeno (CgH;y), 1-
octeno (CgH,¢), tiofeno (C,H,S) y benzotiofeno (CgHgS) con las siguientes

cantidades en 500 mL de solvente de heptano (C,H¢).

0.683g v
500 mL C;H 4 — | = 341.5 g C;Hy4 conun 0.25%;de S
0.0025 = 5
' S +341.50 gC,Hy,
despejando

0.0025(S + 341.50 gC,Hye) = S
0.0025S +0.8538 =S

0.8538 =15 —-0.0025S

08538 _
T 0.9975

0.8559 g S

1molS 1molC,H,S 84.14g C,H,S

0.8559 g S = 2.2458 gC,H,S
9°%3206695" 1molS * 1mol CuH,S Ghatla
m 2.2458 gCyH,S
V=1t = - =2.1127 mL C4H,S
P 10632 C,H,S
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Para el célculo de ciclohexeno (1% v/v), se toma en consideracion la cantidad de
tiofeno ya anadida:

500 mL C;H,¢ + 2.1127 mL C,H,S = 502.1127 mL TH
1% Y/, = 5.0211mL C¢Hq,
De igual manera para el 1% v/v de 1-Octeno (CgH;):
502.1127 mL + 5.0211mL = 507.1338 mL THC
1% Y/, = 5.0713 mL CgH,
Para la adicion de 2500 ppm de benzotiofeno:
507.1338 mL + 5.0713 mL = 512.2051 mLTHCO

Densidad de la mezcla tiofeno + n-heptano + ciclohexeno + 1-octeno:

0.683
|2.0127 mL C,H,S x 1.063 -] + 500 mL € Hyo x =229 +
[5.0211mL CoHyo x 1.16-2| + [5.0713 mLCgHy 6 x 0.715 -2,

Praco = 512.2051 THCO

= 06895 ———
g _
512.2051 mL THCO x 0.6895 ————— = 3531962 g THCO
S
0.0025 =

S +353.1962 g THCO
despejando
0.0025(S + 353.1962 gC,H,4) = S
0.0025S 4+ 0.8830 =S
0.8830 =15 -0.0025S

S=08852g

1molS 1molCgHy 134.2 g CgHgS

0.8852 g S
9°% 3200695 1molS * 1mol CoHoS

=3.7116 g CgHyS
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Anexo B Preparaciéon de catalizadores CoMo/y-Al,0; modificada con
potasio y promovidos con fosforo

Cantidad de heptamolibdato de amonio (HMA) (NH,)sMo;0,, "4H,O para
impregnar la alimina.

2.8 &tomos Mo |1x1018nm? 1 mol Mo _, mol Mo
nm? 1m2 | 6.022x102%4tomos Mo| = 465107 —
|465x10_3 mol Mo |316 m? 1 47¢10-3 mol Mo
' m? |g Al,04 ' g Al,04

El volumen de impregnacion es de 1.09 mL por 0.5 g de alumina, con esto se
calcula la concentracion de HMA.
mol Mo 0.5 g Al,0;

g Al, 051 1.09mL

1000 mL |1 mol HMA

1.47x1073
x 1L 7 mol Mo

| = 0.096 M

A continuacion se prepara 5 mL de solucion de HMA 0.096 M en un matraz
aforado de 5 mL.
0.096 mol HMA |1235.86 gHMA

1L 1 mol HMA

| 0.005 L] = 0.595 g HMA en 5 mL soluciéon

Porcentaje de sustitucion de MoO3

Se sabe que existen 2.8 atomos Mo/nm? y a partir de esto se tienen los moles de
Mo por gramo de alumina para obtener el porcentaje de MoO5; como se presenta a

continuacion:

mol Mo |1 mol Mo03|143.94 g MoOs g MoO;
1.47x1073 = 0.2116
g Al,O; | 1mol Mo 1mol MoO; g Al,04
g MoO;
. ., g M003 g A1203
0, = =
Yo Sustitucion MoOy 7 Mo0, + g AL, O, * 100 9 Mo0, _ g AL,0, * 100
g Al,0; g Al,04
g M003
0.2116 9 AL0,

= * 100 =
g MoO; g Al, 04
0.2116 9 AL,0, +1 9 AL,0,

% Sustitucion Mo0O3; = 17.46 %

Cantidad de nitrato de cobalto Co(N0O3), ‘6H,0 para impregnar la alimina.
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A partir de una relacion molar de CoMo se realizan los siguientes calculos:

Co

Co + Mo 0.33
Co = 0.33Co + 0.33Mo
Co —0.33Co = 0.33Mo
0.67Co = 0.33Mo
0.33
Co

=07 Mo
Co = 0.4925 Mo

1.47x10723 mol Mo
g Al,0;

B 7.24x107* mol Co
a g Al 05

Co = 0.4925 ‘

7.24x10~* mol Co
g Al 03

1mol Co(NO3), *6H,0| 7.24x10™* mol Co(NOs), * 6H,0
B g Al,03

1mol Co
El volumen de impregnacién es de 1.09 mL por 0.5 g de alumina, con esto se
calcula la concentracion de nitrato de cobalto.

1000 mL
1L

7.24x10™* mol Co(NO3), * 6H,0 |o.5 g Al,04

=0332M
g Al,04 1.09 mL |

A continuacion se prepara una soluciéon de nitrato de cobalto 0.332 M en un
matraz aforado de 5 mL.

0.332 mol Co(NO3), * 6H,0 |291.052 g Co(NO,), « 6H,0
1L 1mol Co(NO3), * 6H,0
= 0.483g Co(NO3), *» 6H,0 en 5mlL de soluciéon

0.005 L|
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Porcentaje de sustitucion de CoO

7.24x10™* mol Co |1 mo C00| 7493 g CoO| 054 g CoO
g Al,0,4 1mol Co | 1molCoO | " g Al,04
g CoO
s g Co0 g Al 03
0, = 1 = 1
% Sustitucion CoO 7 Co0 + g AL,0, * 100 9 Co0 _I_gAle3 * 100
g Al,03 ~ g Al;03
g CoO
0.054 9 45,0,

" 0.054 900 g A0y "
' g Al, 04 g Al, 04

% Sustitucion Co0O =5.15%

Cantidad de carbonato de potasio K,CO; para impregnar la alumina a partir
de 3.5% OH sustituidos

A partir de la cantidad de OH superficiales reportados por Knézinger y Ratnasamy
et. al. (Kndzinger 1978), se calcula la cantidad de grupos OH por m? de alimina.

L grupos OH
cm? Al,04

100 cm|? g grupos OH

1.32x10" — 1.32x10"
x x m2Al,0,

1m

Un mol de K sustituye un mol de OH; se requiere sustituir 3.5% de los OH por
potasio, por lo tanto:

grupos OH 1 mol OH 1mol K mol K
1.32x1018 =2.199x1076 ———
m2Al,05; 16.022x10%23 grupos OH| 1 mol OH m?Al,04
2.199x107° mol K |0.035| = 7.697x1078 mol K
S Tz 0, 0N T OTIAY AL o,

Se transforma el numero de mol de K/ m? Al,O; a mol K/ g AlyOg, teniendo en
cuenta el area de la y-Al,Os.

mol K
g Al,03

316 m?
g Al 04

mol K

= 2.432x107°
m2Al,05 x

7.697x1078
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Se obtiene el porcentaje de sustitucion en peso de KO, teniendo en cuenta su

peso molecular y donde 2 mol de K corresponde a 1 mol de K;O.

2 4322105 mol K |1 mol OH|1mol K,0 |94.197 g K,0 — 1145510
AL S ALO; | 2mol K | Tmol OH | 1molk | 2%
Porcentaje de sustitucion de K;0
g K,0
L g K30 AL, 0
% Sustit K,0 = 100 =
Yo Sustitucion K, 95,0 + g Al,0, * 7K,0 _I_gAle3
g Al,03 * g Al,03
1.145x10-3 220
g Al,05
9K,0 . gALo, 100=
3 2 2Y3
1.145x10~ gA1203+1gA1203

% Sustitucion K,0 = 0.1144 %
para sustituir 3.5% de OH “s del soporte

3 g KZO
g Al,04
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Figura 40 Cromatograma del catalizador CoMoP+K/Al,O3; (3.5%wt.), t=4 h @ T=260°C.

De acuerdo a Pantoja (Pantoja 2010), los principales tiempos de retencion obtenidos por el cromatdgrafo de gases para
los principales compuestos de interés de esta investigacion, son los siguientes:

Tabla 27 Tiempos de retencion de la mezcla modelo de la gasolina

Compuesto tiempo(min) Compuesto tiempo(min)
Butano 5.010 1-octeno 19.339
1-Buteno 5.010 4-octeno 19.771
Tiofeno 11.04 3-octeno 19.961
1,3 cis-dimetilciclopentano 11.943 n-octano 20.18
1,3 trans-dimetilciclopentano 12.678 2-octeno 20.410
ciclohexeno 12.129 benzotiofeno 35.510
n-heptano 14.576 1,3 hidrobenzotiofeno 36.873
1-2 cis-dimetilciclopentano 14.885 2,4,6-trimetilbenzaldehido 37.129
tetrahidrotiofeno 19.085 4-metilbenzotiofeno 37.245
5-metilbenzotiofeno 37.456
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Anexo D Coeficientes cinéticos

Esquemas de reaccién

H,C:
Sy CH;
o -
N s . HiC
I"."., W CHy
VI \ ~
Hh“‘\
H,S

Figura 41 Esquema de reaccion para la hidrodesulfuracion de tiofeno.

- \Y\C HG
e + HQS

e

,1?:\ /.CH3
H J + Hgs

~
Figura 42 Esquema de reaccion para la hidrodesulfuracion de benzotiofeno.

(\\\
/
. -
-~ Q:Q‘

O
" \ 3 o

Figura 43 Esquema de reaccion para la hidrodesulfuracion de ciclohexeno.

0 — o]

Conociendo la concentracion y los tiempos en los que se llevo a cabo la reaccion,
se puede obtener un valor del coeficiente cinético (k) para el tiofeno, benzotiofeno
y ciclohexeno; de acuerdo a la siguiente ecuacion cinética se tiene:
— LrarB

r=kCqCy,
Donde:
C,= concentracion de tiofeno, BZT o ciclohexeno.
o = orden parcial del tiofeno, BZT o ciclohexeno.
= orden parcial del H,.

Cy,= reactivo de H, en exceso, el cual no presentara un cambio significativo durante la
reaccion.
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Suponiendo entonces el H, en exceso, entonces la reaccion no dependera de su
concentracion y la expresion de rapidez de reaccion sera como una reaccion de

pseudo primer orden:

dCq _ :donde: =kC
ac r;donde: —r = kC,
Por lo tanto:
dc, kC
e~ ¢

Integrando la ecuacion:

Ca dc t=t
f “=f —kdt
Cao Ca t=0

Se obtiene la ecuaciéon que corresponde a la ecuaciéon de una linea recta:

% = gt

— = —K *

nCao
y=mx+Db

Donde y = In (%) —m =k, x =t yb esla ordenada al origen.

Tiofeno a 260°C Ciclohexeno a 260°C
0.00 0.00 ¢
y =-0.0929x - 0.0014 y =-0.0474x - 0.0157

-0.20 R2=0.9946 0.10 R2=0.993
2 o
O (]
S -0.40 © 0.20
o ©
c o
= 0,60 £ -0.30

-0.40
"0.80 t(h) 0 t(h) 5 10
0 5 10

Benzotiofeno a 260°C
1.00

y =-0.494x + 0.2354
R?=0.9916

In Ca/Cao
® Mmoo
o o o o
o o o o

-4.00 t(h)
0 5 10

Figura 44 Graficas de InCa/Cao vs t para obtener el coeficiente de reaccion del catalizador
CoMo/Al,O3+K (3.5%wt.)
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Herramienta para ajuste de los coeficientes cinéticos del 1-octeno

En el siguiente esquema de reaccidn se observa que el 1-octeno es una molécula
que sufre isomerizaciones. Para lograr un ajuste adecuado el esquema nos obliga
a resolver las ecuaciones diferenciales reportadas lineas debajo de manera
simultanea; para ello se usé el programa Scientist de Micromath, el cual incorpora
graficos, manipulacion simbdlica, operaciones con matrices u hojas de calculo
para los calculos de ingenieria, pero su funcién principal es obtener el ajuste a los
datos experimentales. Con este programa, se obtienen los coeficientes cinéticos
de dicha molécula y sus isomerizaciones, (Pantoja 2010).

K1

P NN
H,C™ CH,

Figura 45 Esquema de reaccién del 1-octeno para obtener los coeficientes cinéticos.

A continuacion se muestran las ecuaciones diferenciales simultaneas de
conversion de isomeros y reversibles para el modelo del 1-octeno que se utilizaron
para obtener los coeficientes cinéticos, considerando los valores de frontera. {t=0,
C=Co}, {t=t, C=C}:

dCi—oct
_Toc = (kl + k4)C1_oct - kIICZ—OCt
dCr—oct

dtoc =kiCi_pct + ka2C3_pct — (kz + ks + kllCZ—OCt)CZ_OCt
dC3_oct
TOC = kCooct + k33Cs—oct — (k3 + ke + k22)C3 ot
dCy_
% = k3C3_oct — (k7 + k33)Caocr
dc

—oct

Ztoc = k4Cy_oct T ksCooce + keCaoct + k7Cs—oct

Los coeficientes cinéticos se ajustaron por el método de Levenberg-Marquardt
con el programa Scientist. Este método es usado para resolver problemas con
ecuaciones no lineales por minimos cuadrados, y surgen cuando se requiere
ajustar una funcion parametrizada a un conjunto de puntos de datos medidos,
minimizando la suma de los cuadrados de los errores entre los puntos de datos y
la funcion.
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El algoritmo de Levenberg-Marquardt, realizado por el ajuste de una curva es una
combinacion de dos métodos de minimizacion: el método de descenso de
gradiente y el método de Gauss-Newton. En el primer método, la suma de los
errores cuadraticos se reduce mediante la actualizacion de los parametros para
mayor reduccion de esta suma. En el segundo método, la suma de los errores
cuadraticos es reducida asumiendo que la funcién de los minimos cuadrados, es
localmente cuadratica, y encuentra el minimo de la cuadratica.

El método de Levenberg-Marquardt actua mas como un método de gradiente de
descenso cuando los parametros estan lejos de su valor 6ptimo, y actua mas
como el método de Gauss-Newton cuando los parametros estan cerca de su valor
optimo. La siguiente figura muestra la grafica antes y después del ajuste:

d

¢ 1-octeno exp

B 2-octeno exp

3-octeno exp

X 4-octeno exp

n-octano exp

A/Ao

1-octeno calc

2-octeno calc

3-octeno calc

4-octeno calc

n-octano calc

¢ 1-octeno exp

B 2-octeno exp

3-octeno exp

X 4-octeno exp

n-octano exp

== ]-0cteno calc

A/Ao

= )-octeno calc

3-octeno calc

e /-octeno calc

n-octano calc

t (h)

Figura 46 Relacion A/Ao contra tiempo (h), catalizador CoMoP+K/Al,O3 (10%wt.) @260°C
a) Antes de ajustar con el programa Scientist b) Después de ajustar los coeficientes cinéticos.
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Anexo E Obtencién del numero de octano y partes por millén de azufre

A continuacién se muestran los calculos para el catalizador CoMoP (0.16)
K(0.16)/Al,O3 a temperatura de 280 °C.

Para los compuestos de tiofeno y benzotiofeno se tiene los siguientes datos en un
tiempo final de 7 horas.

Partes por millén de azufre

Tiofeno
XTiofeno =098
MasAiiofeno = 2.2468 g
masay; 2.2468
moliofeno = tiofeno = 9 _ 0.0267 mol
peso molecularyioreno 84.14 -9
" mol
moly; 0.0267 mol mol
[Tiofeno], = 7 tofeno T = 0.0521 -
lina total .
gasotina tota 51220 mL |1000 mL
. . mol mol
[Tiofenol,—sn = |[Tiofenol, |1 — Xriofeno| = 0.0521T |1—0.98] = 0.001——
) mol 1L
moztiofeno @t=7h = |[Tlofen0]t=7hlvgasolina reacci()nl = |0-001T| 55mlL |m
= 5.7x107° mol
= [5.7x1075 mol | Lmol§ 132951 _ o00183 95
masaazufre @t=7h = |2:/X MOLltiofeno 1m0ltiofen0 1mol S - Y. 9
1x10° ug
masQazyfre@t=7n 0.00183 g S 1 g |
ppm azufre = = - =3.581ppm S
Vgasolina total 512 mL gasolina
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Benzotiofeno
XBT = 0.99

masagr = 3.7393 g

masagr _ 3.7393 g

o _ = 0.0279 mol
motpr peso moleculargy 134209 "
““mol
molgr 0.0279 mol mol
asolina total 512.20 mL |m

mol mol
[BT];=75 = |[BT], |1 — Xpr| = 0'0544T|1 —0.99| = O.OOOIT

mol 1L
molgr @t=7h = |[BZ]t=7h|Vgasolina reacciénl = |0-0001 T| 55mL ‘m
= 5.5x107° mol
—6 1molS|32¢g9S
Masagzyfre @e=7n = 15.5x107° molpr| Tmolyy |Tmol s = 0.000176 g azufre
1x10° pug
ppm S = 2L e T| = 0.343ppm
Vgasotina total 512 mL gasolina '

Partes por millén totales
ppm Stotal = ppm Stiofeno + ppm Sbenzotiofeno
ppm Seorar = 3.581 ppm + 0.343 ppm

ppm Stotqr = 3.924 ppm
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RON

El numero de octano a tiempo=7 h se obtuvo de la siguiente forma, utilizando los
datos de numero de octano de los componentes de la mezcla modelo:

Tabla 28 RON de los compuestos de la mezcla modelo de la gasolina

Compuesto RON
1-octeno 29.0
2-octeno (estimado) | 51.0
3-octeno 73.0
4-octeno (estimado)| 95.0
ciclohexeno 83.9
ciclohexano 83.0
n-octano -10.0
n-heptano 0

Ciclohexeno y ciclohexano

Masdciciohexeno = 9-02 g

Xciclohexeno = 0.80

Fraccion volumétrica

_ masag; 1-X 5.02g (1 —-0.80
V " ciclohexens = ctclohexeno( C) _ g ( ) _ 0.00191
Vgasolina total 512.20 ml ml

RON ciclohexeno @t = 7h
- g
RON ¢iciohexeno = IV ciclohexenoIRONI = |0-0019 ﬁ| 83-9| =0.16
Fraccién volumétrica
_ _ g
4 ciclohexano:lV ciclohexeno|Xciclohexeno| = |0-0019|0-80| = 00078%

RON ciclohexano @t = 7h

_ g
RON iciohexano = IV ciclohexanoIRONI = |0-0078 ﬁ| 83' = 0.65
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1-octeno y sus isomerizaciones
masa,_,.s = 5.0713 g
X1—oct = 0.99
Fraccion volumétrica

masa;_oce (1 — X1_oct) _ 5.0713 g (1 —0.99) — 0.0001-L

512.20 ml ml

4 ,1—oct = %

gasolina total

RON 1 — octeno @t = 7h

RON,_,,; = |V “1_oe|RON| = |0.0001 %| 29| = 0.002

Los isdbmero 2-octeno, 3-octeno, 4-octeno y n-octano tendran una concentracion
en relacion a la conversion del 1-octeno; es decir area del isémero/(area del 1-
octeno) (A/Ao). A partir de esta se obtendra la fraccién volumétrica de cada uno de

ellos.

Az—oct
= 0.040
Al—oct

Fraccion volumétrica

- - Az—oct g g
i |0'0001H| 0.040] = 0.00039
RON 2 — octeno @t = 7h

_ g
RONy_yps = |V “5_oee|RON| = |o.00039ﬂ| 51| = 0.02
A3—oct
= 0.049
Al—OCt
Fraccion volumétrica
V aoer =V 1o t|M - |0.0001i| 0.049| = 0.00048 -2
o¢ AL et mL mL
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RON 3 — octeno @t = 7h

RON;_,,, = |V 5.0 |RON| = 0.00048% 72| = 0.035
A4—0Ct
— 0.029
Al—oct

Fraccion volumétrica

9
m

174 - =V - A4—oct
4—oct — | 1—oct|A
1-oct

= |0.0001 i| 0.029] = 0.00029
mL

RON 4 — octeno @t = 7h
RON,_y;s = |V " 4_ose|RON| = |0.00029 %| 95| = 0.035

ATl—OCt

= 1.525

Al—OCt
Fraccion volumétrica

9
m

14 - =V - An—oct
n-oct — | 1—oct| A
1-oct

= [0.0001 i| 1.525| = 0.0151
mL

RON n — octeno @t = 7h

RON,_ o = |V "ot |RON| = |0.0151 %| ~10] = —0.1510
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Anexo F Selectividad

Se denomina selectividad a la propiedad que tiene el catalizador de favorecer la
obtencién de un producto en una reaccion. Esto se pone de manifiesto sobre todo
en sistemas heterogéneos, donde la accion selectiva esta asociada con la
composicién quimica, estructura de la superficie sélida y por el tipo de material
soportado.

La selectividad HDS/HYD se calcula a partir de la cantidad de un producto
determinado que se desee hidrodesulfurar en relacion al reactante hidrogenado. El
catalizador con mejor selectividad sera aquel que hidrodesulfure mas e hidrogene
menos los reactantes de la mezcla modelo; por lo tanto la HDS sera mayor, la
férmula para calcular la selectividad es la siguiente:

%S X HDS 100
= *
%>~ XHYD

Donde:
X HDS= Conversion reactivo hidrodesulfurado

X HYD =Conversion reactivo hidrogenado

Con las conversiones de tiofeno, benzotiofeno, ciclohexeno y 1-octeno definimos
la selectividad HDS/HYD. La HDS corresponde a la Xyofeno + Xpr €n el tiempo de
7 horas de reaccién, y la HYD es X icionexeno + Xi-octeno- L@ desventaja de tomar
al 1-octeno en este caso, es que no todo el 1-octeno es hidrogenado, ya que
existen isbmeros que no se toman en cuenta en la conversion. Para tomar en
cuenta la influencia de los isbmeros que ayudan a evitar la HYD se evalua el
numero de RON.
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Anexo G Espectroscopia UV-Visible, Energia de Borde

En un metal, los orbitales moleculares diseminados sobre muchos atomos dan
lugar a una banda de orbitales moleculares, con energias muy cercanas dentro de
determinado rango. La idea de que los orbitales moleculares de la banda estan
deslocalizados, sobre todo los atomos del metal, explica el enlace en los sélidos
metalicos. Esta teoria del enlace metalico se llama teoria de bandas.

Un metal se caracteriza por una estructura de bandas en la cual la banda mas alta
ocupada, llamada banda de valencia, solo esta parcialmente llena por los
electrones. En contraste, un aislante eléctrico, como lo es el diamante; los niveles
energéticos se encuentran divididos en dos bandas: una banda de valencia
totalmente llena de orbitales moleculares y una banda no llena de mayor energia
de orbitales moleculares que se llama banda de conduccién que en
consecuencia, no conduce electricidad. La diferencia de energia que separa a las
dos bordes de las bandas se llama banda de borde.

Los semiconductores, es decir, materiales capaces de conducir pequefas
cantidades de corriente, cuando un electron es promovido de la banda de valencia
a la banda de conduccion y para lograrlo necesita una energia lo suficientemente
fuerte para romper la fuerza de atraccién que siente por el nucleo. Esa energia
que necesita atravesar es la cantidad de energia que representa la banda
energética y que rodea a la banda de conduccién. Por lo tanto la energia de borde
es menor que en los aislantes, lo cual permite conductividad eléctrica. (John C.
Kotz 2005)

Como se mencion6é anteriormente, la banda de energia de borde se refiere
generalmente a la diferencia de energia (eV) entre la parte superior de la banda de
valencia y la banda de conduccion en aislantes y semiconductores. Estos es
equivalente a la energia requerida para liberar un electréon de su orbita alrededor
de su nucleo.

Figura 47 Estructura de la banda de brecha.

131



UNICAT

©

Las energia de los bordes de absorcion se determinaron al encontrar la
interseccion de energia de una linea recta provista a través del aumento de baja
energia en las graficas de F(R)*hv, donde F(R) es la funcién de Kubelka Munk

para una muestra de espesor infinito y hv es la energia del foton incidente (Weber
1995).

A continuacion se muestra el ajuste de un catalizador para obtener la energia de
borde de acuerdo a la ecuacion propuesta por Weber.

CoMoP+K/Al,O, (0.32% wt.) /
14000

f"-'.-.,
1l
12000 : e

10000 ; :

8000 i

= "
L °
z I
£ 6000 / :
4000 ]
j Energia de borde
2000 / p Eg=4.2 eV
W e
0 LTI
0.0 05 1.0 15 2.0 25 3.0 35 4.0 45 50 55 6.0 6.5 7.0
Energia Ev

Figura 48 Ajuste para determinar energia de borde.
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