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Resumen

En el presente estudio se busca la preparacion de catalizadores para la reduccion de
compuestos aromaticos presentes en la corriente de diésel. Los catalizadores deben ser
resistentes y tolerantes a la presencia de compuestos azufrados. Para ello, se prepararon y
evaluaron, en cuanto a su desempefio catalitico, dos series de catalizadores monometalicos de

Niy Pty un catalizador bimetalico Ni — Pt, todos ellos soportados en zeolita mordenita, HMOR.

Los catalizadores fueron preparados mediante diversos métodos de incorporacion
metalica, tales como: intercambio i6nico (IE), humedad incipiente (IWI) y deposito-
precipitacion (DP), esto con la finalidad de obtener tamarfios de particulas metélicas inferiores
a 10 A. Los catalizadores preparados fueron etiquetados como Ni/HMOR IE, Ni/HMOR DP,
Ni/HMOR IWI, Pt/HMOR IE, PYHMOR DP y Ni(0.5) — Pt/HMOR. Los catalizadores
monometalicos presentaron cargas metalicas de 2 % en peso de Ni y 1 % en peso de Pt; mientras

que, el catalizador bimetalico contenia 0.5 % en peso de Ni y 1 % en peso de Pt.

Los catalizadores fueron caracterizados mediante fisisorcion de N2, difraccion de rayos
X de polvo (DRX), reduccion a temperatura programada (TPR) y microscopia electrénica de
transmision (TEM).

Los catalizadores fueron evaluados en dos reacciones: a) Hidrogenacion de la molécula
de tiofeno e b) Hidrogenacion simultanea de naftaleno y tiofeno. En la segunda reaccion, todos
los catalizadores fueron sometidos a cuatro procesos: hidrogenacion de naftaleno,
hidrogenacion simultanea de naftaleno y tiofeno, regeneracion del catalizador y, finalmente,

hidrogenacion de naftaleno.

Los resultados de TPR y TEM indican que las particulas metélicas de Pt estan
principalmente localizadas dentro del sistema poroso del soporte; mientras que, las particulas

metalicas de Ni se encuentra en ambas superficies de la mordenita, interna y externa.

Todos los catalizadores exhibieron conversiones altas cercanas al 100 % de la molécula

de naftaleno, donde los productos principales son cis- y trans- decalinas. Después de 6 h de
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reaccion, los catalizadores de Ni e inclusive el catalizador Ni(0.5) — Pt/HMOR se desactivaron,
disminuyendo la produccién de cis- y trans- decalinas y aumentando la produccion de tetralina;

mientras que, los catalizadores de Pt no presentaron desactivacion de los sitios cataliticos.

En la reaccion simultdnea de naftaleno y tiofeno, todos los catalizadores evaluados
fueron desactivados completamente en la primera hora de reaccion. Sin embargo, los
catalizadores Ni(0.5) — Pt/HMOR, Pt/HMOR IE y PtYHMOR DP fueron capaces de hidrogenar
a la molécula de tiofeno y producir, principalmente, tetrahidrotiofeno. Esta actividad
hidrogenante fue constante por 12 h, mostrando que estos catalizadores pueden preservar algin
tipo de hidrogenacion donde hay una competencia por los sitios activos del catalizador y la

fuerza de interaccion molécula-sitio activo.

Después del proceso de regeneracion, todos los catalizadores presentaron reactivacion
de los sitios activos, los cuales fueron capaces de hidrogenar a la molécula de naftaleno solo las
tres primeras horas de reaccién. Por otro lado, los catalizadores monometalicos de Pt fueron
capaces de recuperar la actividad hidrogenante de la molécula de naftaleno en su totalidad.

Palabras claves:

Tio-tolerancia, tio-resistencia, hidrogenacion de naftaleno, catalizadores Ni — Pt/HMOR vy

spillover de hidrégeno.
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Abstract

In this work, catalysts were prepared for the aromatics compounds reduction from the
diesel streams. These catalysts should present resistance and tolerance to the different sulfur
compounds. To this end, the catalysts were supported on mordenite zeolite (HMOR) and

evaluated in the naphthalene hydrogenation in presence of thiophene.

Catalytic performances of two series of Ni and Pt monometallic catalysts and a bimetallic
Ni — Pt catalyst were evaluated. The catalysts were prepared using different metal incorporation
techniques, such as: ion exchange (IE), incipient wetness impregnation (IWI) and deposition-
precipitation (DP) with the purpose to obtain metal particles less than 10 A. The prepared
catalysts were labeled as Ni/HMOR IE, Ni/HMOR DP, Ni/HMOR IWI, PYHMOR IE,
Pt/HMOR DP y Ni(0.5) — Pt/HMOR. The monometallic catalysts were prepared using 2 %
weight of Ni and 2 % weight of Pt; while, the bimetallic catalyst contained 0.5 % weight of Ni
and 1 % weight of Pt.

The catalysts were characterized using N2 physisorption, X ray diffraction (XRD),

temperature-programmed reduction (TPR) and transmission electron microscopy (TEM).

The catalysts were evaluated in two experimental reaction sets: a) Thiophene
hydrogenation and b) Simultaneous naphthalene and thiophene hydrogenation. For the second
reaction, all the catalysts were treated using four steps: naphthalene hydrogenation,
simultaneous naphthalene and thiophene hydrogenation, catalysts regeneration and naphthalene

hydrogenation.

The TPR and TEM results indicate that the platinum metal particles are located inside
the porous system of support; while, the nickel metal particles are located in both, inside and

outside surface of mordenite.

All the catalysts achieved high naphthalene conversion values, near to 100 %, where the

main products were the isomers cis- and trans- decalin. After six hours of reaction, the nickel
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catalysts and the Ni(0.5) — Pt/HMOR catalyst were deactivated. It was decreasing the cis- and
trans- decalin production and it was increasing the tetralin production; whereas, the platinum

catalysts did not present deactivation of active catalytic sites.

In the simultaneous naphthalene and thiophene hydrogenation, and regarding the
hydrogenation reaction, all the catalysts presented deactivation during the first hour of reaction.
However, the Ni(0.5) — PtYHMOR, Pt/HMOR IE and Pt/HMOR DP catalysts were able to
hydrogenate the thiophene molecule and to obtain tetrahydrothiophene, as the main product.
This hydrogenation activity was obtained during 12 hours of reaction. This proves that these
catalysts have the ability to hydrogenate where there are competences between the active sites
of the catalyst and the interaction force molecule-active site.

After the regeneration process, all the catalysts exhibited reactivation of the catalytic
sites. All of them were able to hydrogenate the naphthalene molecule only the first three hours
of reaction. On the other hand, the platinum monometallic catalysts were able to recover the
totality naphthalene hydrogenation.

Keywords:

Tio-tolerance, tio-resistance, naphthalene hydrogenation, Ni — Pt/HMOR catalyst and spillover
of hydrogen.
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Introduccion

El ser humano ha desarrollado, a través de su historia, sistemas de vida en los que ademas
de la energia necesaria para su subsistencia bioldgica (alimento), consume energia para
mantener y desarrollar sus sistemas culturales y satisfacer asi necesidades secundarias como:
transporte, bienes y servicios. Para ello, la humanidad ha recurrido al uso de distintas fuentes
energeéticas. En un principio fue la combustion de la madera, la energia solar, la energia animal,
la energia edlica, la hidraulica y, en el Gltimo siglo, la energia nuclear y la energia de

combustibles fosiles, tales como: petréleo, gas y carbon [1].

La Revolucion Industrial (1750-1840) fue el inicio de una serie de cambios tecnologicos,
econdmicos y sociales que concluyeron en la consolidacién de un modelo de subsistencia,
sustentado en cuanto al consumo energético en el uso de los combustibles fésiles, cuyas fuentes
son recursos naturales no renovables. Actualmente, el 80 % del consumo mundial de energia
proviene de combustibles fosiles y el 20 % restante se obtiene de la energia hidroeléctrica (~15
%) vy la energia nuclear (~5 %). El aumento de la poblacion mundial y su efecto sobre el
comportamiento de los modelos de produccién y consumo de bienes y servicios, han provocado
un marcado incremento en el consumo energético, ver tabla 1.1. En 90 afios, la poblacién se

incrementd ~ 321.2 % (~ 3.21 veces); pero, el consumo energético ~ 1516.9 % (~ 15.17 veces).

Tabla I. 1. Incremento del consumo energético a través de los afios.

Afio Poblacion mundial Consumo energético
(Millones) (TW-h/afio)

1900 1650 0.89

1990 5300 13.5

El consumo mundial promedio por persona durante el 2013 fue de 2.2 kW-h/persona. En
términos reales, es interesante sefialar que se presenta una fuerte asimetria en la distribucion del
consumo mundial: en Canada el consumo promedio anual per capita fue de 15,519 kW-h, en
Estados Unidos fue de 12,988 kW-h, en otros paises industrializados entre 5,000 y 7,000 kW-h
y el resto del mundo, consume menos de 2,000 kW-h, concretamente un promedio de 450 W-h.
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Para el caso de México, su consumo per capita anual para el mismo afio fue de 2,057 kW-h.
Adicionalmente, en la figura 1.1, se observa la distribucion del consumo per cépita promedio
anual de 1971 a 2013, mostrando una tendencia de crecimiento lineal [2]. Este alto consumo
esta indisolublemente vinculado al nivel de vida en términos materiales (alimentacion, vivienda,
salud, educacion, servicios), pues existe una fuerte conexion entre energia y el bienestar material
humano.
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Figura I. 1. Distribucién del consumo per cépita promedio anual de 1971-2013.

Paul Roberts en su libro “El fin del petroleo” dice: “Energia y actividad econémica son

dos formas de la misma sustancia: una no puede ocurrir sin la otra. Es un circulo vicioso” [3].

Las fuentes energeéticas principales (combustibles fosiles) y sus tecnologias representan,
por sus caracteristicas técnicas y la magnitud del consumo, una gran amenaza para la salud, el
bienestar econdmico y la estabilidad ambiental, tanto en la produccion como en el uso. Como

ejemplo, con su combustion se produce la liberacion de gases de efecto invernadero y
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compuestos toxicos involucrados en maltiples procesos contaminantes. Basta decir que estas
emisiones gaseosas provenientes de la combustion de combustibles fosiles representan ~ 27 %

de los gases de efecto invernadero.

Los combustibles fosiles son recursos naturales no renovables que se formaron hace
millones de afios a partir de restos orgénicos de plantas y animales. Por lo que, la composicion
quimica de dichos combustibles son atomos de C, H, O, S y N, principalmente. Estos ultimos
atomos (S y N) son considerados contaminantes. Los problemas ambientales y dafios a la salud

causados por el uso de este tipo de combustibles a través de la combustion son:

+ Cambio climatico.
+ Lluvia 4cida.
+ Destruccion de la capa de ozono.

+ Enfermedades respiratorias.

Los problemas causados a equipos que utilizan combustibles con altos contenidos de

azufre y nitrégeno son:

+ Corrosion de los equipos.

+ Desactivacion de los sitios activos de los convertidores cataliticos de tres vias.

Lo anterior explica por qué los limites maximos permisibles por las legislaciones de
diversos paises para el contenido de azufre en las gasolinas comercializadas han disminuido
considerablemente desde los afios 80’s y se prevén que continlen en 2018, tal como se muestran

en las tablas 1.2 — 1.6.

Tabla I. 2. Contenido de azufre presente en combustibles fosiles de Espafia.

Espaia [4]
Aiio 1989 1996 2000 2005 2009
Azufre (ppm) 1000 500 150 50 10
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Tabla I. 3. Contenido de azufre presente en combustibles fosiles de la Union Europea.

Union Europea

Afio 1994 1996 2000 2005 2009
350°
Azufre (ppm) 2000 500° 1505 50 10

aGasolina, “Diésel

Tabla I. 4. Contenido de azufre presente en combustibles fosiles de Estados Unidos.

Estados Unidos [5]

Aiio 2004 2005 2017
Azufre (ppm) 120 30 10

Tabla I. 5. Contenido de azufre presente en combustibles fosiles de Canada.

Canada [0]

Ao 2005 2017
Azufre (ppm) 30 10

Tabla I. 6. Contenido de azufre presente en combustibles fésiles de México.

Meéxico [7, 9]

Afio 1998 2005 2006 2009

10002 250P 300

Azufre (ppm) 1500¢ 300? 30° 54
5004 5004

aMagna, Premium, “Nova Plus, ‘Diésel

Recientemente, como parte del proceso de elaboracion de la norma oficial definitiva que
regule las especificaciones y estandares de calidad de los combustibles mexicanos, la Comision
Reguladora de Energia (CRE) publicé en el Diario Oficial de la Federacion, el proyecto de
Norma Oficial Mexicana NOM-016-CRE-2016, “Especificaciones de calidad de los
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petroliferos”. El proyecto de norma establece las caracteristicas de calidad de gasolinas y diésel
bajo estrictos estdndares que permitirdn cumplir con las normas de emisiones contaminantes y,
en especifico, el contenido de azufre en las gasolinas y diésel comercializados en territorio
nacional. Dichos criterios se establecieron en linea con estandares internacionales. El proyecto
también fija los porcentajes maximos de contenido de sustancias que pueden influir en la calidad
del aire, como son los aromaticos, las olefinas y el benceno. La norma NOM-016-CRE-2016
sustituird a la norma de emergencia vigente NOM-EM-005-CRE-2015 “Especificaciones de
calidad de los petroliferos”, publicada por la CRE el pasado 30 de octubre de 2015, y cuya
vigencia se extendio por seis meses el pasado 29 de abril de 2016 [9].

A continuacidn, se enlistan las caracteristicas que deben cumplir los combustibles fésiles
mexicanos con base en la norma NOM-016-CRE-2016 [10]:

Tabla I. 7. Especificaciones de gasolinas mexicanas por region.

Propiedad Unidad ZMVM? ZMG" ZMM* Resto del pais

Aromaticos % Vol. 25 max. 32 max. 32 max. 32 max.
Olefinas % Vol. 10 max. 11.9 max. 11.9 max. 12.5 max.
Benceno % Vol. 1 max. 2 max.

Azufre total mg/kg 30 promedio 30 promedio

80 max. 80 max.

aZMVM: Zona Metropolitana del Valle de México.
bZMG: Zona Metropolitana de Guadalajara.
¢ZMM: Zona Metropolitana de Monterrey.

Tabla I. 8. Especificaciones del diésel mexicano.

Propiedad Unidad Diésel automotriz  Diésel agricola/marino
Indice de cetano Adimensional 45 min. 45 min.
Numero de cetano Adimensional 45 min. 45 min.
15 max.
Azufre mg/kg 500 max.
500 max.*
Aromaticos % Vol. 30 max. 30 max.

* Resto del pais.
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Otro contaminante atmosférico comdn es el ozono (Os). Diferentes fuentes, tanto
naturales, como antropogénicas, producen este compuesto quimico, pero la principal fuente
artificial es la quema de combustibles fosiles, en cualquiera de sus variantes. Si la contaminacion
debida a los gases de escape de los automdviles es elevada y la radiacion solar es intensa, se
forma el ozono troposférico, ver figura 1.2. En concentraciones elevadas de ozono troposférico
provoca dafios en la salud humana, la vegetacion y los ecosistemas, siendo ademas un factor

importante que considerar respecto al cambio climatico [11].

l- l Radiacion solar

S Ozono estratostérico
Ozono necesario
Protege a la tierra dela radiacion solar
50 km
Ozono dafiino Ozono troposterico
Perjudica a la salud humana y al medio
ambiente 7§ 7 -y - L S

Pap——

Figura I. 2. Ozono troposférico.

La calidad del aire a la que la poblacion esta expuesta depende de mdaltiples factores:
orden social, econdmico, geogréafico y climatoldgico. En las Gltimas tres décadas, ha habido un
avance significativo en la mejora de la calidad del aire en la Zona Metropolitana del Valle de

México (ZMVM), gracias a las normas ambientales establecidas.

Actualmente, la calidad del aire aiin no es satisfactoria y cuando las concentraciones de
los compuestos contaminantes exceden los estandares establecidos, se activan los programas de
contingencia ambiental. Un programa de contingencia ambiental contempla la aplicacion
temporal de un conjunto de medidas restrictivas en los sectores generadores de emisiones para
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reducir la contaminacion atmosférica, asi como medidas orientadas a informar y a evitar o

reducir la exposicion de la poblacion.

La activacion del Plan de Contingencia Ambiental se declara cuando, con base en la

informacién registrada por el Sistema de Monitoreo Atmosférico de la Ciudad de México

(SIMAT), se reportan mas de 150 puntos de ozono y de particulas sélidas suspendidas (PM1o)

del indice de la Calidad del Aire, para la Fase I, y mas de 200, para la Fase 11 [12].

En el afio 2016 se activo el Programa para Contingencia Ambiental Atmosférica (PCAA)

de la Ciudad de México en diez ocasiones, ver tabla 1.9. Suceso nunca antes visto, ya que la

ultima activacion reportada fue en enero de 2005 [13].

Tabla I. 9. Contingencias ambientales reportadas en 2016 para la Ciudad de México.

Activacion del Programa para Contingencia Ambiental Atmosférica (PCAA) en la ZMVM.

Contingencias (Fase | y Fase II)

Inicio Durante Levantamiento
Contaminante Valor Fecha de Hora Fase Valor Fecha Hora Fecha de Hora Valor de
IMECA activacion maximo desactivacion desactivacion
O3 151 11/08/2016 16:00 I 158 11/08/2016 17:00 12/08/2016 17:00 127
O3 152 08/07/2016 17:00 I 152 08/07/2016 17:00 09/07/2016 15:00 88
O3 155 31/05/2016 16:00 I 161 31/05/2016 17:00 01/06/2016 18:00 115
O3 165 27/05/2016 15:00 | 165 27/05/2016 15:00 28/05/2016 18:00 109
O3 151 24/05/2016 15:00 | 151 24/05/2016 15:00 24/05/2016 21:00 49
O3 178 20/05/2016 15:00 | 188 20/05/2016 16:00 21/05/2016 17:00 133
O3 157 14/05/2016 17:00 | 157 14/05/2016 17:00 15/05/2016 15:00 69
O3 161 02/05/2016 15:00 | 192 04/05/2016 16:00 05/05/2016 17:00 127
O3 156 05/04/2016 17:00 | 156 05/04/2016 17:00 06/04/2016 17:00 127
O3 194 14/03/2016 16:00 | 203 14/03/2016 17:00 17/03/2016 16:00 136

Mientras que, la Activacién del Programa para Contingencia Ambiental Atmosférica

(PCAA) en la ZMVM para el 2017 solo han sido en tres ocasiones: dos a causa del 0zono y una

debido a las particulas solidas suspendidas menores a 10 um. Las caracteristicas de cada

activacion, se muestra en la tabla 1.10 [14].
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Tabla I. 10. Contingencias ambientales reportadas en 2017 para la Ciudad de México.

Activacion del Programa para Contingencia Ambiental Atmosférica (PCAA) en la ZMVM.
Contingencias (Fase | y Fase II)
Inicio Durante Levantamiento
Contaminante Valor Fecha de Hora Fase Valor Fecha Hora Fecha de Hora Valor de
IMECA activacion maximo desactivacion desactivacion
O3 162 22/05/2017 15:00 | 183 23/05/2017 18:00 24/05/2017 18:00 105
O3 151 15/05/2017 16:00 | 186 20/05/2017 17:00 21/05/2017 19:00 104
PMjo 153 06/01/2017 09:00 | 172 06/01/2017 11:00 07/01/2017 09:00 132

Para disminuir los efectos causados por la quema de combustibles fosiles y cumplir con
las legislaciones, se debe reducir el contenido de azufre en los combustibles; pero también, se
deben realizar acciones paralelas. Naturalmente, el sector industrial encargado de realizar
cambios a niveles moleculares en los combustibles es la industria de la refinacion. Por lo tanto,
tomando los valores de referencia mostrados en la tabla 1.8, se debe realizar las siguientes

acciones:

e Mejorar los catalizadores de hidrotratamiento (HDT), ya que en esta etapa se llevan a
cabo reacciones de hidrodesulfuracion (HDS) e hidrogenacion (HID), entre otras.

e Modificacion de la tecnologia de refino del petréleo, por ejemplo, la disminucion
necesaria del contenido de aromaticos, que ademas trae consigo un aumento en el

ndmero de cetano.

Como ya se menciong, la produccién de combustibles de ultra bajo azufre (UBA) es la
clave para reducir las emisiones vehiculares, tales como: monoxido de carbono (CO), particulas
solidas suspendidas (PM), 6xidos de nitrogeno (NOy), 6xidos de azufre (SOx) e hidrocarburos
(HC). Para lograr las bajas emisiones se requiere la introduccién de tecnologias avanzadas en
el proceso de refinacién del petréleo, asi como también, nuevos vehiculos con disefios mas

eficientes.

La Agencia de Proteccion Ambiental (APA) de los Estados Unidos encontrd que los
beneficios ambientales y en la salud humana asociados a la reduccion de azufre son diez veces

mas elevados que los costos.
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Ademas, dicha agencia reporta los siguientes beneficios aunados a la produccion de
combustibles fdsiles con bajo contenido de azufre [13]:

+ El programa de reduccion de azufre tendra un costo industrial de $5.3 billones. Por el
contrario, los beneficios en la salud y el medio ambiente se estiman de $25.2 billones.
Se evitaran 4,300 muertes.

Se evitaran mas de 10,000 casos de bronquitis aguda y crénica.

Se evitaran decenas de miles de problemas respiratorios al afio.

- + + ¥

Las normas reduciran las emisiones en mas de 2 millones de toneladas al afio para 2020

y casi 3 millones para 2030.

Mas aun, un estudio europeo demostrd que los combustibles UBA reducen
significativamente los costos totales, incidiendo directamente en un mayor rendimiento del
combustible. El considerable potencial para reducir emisiones de gases de efecto invernadero
es un beneficio adicional a los impactos positivos sobre la salud, sobre el ambiente y otros, todo

esto derivado de la reduccion del azufre [14].

Con la finalidad de abordar y resolver la problematica global mostrada, esta tesis se

divide en las siguientes secciones:

Capitulo 1. El problema de investigacion. En este capitulo se describe a detalle la

problematica que origina el desarrollo de la presente investigacion.

Capitulo 2. Marco teérico. En este capitulo se muestra el estado del arte de las
tecnologias de HDS de las gasolinas y diésel. Después de realizar un analisis exhaustivo del
tema central de esta investigacion, se presenta la hipotesis, el objetivo general y los objetivos

especificos.

Capitulo 3. Desarrollo experimental. En este capitulo se muestra la metodologia
desarrollada para la preparacién y caracterizacién de los catalizadores, tanto monometéalicos de

Pt y Ni, como el bimetalico Ni — Pt, asi como la evaluacion catalitica de los mismos.

10
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Capitulo 4. Discusion de resultados: Técnicas de caracterizacion. En este capitulo se
analizan los resultados de las técnicas de caracterizacion de los catalizadores con el fin de

explicar y sustentar su comportamiento una vez evaluados.

Capitulo 5. Discusion de resultados: Hidrogenacion de tiofeno. En este capitulo se
analiza una investigacion previa, la hidrogenacion de la molécula de tiofeno, debido a que la
literatura solo reporta HDS de dicha molécula. Ademas, primero se realiza este anlisis debido
a que en el capitulo siguiente habrd competencia por los sitios cataliticos de hidrogenacion entre
las moléculas de naftaleno y tiofeno.

Capitulo 6. Discusion de resultados: Hidrogenacién simultdnea de naftaleno y
tiofeno en catalizadores de Ni, Pt y Ni — Pt soportados en HMOR. Efecto del método de
preparacion. En este capitulo se analiza la hidrogenacion simultanea de 5.2 % en peso de
naftaleno y 380 ppm de tiofeno. Ademas, se muestra la hidrogenacion selectiva de la molécula
de tiofeno a tiofano y una actividad hidrogenante sobre el catalizador bimetélico Ni — Pt.

Conclusiones. En este apartado se enlistan las conclusiones a las cuales se llega con la

realizacion de esta investigacion.

Anexos. En esta seccion se muestran las evidencias de participacion en congresos
nacionales e internacionales con modalidad de cartel y presentacion oral. Ademas, se muestra
el articulo publicado en la revista Catalysis Today. Todo esto como resultado de la presente

investigacion.
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Capitulo 1. El problema de investigacion

En la introduccion se pone en evidencia que existen problemas de contaminacion
causados por el uso de combustibles fosiles. Los contaminantes atmosféricos mas comunes son:
COz2, compuestos organicos volatiles (COV), SOx, NOx y Os. De estos contaminantes existen
diferentes fuentes, tanto naturales como antropogénicas, pero la principal fuente artificial es
la guema de combustibles fésiles, en cualquiera de sus variantes, centrandose en especifico
en los combustibles: gasolina y diésel. Ademas, la industria de la refinacion debe mejorar sus

procesos.

1.1 Planteamiento del problema

La norma ambiental Norma Oficial Mexicana NOM-016-CRE-2016, resumida en las
tablas 1.7 y 1.8, obliga a que la industria de refinacion del petr6leo mejore los procesos para
disminuir el contenido de azufre, principalmente. También, otros compuestos que se deben
eliminar son nitrégeno vy, en el caso del diésel, los hidrocarburos aromaticos [1]. El proceso
utilizado para cumplir con dicha norma es el proceso de hidrotratamiento (HDT), el cual consiste
en eliminar impurezas (S, N, metales, entre otros) en presencia de hidrogeno y un catalizador
de lecho fijo, formado por sulfuros de cobalto-molibdeno. Esta ultima es la fase activa, la cual

permite la remocion del azufre hasta dejar el combustible con alrededor de 10 ppm.

De los dos combustibles principales, gasolina y diésel, el presente trabajo se centrara en
el diésel, donde los compuestos aromaticos, también estan sujetos a regulaciones ambientales
cada vez mas estrictas. Antes de ser llamado diésel, los gasoleos mexicanos tienen un contenido
de aromaticos del 60 % vol. La NOM-016-CRE-2016, ver tabla 1.8, requiere un contenido
méaximo del 30 % vol. Entonces, a diferencia de la gasolina, el diésel requiere una hidrogenacion
mas severa, ya que los aromaticos son mas estables. La pregunta es entonces: ; Como hidrogenar

esta corriente?

Los catalizadores basados en sulfuros de CoMo/Al203z y NiMo/AlO3 usados en los
procesos de HDT de combustibles presentan una actividad moderada de hidrogenacion a

condiciones de operacion, tales como: 300 °C y 55 kg/cm?. Por lo cual, si se desea mejorar su
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actividad catalitica, la mejor opcion es la operacion de HDT en condiciones méas severas, como
un incremento de la temperatura. Sin embargo, debido a que la hidrogenacion es una reaccion
exotérmica con entalpia de reaccion entre 63 y 71 kJ/mol Hz, la hidrogenacion de hidrocarburos
aromaticos presentes en el gaséleo ligero esta restringida por el equilibrio termodindmico a
temperaturas altas [2]. De lo anterior, se desprende que para llevar a cabo con éxito la
hidrogenacion de compuestos aromaticos es necesario trabajar a bajas temperaturas, lo cual trae

consigo la necesidad de utilizar un catalizador diferente.

Para eliminar los compuestos aromaticos es necesario realizar una hidrogenacion "pura”,
la cual consiste en la reaccion de adicion de hidrogeno a hidrocarburos insaturados (olefinas y
aromaticos), transformandolos en saturados (parafinicos y nafténicos). De manera
convencional, los catalizadores mas usados en la industria para la hidrogenacion pura estan
basados en metales nobles soportados en alimina o silice. Los catalizadores de metales nobles
soportados exhiben excelente actividad catalitica y pueden lograr la hidrogenacion bajo
condiciones leves de operacion. Sin embargo, estos catalizadores presentan altos costos v,

ademas, son sensibles a compuestos azufrados presentes en el gasoleo.

En este proceso se han probado con éxito catalizadores Pt/zeolita (o0 soportes &cidos). Se
ha mostrado que la acidez realiza una cierta “proteccion” del metal noble frente al azufre.
Recientemente, numerosos investigadores han desarrollado catalizadores de metales nobles
soportados en materiales distintos a la alimina. Como ejemplo de estos catalizadores son: Pt,
Pd y bimetalicos Pt-Pd soportados sobre TiO., SiO2-Al20z3 y zeolitas, mostrando cierta tio-
resistencia y actividad catalitica. Por otro lado, el aumento de la tio-resistencia es considerada
como resultado de la formacidn de especies metélicas “deficientes de electrones” producida por
la interaccion entre los grupos hidroxilo de los soportes y los metales nobles [3, 4, 5]. Con esta
proteccion, se han creado catalizadores que mantienen un nivel de actividad razonable si la

corriente de alimentacion contiene menos de 10 ppm de compuestos con azufre.

Considerando lo anterior, se han propuesto varios procesos industriales para el
mejoramiento de la calidad del diésel. Uno de los procesos industriales en operacion es el

proceso SynSat, mostrado en la figura 1.1.
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Alimentacién—l Gas H2

Catalizador A

Liquido Catalizador B Eliminacién de H2S
recirculado Separacién liquido-vapor

CatalizadorC

Reposicion de Hz Productos

Figura 1. 1. Proceso SynSat con catalizadores de hidrotratamiento.

El proceso SynSat utiliza tres camas cataliticas, representadas como catalizador A, B y
C. Los catalizadores A y B son sulfuros metélicos, tales como sulfuros de Ni-Mo. El catalizador
C es un metal noble colocado sobre un soporte acido. Todos los compuestos azufrados tienen
que ser convertidos sobre las camas cataliticas A y B. Mientras que, la hidrogenacion de
aromaticos se realiza en el catalizador metalico de la cama C. Como resultado del
hidrotratamiento realizado en catalizadores A y B, se genera HzS que debe ser eliminado antes
de entrar a la cama catalitica C, ya que, si llegara a entrar en la cama C, desactivaria los sitios

activos del catalizador y no se podria llevar a cabo la hidrogenacion de compuestos aromaticos

[6].

La observacidn de este tipo de proceso sefiala otro problema que ni ain con la proteccién
debida a la acidez debe resolver el catalizador C (Pt/zeolita). Dicho problema es la desactivacion
con contenidos de azufre tan bajos como 15 ppm de compuestos azufrados remanentes
estipulados en la norma NOM-016-CRE-2016 como valor maximo permisible en diésel, ver
tablas 1.7 y 1.8. Esto se debe a que el proceso HDT no elimina por completo el contenido de
azufre. Por lo que, la solucion no es la adecuada para petrdleo con alto contenido de azufre como

los petréleos mexicanos.
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Dentro del estudio de catalizadores de hidrogenacién en presencia de azufre se presentan
los conceptos de tio-resistencia y tio-tolerancia. EI primero hace referencia a la desactivacion
instantanea del catalizador en el momento de iniciar la reaccion de HDT y el segundo se refiere
a que ciertos catalizadores pueden trabajar en presencia de azufre por largos periodos de tiempo

sin sufrir desactivacién catalitica considerable.

Song [6] ha propuesto un nuevo concepto de la tio-resistencia de los catalizadores de
metales nobles. Dicho concepto incluye algunas zeolitas como soporte para metales nobles.

Ademas, se utilizan las siguientes propiedades:

e Selectividad de forma.
e Spillover del hidrégeno.
e Dos tipos de tio-resistencia: a) Tipo I: resistencia a los compuestos 6rgano-azufrados

(mercaptanos) y b) Tipo II: resistencia a compuestos azufrados inorganicos (H.S).

Las cavidades grandes permitirian difusién y reaccion rapida de compuestos pesados
policiclicos, aroméaticos y compuestos azufrados, pero la difusiébn de compuestos 6rgano-
azufrados, tales como: tiofeno, benzotiofeno, dibenzotiofeno y 4,6-dimetil-dibenzotiofeno esta
impedida en las cavidades pequefias porque su difusion esta inhibida por el tamafio de la cavidad
del soporte (selectividad de forma). Entonces, si se coloca el metal en los poros pequefios estaria
“protegido” de los compuestos de azufre (tio-resistencia Tipo I). En contraste, el metal en los

poros grandes se desactiva en presencia de los compuestos azufrados.

Adicionalmente a los fendmenos anteriormente expuestos, las moléculas de hidrogeno
tienen acceso a ambos tipos de poros y serian adsorbidas disociativamente sobre el metal
contenido dentro de los poros pequefios de la zeolita y, posteriormente, serian transportadas a
través del sistema de poros por “spillover”. Como resultado del fenomeno del spillover, el metal
en los poros grandes (inactivo por sulfuros adsorbidos) puede “recuperarse”, regenerando (por
reduccidn) a los sitios metalicos desactivados (tio-resistencia Tipo I1). La figura 1.2 muestra una

representacion simplificada del concepto propuesto por Song.
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Hidrogenacion

Selectividad de forma

©A+ H2S

Desulfuracién

Figura 1. 2. Modelo para el disefio de catalizadores de hidrotratamiento.

Nota: los puntos negros indican particulas metalicas.

En la Unidad de Investigacion en Catalisis (UNICAT) del departamento de Ingenieria
Quimica, Facultad de Quimica, UNAM, se extendid el concepto de Song para la hidrogenacion
de compuestos azufrados directamente y se determiné que dicho concepto funciona mejor en la
zeolita tipo mordenita [7].

Por lo que, en este estudio se plantea modificar la composicion de los catalizadores de
hidrogenacion presentes en la Gltima etapa del proceso SynSat, el cual es destinado para realizar
HDA de la corriente de diésel.

1.2  Justificacion del estudio

En el caso del diésel, la cuestion importante es como crear un catalizador con una mejor
actividad de hidrogenacion ain en presencia de compuestos azufrados. Debe sefialarse que, si
se logran hidrogenar compuestos aromaticos, conllevaria a una mejora en el nimero de cetano,
posiblemente hasta el nimero de cetano solicitado por la legislacion actual. Con la meta anterior,
se debe mejorar al catalizador de este proceso, ya sea al modificar la composicion del
catalizador, al cambiar los metales presentes y/o combinarlos. Uno de los metales usados

ampliamente en este tipo de procesos es el Pt, cuyo costo es muy alto. Se espera que su costo y
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disponibilidad disminuyan, debido a que se utiliza en los convertidores cataliticos automotrices.
Por lo que, en el presente estudio, se explorara la posibilidad de sustituirlo mediante el remplazo

de niquel, ya que es un metal altamente hidrogenante.

Una desventaja que presenta el empleo de Ni como metal hidrogenante, es su alta
susceptibilidad a la desactivacion por la presencia de compuestos azufrados como tiofeno,
benzotiofeno, dibenzotiofeno, 4,6-dimetil-dibenzotiofeno e, incluso, H2S. Entonces, el uso de
Ni no esta exento de problemas de desactivacion. Si la hipdtesis de Song es correcta, en teoria,
es posible proteger al Ni, colocdndolo en las cavidades internas de la zeolita.

En la tesis titulada “Estudio a la resistencia de compuestos azufrados de catalizadores de
hidrogenacion Ni-Pt/HMOR” se probé que la propuesta funciona [8]. Ahora, el siguiente paso
es optimizar la actividad de hidrogenacion. Como resultado de la tesis mencionada, se determino
que usando como método de preparacion la humedad incipiente (IWI), los cristales de Ni
formados eran de tamarios superiores a los 10 A, los cuales podrian permanecer en las bocas de
los poros de la zeolita (HMOR) vy, debido a la débil interaccién metal-soporte durante la
calcinacién, las particulas metalicas emigraron hacia la superficie externa de los poros de la
zeolita. Como consecuencia, gran parte del niquel se sinteriz6 en cimulos metalicos grandes,
cuyos tamarios eran superiores a los 50 A. Sin embargo, la actividad de hidrogenacion de tiofeno
se mantiene, lo cual sugiere que alguna cantidad de metal se deposito en los poros laterales de
la mordenita conocidos como side-pockets [9]. Con base en esta informacidn, surge la pregunta
¢qué sucederia si se tienen particulas de niquel mas pequefias? Por lo tanto, el propoésito de este
estudio serd obtener tamafios de particulas metélicas de Ni presentes en catalizadores
bimetalicos Ni — Pt lo suficientemente pequefias para permanecer en las cavidades side-pockets

de la zeolita mordenita.

Para llevar a cabo esta modificacién del catalizador de hidrogenacion, se disminuira la
cantidad de Pt utilizado y se adicionara Ni, modificando el método de incorporacion de éste
sobre el soporte, esto con el fin de combatir la desventaja que presenta el Ni, la desactivacion

de los sitios metalicos a causa de atomos de azufre.
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Para ello, se pretende utilizar diferentes métodos de preparacion. La literatura sefiala que
la utilizacion de la técnica de intercambio idnico normalmente produce interacciones fuertes
metal-soporte, generando un anclaje quimico de la particula metalica, el cual evita la migracion
de dichas particulas presentes en los side-pockets. El resultado obtenido de la interaccion metal-

soporte, es la obtencidn de particulas metélicas pequefas y dispersas con tamafios inferiores a

10 A.

Sin la modificacién de los catalizadores de hidrogenacion, metal noble/zeolita, se
continuara teniendo costos elevados de operacion por la adquisicion del catalizador. Ademas,
altos costos de operacion a causa de un mayor consumo energético, esto debido al incremento
en la temperatura de operacion requerida en el proceso de hidrotratamiento con catalizadores

sulfurados.
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Capitulo 2. Marco tedrico

En el capitulo anterior se planted que el propoésito de este trabajo es basicamente producir
la hidrogenacion de aromaticos en presencia de azufre, utilizando como soporte a la mordenita
con bajo contenido de platino. Aqui se profundizara en los conceptos y teorias necesarios y de
ahi centrarse en los metales y los soportes. Se hablara de la bibliografia sobre la hidrogenacién
de naftaleno en presencia de azufre, el efecto del uso de soportes zeoliticos acidos sobre los
clusteres metélicos, la presencia del spillover, la seleccion de la zeolita (mordenita en su forma
acida, HMOR) incluyendo una descripcién completa de la misma, la eleccion de la fase activa

y los métodos de preparacion del catalizador.

2.1 Hidrogenacion de naftaleno en presencia de azufre

2.1.1 Hidrogenacion "pura’ de naftaleno

La hidrogenacion es una reaccion en la cual 4&tomos de hidrégeno se adicionan a
moléculas organicas insaturadas en presencia de metales, tales como: Pt, Pd, Ir, W, Ni, entre
otros. El proceso moderno de hidrogenacion tuvo su origen en el trabajo clasico de P. Sabatier
y Senders, llevado a cabo durante los afios 1897-1905, en el cual se demostro la posibilidad de
efectuar la hidrogenacion de productos organicos no saturados en un aparato sencillo y sin que
se produzcan reacciones perjudiciales, empleando catalizadores de niquel u otro metal
relativamente barato. Durante el periodo 1901-1905, junto con Senderens, Sabatier demostrd
que el niquel es adecuado para la hidrogenacién directa de nitrilos en aminas y de los aldehidos
y cetonas en alcoholes correspondientes. EI monodxido de carbono y didxido de carbono, ambos
cambiaron inmediatamente en metano. Por otro lado, el benceno y los hidrocarburos arométicos
homologos, tales como, tolueno y xileno, se les pueden adicionar seis &tomos de hidrogeno para
producir los compuestos ciclicos correspondientes. Ademas, el fenol se transforma en

ciclohexanol y la anilina en ciclohexilamina [1].

Otra molécula susceptible de hidrogenar es el naftaleno, la cual es hidrogenada a 1,2,3,4-
tetrahidronaftaleno (tetralina) que, a su vez, éste puede ser hidrogenado a isémeros del

decahidronaftaleno (cis- y trans- decalina). También, la molécula de naftaleno se puede craquear
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a moléculas de bajo peso molecular, las cuales son consideradas como reacciones indeseables.
Los compuestos Utiles son aquellos derivados de las reacciones de hidrogenacion, hidrogenolisis
y apertura del anillo, las cuales tienen un nimero de cetano alto, tal como se observa en la figura
2.1 [2]. Por lo que, la hidrogenacién de cortes de petroleo es un proceso valioso para la

produccion de diésel.

Trans-decalina
.

Naftaleno Tetralina \
" 4

Cis-decalina
9 I |

IC:1 IC: 10 IC: 36

Figura 2. 1. Rutas de reaccion de hidrogenacion de naftaleno.
IC: indice de cetano.

2.1.2 Hidrogenacion de naftaleno en presencia de azufre

En catalizadores metalicos, la sensibilidad a desactivacion por compuestos azufrados

varia dependiendo del proceso en particular y el tipo de catalizador utilizado.

Se han estudiado diversas lineas de investigacion para evitar la desactivacion por azufre,

a saber:

e El uso de soportes acidos, como las zeolitas.

e El uso de aleaciones metalicas.
Fang y col. [3] realizaron hidrogenacion de naftaleno en presencia de 3000 ppm de
dibenzotiofeno en un catalizador a base de Pt soportado en ZSM-5. Los resultados obtenidos
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fueron 89.4 % de selectividad hacia decalinas. La excelente actividad catalitica y tio-tolerancia
del catalizador Pt/ZSM-5 fueron atribuidas a la combinacion de una alta acidez y estructura
microporosa de la zeolita ZSM-5, aungue los autores no reportan la actividad en funcion del
tiempo. En contraste, en un estudio realizado por Téllez-Romero y col. [4] realizaron la
hidrogenacion simultanea de naftaleno en presencia de 500 ppm de azufre, utilizando tiofeno y
un catalizador bimetalico de Ni — Pt/HMOR. El resultado obtenido fue la hidrogenacion del
compuesto de tiofeno a tetrahidrotiofeno. La hidrogenacion selectiva del tiofeno se mantenia en
un 50 % de conversion por tiempo de reaccion hasta 12 h sin mostrar ningun decaimiento, es
decir, dicho catalizador presentaba alta tio-resistencia y tio-tolerancia al mismo tiempo, en
comparacion con el catalizador de PtYHMOR, el cual solo presentaba una alta tio-tolerancia y

una conversion del 30 %.

La razon del por qué se utilizan catalizadores sobre soportes de acidez elevada, se basa
en la formacion de particulas metalicas deficientes de electrones en catalizadores bifuncionales
preparados a base de metal noble soportado en zeolitas. Esto resulta en catalizadores altamente

resistentes y tolerantes a compuestos azufrados [5].

Aunque se ha propuesto como alternativa la adicién de un segundo metal, no siempre
incrementa la resistencia o tolerancia a compuestos azufrados, tal es el caso de la adicion de Re
al catalizador de Pt/Al.Oz. Purnell y col. [6], aplicando las técnicas de caracterizacion XANES
y FT-IR a catalizadores de Re — Pt, demostraron una transferencia de electrones del Re al Pt.
Esta transferencia promueve la adsorcion de H.S, la cual incrementa la velocidad de
desactivacion del catalizador. Por lo que, el Re no es una buena opcion a considerar para la
elaboracion de catalizadores con modificacion de las propiedades electronicas, esto debido a sus

propiedades de electro-donacion.

A continuacidn, se presentan las bases tedricas desde la preparacién de catalizadores

hasta el fendmeno de desactivacién de los mismaos.
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2.2

2.2.1

Preparacién de catalizadores de hidrogenacion en presencia de

compuestos de azufre

Efecto del soporte acido sobre la morfologia y propiedades electronicas de los

clasteres metalicos soportados

Diferentes tipos de interacciones fase activa-soporte, pueden afectar a la actividad

catalitica especifica.

Segun Boudart [7], las interacciones de metal-soporte se pueden clasificar en al menos

seis tipos diferentes:

Interaccion fuerte de 6xidos metalicos no reducidos con un soporte 6xido, obteniendo
una reduccion incompleta del metal, por ejemplo, interaccién fuerte de éxidos metalicos
con alumina, silice o zeolita como soportes.

El soporte induce el tamafio y morfologia del cristal, por ejemplo, didmetro de cristal de
poros limitados.

Contaminacion del metal por material del soporte, ya sea durante la preparacién o
durante la reduccion del catalizador.

Catalisis bifuncional, es decir, reaccion tanto en metal como en soporte.

Spillover de especies desde el metal al soporte y viceversa.

Cambio en las propiedades electrénicas de pequefios cristales metalicos (diametros

inferiores a 2 nm), debido a un contacto intimo con el soporte.

Por otro lado, las zeolitas son ampliamente utilizadas como soportes de catalizadores en

un gran namero de procesos quimicos industriales, debido a las siguientes caracteristicas:

+ Selectividad de forma debido al efecto estérico de las moléculas.

+ Catalizador bifuncional debido a los sitios acidos que presenta.

+ Modificacion electronica de los metales utilizados debido a las interacciones metal-sitio

acido.
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Esta Gltima caracteristica ha sido ampliamente estudiada debido a que los catalizadores
han presentado alta actividad catalitica en las reacciones de hidrogenacién e hidrogendlisis.

El estudio de catalizadores metalicos soportados en zeolitas inicio con el trabajo de Dalla
Betta y Boudart en 1973 [8], quienes investigaron las propiedades del catalizador Pt/zeolita Y
en las reacciones de hidrogendlisis e isomerizacion de la molécula de neo-pentano. Dichos
autores concluyen que las interacciones metal-soporte son las responsables del incremento de
actividad en una proporcion de 40 veces en comparacion con los catalizadores de Pt/SiO. y
Pt/Al20s.

Su trabajo describe la preparacion exitosa de clisteres metalicos de Pt en zeolita Y,
teniendo aproximadamente seis atomos por cluster. Los catalizadores, Pt/CaY y Pt/MgY,
resultaron ser 50 veces mas activos que el catalizador Pt/A1,03 para la isomerizacién del neo-
pentano y 5 veces mas activos que los catalizadores més bésicos, tales como Pt/NaY y Pt/SiO>
para la hidrogenacion de etileno. Estas especulaciones fueron confirmadas mas tarde que los
fuertes gradientes de campo electrostatico en las cavidades de la zeolita acida polarizan los
clasteres de Pt, haciendo que sea deficiente en electrones. Boudart asigno este incremento de
actividad a una transferencia electronica del Pt a la zeolita e introdujo el término de “Clusteres

de Pt deficientes de electrones”.

En 1990, Sachtler y col. [9] propusieron un modelo atomico conocido como “Aducto
[Pdm — H;]*™, sugiriendo que los protones de la zeolita son los responsables de la formacion de
las particulas metalicas deficientes de electrones. Para el catalizador de Pd, la formacion del

aducto metal-proton es descrita a continuacion en la figura 2.2.

n [Pd** + 2 0fz.eq] + nH; = Pdj+ 2n H — Opareq

Pdg + zH — OPared - [Pdn - HZ]Z+ + z Ol;ared
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Figura 2. 2. Modelo atomico de la formacion del aducto [Metal — Hzeolita]**: @) Sin interaccion,
b) Separacion completa del protdn y c) Formacion del enlace O — H — Metal.

El concepto del aducto [Pdm — Hz]*" sugiere un camino de reaccion alternativo sin cambio
en los intermediarios de la reaccion entre el metal y los sitios acidos. El aducto es considerado
como una especie de sitio hibrido, el cual puede actuar bifuncionalmente, es decir, actuar
simultaneamente como metal o como sitio &cido. Esta es la conclusion a la cual llego Sachtler
y col. [5] cuando experimentaron la modificacion de la molécula de metilciclopentano a benceno

utilizando como catalizador Pd/zeolita Y.

El concepto “metal deficiente de electrones” o “aducto metalico” sugiere interacciones
fuertes metal-soporte del tipo anclaje quimico, debido a una alta concentracién protdnica de la
zeolita, obteniendo una alta dispersién metélica y, por lo tanto, particulas metalicas pequefias y
estables. El tamafio de particula también parece ser un pardmetro importante en el control del
comportamiento catalitico. Sachtler y col. [10] concluyeron que el tamafio de particula de Pd
disminuye conforme aumenta la concentracion de protones. Dichos autores utilizaron la técnica
de caracterizacion EXAFS para determinar el nimero de coordinacion de los clisteres
metalicos, cuyo nimero de coordinacidn es de 4, asociado a cllsteres de seis &tomos de Pd, esto
para la muestra Pd/NaHY y un nimero de coordinacion de 2.4 asociado a clusteres de tres o

cuatro atomos de Pd, esto para la muestra de Pd/HY.

Los efectos del soporte zeolitico-acido sobre las propiedades cataliticas de las particulas

metalicas se revelan como:
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2.2.2

Los cambios debidos a la carga de las particulas metélicas.
Los efectos relacionados con variaciones en la forma de las particulas metélicas y la

estructura cristalogréafica.

Efecto de “spillover”

El spillover se define como el transporte de una fase activa adsorbida o formada en una

primera fase (donador) hacia otra (aceptor) que, en esas mismas condiciones, no adsorberia o

formaria dicha especie. Esto puede dar como resultado la reaccion de dichas especies en la

segunda fase (aceptor) con otras moléculas adsorbidas y/o la reaccién y/o activacion de la

segunda fase [11]. En la figura 2.3 se presenta un diagrama del “spillover” del hidrégeno de un

metal adsorbente y subsecuente difusion de hidrégeno atémico a través de la superficie del

soporte (HMOR) por la presencia de grupos hidroxilos [12].

Adsorcién

\ Spillover

Difusion superficial

Metal adsorbente

Hidrogeno atdomico

Grupos hidroxilo del soporte

Facilitado

Figura 2. 3. Diagrama del “spillover” del hidrogeno de un metal adsorbente.

Asi pues, para que se produzca este fenOmeno tiene que existir una especie que se

transporte, una fase donadora y una fase aceptora. Respecto a las especies que son transportadas,

los efectos de spillover han sido observados con diversas especies pequefias, tales como:

hidrogeno y sus is6topos, oxigeno, nitrogeno, mondxido de carbono y especies organicas [13].
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La especie que més ha sido estudiada es el hidrégeno, ya que participa en una gran cantidad de
reacciones de interés para diversas industrias. Lo que no se sabe bien todavia, resultando un
tema controvertido, es la naturaleza del hidrogeno que se transporta desde la fase dadora hacia
la aceptora. Mediante distintas técnicas se han obtenido pruebas de que las especies que se
difunden pueden ser atomos, especies Hs, pares de iones, radicales H* y protones H* [13]. Sin
embargo, parece ser que la naturaleza fisica de las especies que se difunden, especialmente su

carga eléctrica, solo puede ser descrita considerando su interaccion con la especie aceptora.

En cuanto a las especies aceptoras, es posible encontrar detalles referentes a las teorias
de difusidon superficial y calculos para el spillover de hidrogeno en carbén [14, 15], Al20s, SiOo,
zeolitas [16], WO3, MoO3 [17] y ZrO2 [18]. En estos soportes, la naturaleza de los sitios
aceptores del H> cambia de un material aceptor a otro y sélo se ha conseguido su identificacion
en unos pocos casos. Respecto a la alimina, la silice y las zeolitas, se considera que los grupos
hidroxilos de la superficie pueden actuar como sitios aceptores del Hz [19, 20, 21]. Por esto,
algunos autores relacionaron los fenémenos de spillover con la acidez de las fases aceptoras.
Sin embargo, Martin y col. [22] estudiaron el spillover sobre 6xidos inorganicos con distinta
acidez y no encontraron una correlacion simple entre el H2 difundido y la acidez de las fases
aceptoras. Ademas, concluyeron que existen otros factores que afectan a los fenémenos de
spillover, tales como: el tipo de enlaces O-H y la densidad superficial de O-H. Mas
recientemente, Hattori [23] ha relacionado los sitios aceptores con acidos de Lewis que actlan
de la siguiente manera: el &tomo de hidrdgeno sale del metal, se difunde por la superficie del
soporte hasta un sitio acido de Lewis, donde pierde un electrén y se convierte en un proton. El
proton se estabiliza en el &tomo de oxigeno cercano al sitio &cido de Lewis. El electron atrapado
en el sitio de Lewis puede reaccionar con un segundo atomo de hidrégeno para formar un hidruro
que se estabiliza en el sitio &cido de Lewis. En conjunto, la molécula de hidrdgeno se convierte
en un protdn y un hidruro, y el sitio de Lewis pierde su naturaleza. El sitio acido protonico asi

formado puede actuar como sitio cataliticamente activo en reacciones acidas.

El spillover de hidrogeno se relaciona con un aumento en las propiedades de adsorcién
e intercambio isotopico, con la promocion del efecto SMSI (Strong Metal Support Interaction),
entre otros. Respecto a su influencia en los procesos cataliticos, se ha hablado de su efecto para
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mantener limpias las superficies de los catalizadores, creando o regenerando sitios activos a
través de un mecanismo de control remoto, aumentando la actividad e inhibiendo la
desactivacion, tal y como se observa en reacciones de hidrogenacion y deshidrogenacion [11].
En general, se ha estudiado el spillover desde dos puntos de vista, uno en el cual el fendmeno
producia cambios estructurales o inducia nuevos comportamientos cataliticos en las diversas
fases, y otro en el que era el propio hidrégeno difundido el que reaccionaba y participaba en el
proceso catalitico. Respecto a esta ultima funcion, tanto Antonucci y col. [24] como Ceckiewicz
y col. [25] encontraron un importante aumento de la actividad catalitica en la hidrogenacién de
benceno en catalizadores de Pt/y-Al.Oz, debido al spillover de Hz. Se ha demostrado que el
spillover de hidrégeno reacciona con otras especies organicas adsorbidas, participando, por

ejemplo, en la hidrogenacidn de etileno [26] e i-buteno [27].

2.2.3 Seleccion del soporte

En el capitulo anterior se hablé de que se utilizaria el concepto de Song [28] para proteger
al metal en el catalizador preparado del presente trabajo, principalmente, la existencia de un
sistema poroso bimodal con cavidades grandes y pequefias. El material seleccionado como
soporte que se utilizard sera la zeolita comercial modernita (CBV 21A) que, ademas de

cavidades grandes y side-pockets, posee las siguientes caracteristicas:

+ Area superficial nominal: 500 m?/g.
& Cation nominal: amonio. Modificacién de la acidez mediante tratamiento térmico.
+ Alta cristalinidad.

2.2.3.1 Caracteristicas de la zeolita mordenita (MOR)

La mordenita estd compuesta por unidades finitas de 12 dtomos de Si o Al [29]. Las
unidades de construccién finitas, llamadas PerBUs (Periodic Building Units), estan compuestas
de 2 unidades 5-1, ver figura 2.4 a) y b). La PerBU bidimensional es obtenida cuando la unidad
de 12 atomos presenta un movimiento de traslacion a lo largo del plano ¢ y uno de rotacion de
180° sobre el plano acompafiado por un movimiento de % c. Las PerBUs son conectadas
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formando una capa con una unidad repetitiva rectangular, ver figura 2.5. Durante la unién de
las PerBUs bidimensionales para formar la estructura de la mordenita, se forman cadenas tejidas

(Saw Chains) a lo largo del plano ¢ con una distancia aproximada de 7.5 A, ver figura 2.6.

a) b)

Figura 2. 4. Unidad finita de 12 atomos vista en diferentes angulos.

Figura 2. 6. Formacion de cadenas tejidas durante la union de las PerBUs.

Canales y/o cajas

En la mordenita hay canales sinusoidales (con ventanas limitadas de 8 anillos) paralelos

al plano b que interceptan con canales de 8 y 12 anillos paralelos al plano c.
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Figura 2. 7. Canal sinusoidal de anillos de 8 miembros visto a lo largo de ¢ (izquierda) y a lo

largo de a (derecha).

La figura 2.7 muestra los canales sinusoidales de anillos de 8 miembros vistos a lo largo
de c (izquierda) y a lo largo de a (derecha) formado por: 4 unidades de anillos de 5 miembros,
2 unidades de anillos de 8 miembros paralelos al plano b y 2 unidades de anillos de 8 miembros

paralelos al plano c.

Figura 2. 8. Canal sinusoidal de un anillo de 12 miembros visto a lo largo de ¢ (izquierda) y a
lo largo de a (derecha).

La figura 2.8 muestra los canales sinusoidales de un anillo de 12 miembros visto a lo

largo de c (izquierda) y a lo largo de a (derecha) formado por: 4 unidades de anillos de cinco

miembros, 4 unidades de anillos de 6 miembros, 2 unidades de anillos de 8 miembros y 2

unidades de anillos de 12 miembros.

La figura 2.9 muestra las cavidades interconectoras de anillos de 8 miembros vista a lo
largo de c (izquierda) y a lo largo de a (derecha) formada por: 2 unidades de anillos de 4 atomos,
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8 unidades de anillos de 5 miembros, 2 unidades de anillos de 6 miembros y 2 unidades de

anillos de 8 4&tomos.

Figura 2. 9. Cavidad interconectora de anillos de 8 miembros vista a lo largo de c (izquierda) y

a lo largo de a (derecha).

Mientras que, la figura 2.10 muestra la interconexion de los canales sinusoidales

mediante las cavidades interconectoras.

Figura 2. 10. Canales de anillos 8 y 12 4tomos conectados a través de cavidades

interconectoras.
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Datos cristalogréaficos

Los datos cristalograficos que presenta la mordenita se resumen a continuacion:

Simetria: ortorrombica.

Grupo espacial: Cmcm.

Parametros de celda unitaria: a=18.3 A, b=205A, c=75A.

Unidad de construccion secundaria: 5-1.

Composicion quimica: Nag[AlgSisg09e] * 24H,0.

Longitud de los canales: [001] anillos 12 miembros: 6.5 x 7.0 A y [001] anillos 8
miembros: 2.6 x 5.7 A.

- & & & & &

Anillo de 12 atomos visto a Anillo de 8 atomos visto a

lo largo de [001] lo largo de [001]

Figura 2. 11. Longitud formada por los anillos de 8 y 12 4&tomos.
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Figura 2. 12. Red cristalina de la zeolita mordenita.
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La estructura de la mordenita contiene canales paralelos no interconectados, como se
observa en la figura 2.13. El sistema poroso consiste de canales tubulares (canales principales y
paralelos) y canales laterales (side-pockets). Los canales principales consisten de anillos de 12
miembros con una forma eliptica de aproximadamente 6.5 x 7.0 A. Los canales paralelos
consisten de anillos de 8 miembros con una apertura de aproximadamente 5.7 x 2.6 A. Ambos
canales se encuentran paralelos al plano c. La mordenita presenta otro tipo de cavidad formada
por anillos de 8 miembros llamada side-pocket con una apertura de aproximadamente 3.4 x 4.8
A, el cual une a los canales principales y a los canales paralelos. Los side-pockets se encuentran

paralelos al plano b [30].

Canales principales
(7x6.5A°

Side-pockets o canales laterales
(3.4x4.8A°)

Canales paralelos
(57x2.6 A%

c

Figura 2. 13. Distribucidon de los canales de la mordenita.

2.2.3.2 Sitios cationicos de la mordenita

Tomando como referencia las figuras 2.14 y 2.15, generalmente, el sitio | se encuentra
en el centro del anillo de 8 miembros y en la mordenita natural puede estar ocupado al menos
por Na*, K* y Ca?* en estados completamente hidratados. Por ejemplo, en la mordenita acida,
el Na* residual de algin proceso de intercambio i6nico puede estar ocupando este sitio. Los

sitios I, 111 y IV estan localizados en las cavidades interconectadas (side-pockets) entre los
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canales grandes y pequefios [31]. El sitio Il esta generalmente ocupado sélo por agua o por un
cation K* en su forma deshidratada. El sitio 111 esta ocupado s6lo por agua o por el cation Ca?*
en su forma deshidratada. El sitio IV esta ocupado por el cation K* en ambas formas, hidratado
y deshidratado o por el cation Ca®* solo en su forma deshidratada. Los sitios V, VI'y VIII estan
todos localizados en el canal principal. El sitio V est4 ocupado sélo por agua. El sitio VI esta
ocupado por agua, K* en su forma hidratada, por K* y Ca?*, ambos en su forma deshidratada.

El sitio V11 esta ocupado por agua y por el cation K* en su forma hidratada.

Los estudios de Mortier [32, 33, 34] mostraron que sélo pequefios cambios ocurren en
los anillos de 12 miembros a pesar de la amplia variacion en la ocupacion de cationes. En la
mordenita hidratada muchos de los cationes estan localizados en los canales principales. En la
mordenita deshidratada las cavidades principales se encuentran virtualmente libres de cationes
y el sistema de cavidades interconectadas de anillos de 8 miembros (side-pockets), los sitios Il
y IV estan virtualmente bloqueados. En un intercambio i6nico de Ca (88 % Ca?*, 12 % H*), al
menos la mitad de los iones de Ca?* fueron localizados en los anillos de 8 miembros, mientras

que los iones de Ca restantes fueron localizados en los sitios V111 de los canales principales.

- L &

€ > €
Cavidad de 8 anillos | Cavidad de 12 anillos

A 4

Figura 2. 14. Diagrama esqueletal simplificado con los sitios mas importantes.
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Figura 2. 15. Representacion de los sitios cationicos de la mordenita.

2.2.4 Fases activas en hidrogenacion

En los catalizadores metalicos, el metal noble mas ampliamente utilizado es el Pty en
algunas ocasiones se utilizan los metales de Pd, Ir, Re, Rh o combinacion con Pt. Los problemas
presentados con este tipo de metales son sus altos costos y su facil desactivacion ante
compuestos azufrados. Por otro lado, desde 1899 se establecid que el Ni reducido presenta la
misma actividad hidrogenante del etileno o acetileno a etano bajo condiciones similares de
reaccion que particulas de Pt. Entonces, se trabajara con Pt y se tratara de substituir o al menos

disminuir su contenido con Ni.

2.2.4.1 Métodos de incorporacion de la fase activa al soporte

Después de seleccionar el soporte, el siguiente paso es la seleccion del método de

incorporacion de la fase metélica al soporte.
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Para llevar a cabo este proceso, se tendré en cuenta lo siguiente:

+ Facilidad del procedimiento a seguir.

+ Lahomogeneidad del producto obtenido.
+ Estabilidad.

+ Reproducibilidad.

Debido a que el método de incorporacion de la fase activa al soporte es un proceso que
permite la optimizacion de las propiedades fisicas requeridas, la seleccion cuidadosa de éste es
especialmente importante cuando se trabaja con metales del grupo VIII, caracterizados por
presentar alta actividad, principalmente hidrogenante, con cargas metalicas bajas, cercanas al 1
% en peso. Dado su elevado costo econdémico, es importante que el metal quede altamente

disperso.

Para lograr una alta dispersion de las particulas metélicas, se analizarén los siguientes
métodos de incorporacion:

1. Intercambio idnico.
2. Humedad incipiente o impregnacion por volumen de poro.

3. Depdsito—precipitacion.

A continuacion, se presentan las bases tedricas de cada una de estas metodologias.

1. Intercambio idnico cuando el soporte es zeolita.

El intercambio iénico se define como el desplazamiento de un ion que esta
interaccionando electrostaticamente (compensacion de cargas en una estructura) por otra
especie ionica. Este método es ampliamente utilizado para preparar catalizadores de Pt
soportados. La ecuacion siguiente representa el intercambio ionico del catién que contiene al Pt

por los protones de la zeolita:

[Pt(NH3),135 + NO3 _ + 2H;, - 2HZ. + NO3 __ + [Pt(NH3)slo0ita

eolita
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Los iones NO3 y 2H" son eliminados por filtracion y lavados subsecuentes.

A la cantidad total de sitios de intercambio en la zeolita, se conoce como capacidad de
intercambio y se calcula considerando cada atomo de aluminio tetracoordinado con atomos de
oxigeno y que se requiere un catioén intercambiable equivalente para neutralizar la carga

eléctrica.
La velocidad y extension del intercambio idnico depende de:

e La naturaleza de las especies cationicas, su tamafio y carga.

e Latemperatura a la cual se lleva a cabo el intercambio ionico.
e La concentracion de las especies catidnicas en la solucion.

e El anion asociado con el cation en solucion.

e Larelacion Si/Al de la zeolita.

2. Humedad incipiente o impregnacion por volumen de poro.

En la impregnacion por volumen de poro se emplea un soporte seco al que se afiade un
volumen de disolucién del componente activo, aproximadamente igual a su volumen de poro.
Este método se utiliza en aquellos casos en los que se pretende conseguir catalizadores con
cargas metalicas altas. Sin embargo, este método conduce normalmente a una distribucién muy
amplia en el tamafio de particulas del metal, ya que el soporte se recubre del material activo de

una forma poco homogénea y la dispersidn que se consigue es baja.

3. Deposito—precipitacion.

Este método consiste en hacer precipitar los precursores de una sal metalica en solucién
en el area superficial de un soporte poroso, evitando la precipitacion masiva de los iones
metalicos en la solucién o en los poros del soporte. Para lograr esto, se utiliza un agente
basificante que incremente gradual y paulatinamente el valor del pH de una solucion

inicialmente acida que contiene al soporte en suspension.
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Deposito—precipitacion por hidrolisis retardada

La adicion de un agente basificante como el NaOH a la solucion que contiene el soporte
en suspension y el precursor de la sal metalica, no conduce a un incremento gradual y
homogeéneo en la concentracion de OH™ requerida para llevar a cabo dicho método. Debido a
que al agregar la solucion basificante en la suspensién, el pH adquiere valores altos locales por
arriba de la curva de supersolubilidad en el seno de la solucidn, esto conlleva a una precipitacion,
tanto en el seno de la solucion, como en la superficie del soporte en forma de Ni(OH).. A
menudo, los nacleos formados de esta manera no son muy estables y crecen en gran tamafio
para luego redisolverse después que la solucion es homogenizada. Para evitar este tipo de
problemas, se utiliza como agente basificante la urea (CO(NH2)2). EI método depdsito—
precipitacion fue desarrollado por Geus [35] y, posteriormente, estudiado por Burattin y col.
[36, 37, 38, 39]. Este método ha sido aplicado para preparar catalizadores de Ni soportados en
silice, inicialmente. Posteriormente, se ha aplicado en soportes de HB-Zeolita [40], MCM-41
[41], SBA-15 [42], TiO2 [43] y Al2O3 [44]. Ademas, se ha utilizado para depositar otros metales
como Au [43] y Pt [44].

La descomposicion téermica de la urea conduce a la formacidn de iones cianato y amonio,

tal como se muestra en las siguientes ecuaciones quimicas:
CO(NH,), - NH} + OCN~
En solucidn &cida, la hidrdlisis de la urea puede escribirse como:
CO(NH,), + 3H,0 > 2NHf + CO, 5 + 20H
En soluciones neutras y basicas, la reaccion es:
CO(NH,), + 3H,0 - 2NH; + HCO3 + OH~

La velocidad de hidrdlisis de la urea aumenta conforme aumente la temperatura, donde

la temperatura éptima para llevar a cabo esta reaccion se ha reportado de 90 °C.
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Las ventajas que presenta este método son:

+ Altas cargas metalicas, 30 — 40 % en peso.

+ Alta dispersion del metal.

+ Tamafio de particula pequefio, similar al obtenido por intercambio iénico.
+ Interacciones fuertes metal — soporte con el fin de evitar sinterizacion.

+ Es un método altamente reproducible.

Otras etapas importantes que pueden afectar el tamafio de particula y la concentracion
de las especies activas sobre el soporte durante la preparacion de los catalizadores de

metal/zeolita son [45]:

1. Calcinacion.

2. Reduccion.

A continuacion, se presentan las bases teoricas de cada una de estas etapas, las cuales
cambian dependiendo el metal con el que se esta trabajando y recordando que los catalizadores
estan formados por Pt y Ni sobre HMOR.

2.2.4.2 Calcinacion de las especies metalicas
Calcinacion de [Pt(NH3)s]**/HMOR

El proposito de esta etapa es remover el agua y destruir los ligantes (NH3) del complejo
[Pt(NHs)4]?*. La calcinacion es la etapa mas importante en la preparacion de catalizadores
Pt/zeolita, debido a que controla la localizacion de los cationes y el crecimiento de las particulas
metalicas durante la etapa de reduccién [8]. En la calcinacion de precursores aminados se
recomienda una baja velocidad de calentamiento, aproximadamente de 0.5 °C/min y un flujo
alto de oxigeno, esto con el fin de evitar la autorreduccion del ion metalico por los ligantes amin
(NH3) [9, 45, 46]. Estas condiciones de flujo de oxigeno disminuyen las presiones parciales de
desorcion del agua y del NHs. La conversion esencialmente completa de [Pt(NH3)4]** a PtO se
lleva a cabo a 400 °C, segun experimentos realizados por Chmelka y col. [47], en los cuales
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ellos realizan la oxidacion del complejo [Pt(NH3)4]?* a tres temperaturas diferentes en un flujo

de exceso de oxigeno. Las reacciones de calcinacion relevantes a 400 °C son:
[Pt(NH3)3* — 2Zeol.] + 3/2 0, - PtO+ [2NH] — Zeol.]+ N, + 2H,0
3/,0, + [2NH} — Zeol.] - [2H* —Zeol.]+ N, + 3H,0

Algunos autores afirman que durante la etapa de calcinacion Unicamente se remueven
los ligantes amin (NHs) y el Pt queda como Pt?* balanceado por los oxigenos de la estructura de
la zeolita. Esta descomposicion se lleva a cabo en diferentes etapas conforme la temperatura de

calcinacion se va incrementando segun la siguiente ecuacion quimica:
[Pt(NH3) > + 3/,0, = [Pt(NH3)]** + (4—x)NH,

En el complejo [Pt(NH3)4]?*, dos de los ligantes amin son oxidados a 270 °C, otro a 340
°C y el dltimo a 400 °C. La oxidacion de los ligantes amin produce principalmente N2, N2O y

H»0. La reaccién de oxidacion total es:
4NHz + 7/,0, > Ny + N0 + 6H,0

Por lo tanto, la ecuacion general que describe la formacién del cation unido

electrostaticamente por los atomos de oxigeno de la zeolita es:
[[Pt(NH3),)** — 2Zeol.] + 7/, 0, > [Pt?* —20%, 1+ N, + N0 + 6H,0

Durante el tratamiento de calcinacion, el catalizador debe de adquirir un color verde
caracteristico como indicativo de la presencia de Pt** coordinado con la red de la zeolita.
Aparentemente, la autorreduccion de [Pt(NH;),]** es mucho mas dificil de evitar, dando un
incremento en la formacion de particulas metalicas de Pt, las cuales son oxidadas a PtO o PtO..
Algunos estudios reportan que se obtiene un color verde grisaceo causado por la presencia de
una mezcla de Pt?* y PtO. El color verde cambia a gris durante la etapa de reduccion de los iones
de Pt?*, indicando la formacion de platino metalico [9, 45, 46]. El color verde se desvanece

después de exposiciones prolongadas al aire del ambiente. Esto se ha examinado mediante
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espectrometria UV-Vis de una muestra de [Pt(NHz)4]/HZSM-5 calcinada a 450 °C, después de
exponer las muestras al ambiental por un cierto tiempo. Eventualmente, los picos obtenidos

disminuyen conforme aumenta el tiempo de exposicion.

Ademas, existe la posibilidad de que los iones de Pt sean reducidos por los ligantes NH3,
este proceso es llamado autorreduccion. A temperaturas superiores a 200 °C, una reaccion de
autorreduccion puede tomar lugar de forma simultanea, seglin las siguientes ecuaciones

quimicas:
[Pt(NHs),]** = [PtNH]° + 2H* + (x —1)NH;
2[PtNH]® - 2Pt° + N, + H,

A temperaturas superiores a los 400 °C, las particulas metélicas de Pt descomponen el
NH3 liberado para dar N2 y Ho. En esta atmdsfera (conteniendo NHsz y Hy), pueden ser formados
complejos neutrales moviles, tales como [Pt(NHs)2(H)2]°. Estos complejos pueden difundirse
rapidamente en la zeolita, formando particulas grandes de Pt (tamafios mayores a los canales de
la zeolita).

Como resultado de esta “autorreduccion”, las particulas de Pt metalico formadas seran

oxidadas a PtO y PtO> durante dicha calcinacion.

Calcinacion de [Ni(H20)s]*/HMOR

Una vez anclada la especie metalica, se procede a eliminar los ligantes aqua que presenta
el complejo de Ni mediante la etapa de calcinacion con el proposito de obtener especies oxidadas
que seran mas faciles de activarlas mediante la etapa de reduccion. Existen tres formas en las
que el Ni?* se encuentra sobre las zeolitas, estas especies son: NiO, Ni(OH)2 y NiAl2O4[48]. De
las especies anteriores, la especie de Ni(OH)2 es resultado de la interaccion de los iones de Ni2*
con los grupos hidroxilos (sitios acidos de Bronsted) de la zeolita y la interaccion de los iones

de Ni%* con las especies de Al activas (sitios acidos de Lewis) guian a la formacion de NiAl2Oa.
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2.2.4.3 Reduccion de las especies metalicas
Reduccion de PtOX/HMOR.

La etapa de reduccion de los 6xidos metalicos se realiza con la finalidad de obtener
particulas metélicas. La reaccion de reduccion se lleva a cabo con hidrégeno molecular. La

reducibilidad de los iones metalicos en las zeolitas dependen de varios factores, tales como:

e Estructura de la zeolita.

e Lalocalizacion del ion en ciertas cajas.
e Accesibilidad.

e Coordinacidn con los ligantes.

e Efectos debido a otros iones existentes (bloqueo o anclaje).

Cuando se reduce Pt en las zeolitas y dado que se encuentran dos especies PtO y Pt?*,

durante la etapa de reduccién ocurren dos procesos diferentes.

Durante la reduccidn del éxido de Pt se produce agua, tal como se observa en la siguiente

reaccion quimica:
PtO+ H, - Pt°+ H,0

Mientras que, en la reduccion de Pt>* se producen protones, tal como se observa en la

siguiente ecuacion quimica:
[Pt?* + 202 Zeol.1+ H, — Pt°+ [2H' — Zeol.]

El Pt metalico al estar en contacto con los sitios &cidos de la zeolita, sus electrones son
sustraidos, creando una particula deficiente de electrones. Se ha afirmado que la carga parcial
positiva sobre el Pt metalico es responsable de las propiedades peculiares de los catalizadores.
Ademas, el enlace entre el sitio aceptor y el metal deficiente de electrones es debil [49].
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Reduccion de los 6xidos de Ni

Las especies de Ni?* pueden ser reducidas a niquel metalico, utilizando un flujo de Ho.
El grado de reduccion depende principalmente de las especies de Ni?* y disminuye segun el

siguiente orden:
NiO > Ni(OH)2 > NiAlLOs.

Dependiendo del método de incorporacion de la fase metalica sobre el soporte, es el tipo
de especie de Ni formado, por ejemplo, cuando se utiliza el método de impregnacion por
humedad incipiente, se generan especies NiO. Por otro lado, cuando se utiliza la técnica de
depdsito—precipitacion, se obtienen especies filosilicatos de Ni, los cuales son mas dificiles de

reducir que las especies enunciadas anteriormente.

2.3 El diésel

El estudio realizado podria encontrar una aplicacion en el mejoramiento de las
propiedades de ignicién del diésel; asi que, a continuacion, se hablara de este combustible. Se
trata de una mezcla de hidrocarburos de composicion quimica no definida en su totalidad. La
composicion quimica del diésel depende en mayor medida del intervalo de ebullicion al que se
fracciona y el rendimiento de acuerdo con la proporcion de mezcla (super ligero, ligero, pesado
y extra pesado), debido a que son pocos los procesos quimicos destinados a transformar el
petréleo crudo en diésel. El diésel se obtiene mayormente de procesos de fraccionamiento o
destilaciéon atmosférica. Un volumen importante proviene del proceso de destilacion primaria,

de la cual se separa la fraccion de hidrocarburos que destilan entre 250 y 370 °C.

En el diésel que produce Petroleos Mexicanos, ya sea automotriz, industrial o0 marino,
predominan los hidrocarburos no volatiles de tipo parafinico, principalmente de entre 11 y 22
atomos de carbono. También, estan presentes algunos compuestos de la familia de los
aromaticos, cuya concentracion por cuestiones de normatividad, no puede ser superior a 30 %
en volumen. Por lo anterior, es practicamente imposible hablar de una composicién quimica

generalizada y definida para los hidrocarburos que componen el diésel que se vende en el pais.
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En consecuencia, las especificaciones para la industria petrolera establecen las caracteristicas
que debe cumplir el diésel en funcion de los requerimientos tecnolégicos de los motores y

equipos, independientemente de la composicion quimica.

El diésel se emplea como combustible automotriz y se produce en todas las refinerias

del pais. Por ahora se importa el 27 % de las necesidades de diésel del pais.

2.3.1 PEMEX Diésel Ultra Bajo Azufre (UBA)

Mezcla de hidrocarburos parafinicos, olefinicos y aromaticos derivados del
procesamiento del petréleo crudo como destilados intermedios. Este producto se emplea como
combustible automotriz. Se produce principalmente en las refinerias de Tula, Salamanca,
Minatitlan y Cadereyta. En la actualidad, PEMEX distribuye diésel de ultra bajo azufre en las
zonas metropolitanas de Valle de México y Monterrey, asi como en las principales ciudades de
la Frontera Norte. En tanto que, en la ZM Guadalajara la cobertura es parcial. Las caracteristicas
que debe cumplir este combustible se resumen en la tabla 2.1 [50].

Hoy en dia, el proceso de fabricacion del diésel es muy complejo y comprende elegir y
mezclar diferentes fracciones de petréleo para cumplir con especificaciones precisas, al

resultado de esta mezcla se le conoce como pool de diésel.

Dependiendo del tipo de refineria, pueden formar parte de la formulacién del diésel los

destilados medios siguientes:

De la destilacion atmosférica de petroleo crudo.
De hidrocraqueo.
De hidroconversion.

De FCC (aceite ciclico ligero).

-+ + + &

De cracking térmico (reductora de viscosidad o coquizacion retardada de residuos).
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Tabla 2. 1. Propiedades fisico-quimicas del diésel PEMEX UBA.

Propiedad Valor
Compuestos aromaticos (% vol. méx.) 35
Azufre (mg/kg max.) 15
Temperatura méxima para el 10 % de destilacion (°C) 275
Temperatura minima de inflamacion (°C) 45
Temperatura de auto ignicion (°C) 254 — 285
Gravedad especifica 20/4 °C Menor a 1
Color (ASTM D-1500) 2.5 maximo
Olor Caracteristico a hidrocarburo
Viscosidad cinemética a 40 °C (mm?/s) 1.9-5.8

Inferior: 0.6

Limites de explosividad o 6.5

Solubilidad en agua (g/100 mL a 20 °C) Insoluble

2.3.2 Propiedades del diésel

2.3.2.1 indice de cetano

Asi como el octano mide la calidad de ignicion de la gasolina, el indice de cetano mide
la calidad de ignicion del diésel [51]. El indice de cetano mide qué tan propensa es una mezcla
de combustible de llegar a su punto de auto ignicion al ser suministrada al motor. EI nimero de
cetano es tal vez el pardmetro mas importante para caracterizar un combustible que se emplea
en un motor diesel. En principio, entre mayor sea el valor del nimero de cetano, sera mejor el
desemperio del motor, aunque a valores superiores de 60, ya no proveen beneficios significativos
[52]. La escala del indice de cetano se basa en las caracteristicas de ignicion de dos
hidrocarburos, el n-hexadecano y el heptametilnonano. El n-hexadecano tiene un periodo corto

de retardo durante la ignicion y se le asigna un cetano de 100. El heptametilnonano tiene un
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periodo largo de retardo y se le ha asignado un cetano de 15. Tipicamente, los motores se disefian
para utilizar indices de cetano de entre 40 y 55, debajo de 38 se incrementa rapidamente el

retardo de la ignicion.

En el diésel, el indice de cetano se incrementa a medida que aumenta la longitud de la
cadena. En general, los aromaticos y los alcoholes tienen un indice de cetano bajo. Por ello, el
porcentaje de gaséleos desintegrados en el diésel, se ve limitado por su contenido de aromaéticos.

Muchos otros factores también afectan el indice de cetano, asi por ejemplo, la adicion
de alrededor de un 0.5 % de aditivos mejoradores de cetano, incrementan el cetano en 10
unidades. Estos aditivos pueden estar formulados con base en alquilnitratos, amil nitratos
primarios, nitritos o peréxidos. La mayoria de ellos contienen nitrégeno y tienden, por lo tanto,
a aumentar las emisiones de NOx. El indice de cetano es una propiedad muy importante, sin
embargo, existen otras relevantes que caracterizan la calidad del combustible.

2.3.2.2 Azufre

El azufre esta presente naturalmente en el petréleo. Si el azufre no es eliminado durante
los procesos de refinacion, contaminara al combustible. La reduccion del limite de azufre en el

diésel a 0.05 % en peso es una tendencia mundial.

2.3.2.3 Densidad y viscosidad

La alta densidad y viscosidad del combustible resultan en un mayor contenido de
aromaticos polinucleares y consecuentemente éstos afecta el ciclo de compresion e ignicion del
motor, causando una deficiente combustion del diésel al prolongar el periodo de retardo del
encendido y, por consiguiente, hay un incremento en las emisiones de particulas solidas totales
y consumo de diésel. Se ha encontrado, ademas, que la viscosidad influye en el tiempo de

inyeccion, si este sistema est4 controlado mecanicamente.

2.3.2.4 Aromaticos

Los aromaticos contenidos en el diésel estan constituidos por varios anillos de benceno,

por lo que, se les denomina poliaromaticos y como se menciond afectan directamente en las
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propiedades de ignicidn del diésel. El alto contenido de poliarométicos afecta la combustién y
la formacion de particulas volatiles y las emisiones de hidrocarburos poliarométicos. El
contenido de aromaticos influye en la temperatura de la flama y, por lo tanto, en las emisiones
de NOx durante la combustion. La influencia del contenido de poliaromaticos en el combustible,
afecta la formacion de particulas volatiles y las emisiones de este tipo de hidrocarburos en el

tubo de escape.
2.3.2.5 Lubricidad

El motor diésel, a falta de un sistema de lubricacion externa, depende de las propiedades
lubricantes del diésel para asegurar una operacion apropiada. Se piensa que los componentes
lubricantes del diésel son los hidrocarburos mas pesados y las substancias polares. Los procesos
de refinacién para remover el azufre del diésel tienden a reducir los componentes del
combustible que proveen de lubricidad natural. A medida que se reducen los niveles de azufre,

el riesgo de una lubricidad inadecuada aumenta.

2.3.3 Hidrotratamiento (HDT)

El hidrotratamiento es un proceso para eliminar heterodtomos indeseables (azufre,
nitrégeno, oxigeno, halégenos y trazas de metales pesados) al reaccionar con hidrdgeno.
También, se utiliza para proporcionar estabilidad quimica a los productos derivados del petréleo
y, por lo general, implica la conversion de hidrocarburos insaturados, tales como: olefinas y las

diolefinas inestables (que forman gomas) a parafinas [53].

Cuando se emplea el proceso, especificamente para la eliminacion de azufre, se
denomina hidrodesulfuracién (HDS). El azufre se elimina de los productos refinados del
petroleo, como la gasolina, combustible de aviacién, queroseno, combustible diésel y aceites
lubricantes. El propdsito de eliminar el azufre es reducir las emisiones de SO> que resulta de la
combustion. A pesar de que hay cerca de 30 procesos de hidrotratamiento para la concesion de
licencias, la mayoria de ellos tienen esencialmente un esquema de proceso y disefio de
catalizador para la obtencion de un producto de bajo azufre y alto nimero de cetano.

Brevemente, el aceite ligero de primaria alimentado se mezcla con gas rico en hidrogeno, la
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mezcla se precalienta con el producto de reaccion y, posteriormente, se calienta a la temperatura
adecuada de entrada del reactor. La mayoria de las reacciones de hidrotratamiento se llevan a
cabo en el intervalo de temperatura entre 340 a 400 °C, lo cual depende de la actividad catalitica
y asi minimizar las reacciones de craqueo, ver figura 2.16. En presencia de catalizadores de

sulfuros metélicos, el hidrogeno reacciona con el aceite para producir cido sulfhidrico,
amoniaco, hidrocarburos saturados y metales libres.

600 -
500 - - N
I
.
g’j 400 - .5
S
3 300 - = Craqueo catalitico
g s COQUIZACION
g— 200 messmReduccion de viscosidad
2 = Hidrotratamiento
mmsmmHidro reduccién de viscosidad
100 + mmmmHidrocraqueo
0 50 100 150 200 250 300 350

Presion (bar)
Figura 2. 16. Condiciones de operacion de procesos de aumento en la produccién y mejora en

la calidad del diésel.

Los metales permanecen en la superficie del catalizador y los deméas productos salen del
reactor mezclados con la corriente de aceite-hidrogeno. El efluente del reactor se enfria antes de
separar el aceite del gas rico en hidrégeno. El diésel y los hidrocarburos ligeros pasan a un
separador, con el fin de eliminar el &cido sulfhidrico restante. La corriente de gas rica en

hidrogeno puede ser tratada para eliminar &cido sulfhidrico y amoniaco. Posteriormente, se
recircula la corriente de hidrogeno tratada al reactor.
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2.3.3.1 Catalizadores de hidrotratamiento

Los catalizadores desarrollados para hidrotratamiento incluyen sulfuros de tungsteno y
molibdeno soportados en alimina. Los sulfuros de Mo (0 W) mejoran su actividad mediante la
adicion de cobalto o niquel. Los catalizadores de HDS, ademés pueden completar algunas
reacciones de hidrogenacion. Los catalizadores de HDS soportados en alimina son usados hoy
en dia, debido a que han demostrado ser altamente selectivos, faciles de regenerar y resistentes
a envenenamiento. El catalizador mas econdémico para la eliminacién de azufre es el sulfuro
CoMo/Al,QOz. Si la corriente de hidrocarburos presenta un alto contenido de nitrogeno, se

requieren catalizadores formados por sulfuros de NiMo/Al>03 0 NiCoMo/Al20:s.

Tabla 2. 2. Caracteristicas de los catalizadores NiMoS.

Caracteristica Valor
Diametro nominal del catalizador (in) 1/8—1/20
Longitud promedio del extruido (in) ~1/4
Densidad del catalizador (1b/ft?) 30 - 50
Area superficial (m%/g) 200 — 300
Contenido de Ni (% en peso) 0-6
Contenido de Co (% en peso) 0-6
Contenido de Mo (% en peso) 5-15

Antes de su uso, por lo general, los catalizadores estan en estado oxidado y para usarse
en el proceso son activados mediante la transformacion a la forma de sulfuros metélicos
mediante la reaccion con disulfuro de carbono, mercaptanos o sulfuro de dimetilo. Los
catalizadores de CoMoS son selectivos para la eliminacion de azufre y los catalizadores NiMoS
son los adecuados en presencia de corrientes con cierto contenido de nitrdgeno, aungque ambos
tipos de catalizadores removeran tanto el azufre como el nitrogeno. Los catalizadores de NiMoS
tienen una actividad de hidrogenacion mayor que los CoMoS, lo que se traduciria, en las mismas

condiciones de operacidn, en una mayor saturacion de anillos aromaticos.
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Los fabricantes de catalizadores de hidrotratamiento trabajan para desarrollar nuevos
catalizadores de alta actividad que permitan a las refinerias alcanzar los nuevos lineamientos

ambientales con respecto al contenido de azufre, sin tener que construir reactores adicionales.

Si se desea mejorar la actividad catalitica, la opcién mas utilizada en diferentes procesos
es el incremento de la temperatura. Para el caso del diésel que se analiza en este estudio, ocurren
los problemas, tales como: a temperaturas altas se presentan reacciones de craqueo y el consumo
de hidrégeno se incrementa rpidamente. Otro problema, ya mencionado anteriormente, es la
hidrogenacion de hidrocarburos aromaticos, la cual estd restringida por el equilibrio

termodinamico a altas temperaturas, tal como se observa en la figura 2.17 [54].
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Figura 2. 17. Equilibrio termodindmico de la reaccion de hidrogenacion de aromaticos.

2.3.3.2 Tecnologias para el hidrotratamiento del diésel

Se debe recordar que, en el caso del diésel, ademés de eliminar al azufre, se requiere una
hidrogenacion extensiva. El hidrotratamiento de diésel es una de las actividades de refinacion
mas cambiantes de hoy en dia. Con el fin de satisfacer la creciente demanda de diésel, las
refinerias se enfrentan al reto de maximizar su mezcla de diésel. Al mismo tiempo para cumplir
con las normas, el hidrotratamiento de diésel necesita ser operado en condiciones mas severas.
Esto esta ocurriendo en las refinerias en casi todas las regiones del mundo, las cuales se adaptan

progresivamente a las normas Euro V. Todo esto exige tecnologias, catalizadores y servicios
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fiables y de mayor rendimiento. Las tecnologias industriales mas ampliamente utilizadas para

obtener diésel ultra bajo azufre son [55, 56]:

Prime-D™ de IFP.

SynSat™ de ABB Lummus/Criterion/Shell/Exxon Mobil.
Haldor Topsoe.

MQD Unionfining™ de UOP.

MAK-Fining-HDAr™ de ExxonMobil/Akzo/Kellogg/Fina.

orwdPE

Algunos de los procesos anteriormente mencionados pueden incluir saturacion de

aromaticos. A continuacion, se describen cada uno de los procesos mencionados anteriormente.
1. Prime-D™ de IFP [57].

Axens ha desarrollado el proceso Prime-D™, el cual es un conjunto de tecnologias que
permiten a las refinerias producir segun las especificaciones diésel de ultra bajo azufre con una
inversion minima, coste de funcionamiento minimo y maxima confiabilidad. Ademas, Axens

desarrolla catalizadores y ofrece servicios con base en la investigacion y el desarrollo sélido.

El diagrama de flujo de HDS de Prime-D™ se muestra en la figura 2.18.
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\]/Productos desulfurado_s

Figura 2. 18. Diagrama de flujo del proceso de HDS utilizado por Prime-D™.
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2. SynSat™ de ABB Lummus/Criterion/Shell/Exxon Mobil [58].

La tecnologia Syn incluye SynHDS para desulfurizacién ultra profunda y SynSat/SynShift

para la mejora de cetano y saturacion de aromaticos.

Este tipo de tecnologia puede estar constituido por uno 0 mas reactores en serie y una
zona de reaccion con dos o tres etapas. En la primera etapa tanto el gasdleo ligero de primaria
como el hidrégeno fluyen hacia abajo a través de uno o dos lechos cataliticos, mientras en la
segunda etapa el hidrogeno puede fluir ya sea en forma ascendente a contracorriente con el
hidrocarburo alimentado o descendente dependiendo de las propiedades fisica y quimicas de la
carga. El catalizador del primer reactor es un catalizador de HDS profunda. En la segunda etapa,
el producto desulfurado pasa a un equipo de agotamiento con hidrégeno para remover el H.S 'y
asi alimentar el aceite en contra corriente con el hidrdgeno a través de un lecho que contenga
catalizador selectivo a la hidrogenacidn de aromaticos. Este lecho catalitico esta constituido a
base de metales nobles soportados en soportes &cidos. La reaccion que se realiza en este lecho
catalitico es la reaccion de hidrogenacion de aromaticos, con el fin de incrementar el nimero de

cetano, ver figura 2.19.
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& |l
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Alimentacion de ¥ desorbedor
combustible -

Figura 2. 19. Proceso SynSat™.
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3. Haldor Topsoe [59].

El proceso Topsoe HDS ultra bajo azufre (Ultra-Deep HDS, UDHDS) es un proceso de
hidrotratamiento de dos etapas para producir combustibles diésel con bajo contenido de azufre

y compuestos aromaticos. El proceso estad conformado por cuatro etapas:

1. Reactor de HDS ultra bajo azufre.

2. Eliminacion intermedia de H>S.

3. Reactor de hidrogenacion de aromaticos.
4. Estabilizacion de la corriente liquida.

El reactor de HDS (primera etapa) utiliza catalizadores Ni — Mo y en el reactor de
hidrogenacion (segunda etapa) utiliza catalizadores a base de metales nobles (TK-907). Las
caracteristicas del catalizador de hidrogenacion utilizado en la segunda etapa se resumen en la
tabla 2.3.

Tabla 2. 3. Caracteristicas de los catalizadores Topsoe utilizados para hidrogenacion.

Catalizador Forma Componentes Forma

-

-

TK-911 Metal noble Extruido
TK-915
‘
TK-943 -
NiW/zeolita Extruido
TK-951
R
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4. MQD Unionfining™ de UOP.

El proceso MQD Unionfining utiliza una configuracion de una o dos etapas. El disefio
de una sola etapa utiliza en la mayoria de las aplicaciones, catalizadores metalicos, ver figura
2.20.

El proceso de dos etapas esta disefiado para lograr una mayor calidad del diésel, mediante

el uso de catalizadores de metales nobles presentes en la segunda etapa, ver figura 2.21.
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Figura 2. 20. Proceso MQD Unionfining de una etapa.
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Figura 2. 21. Proceso MQD Unionfining de dos etapas.

5. MAK-Fining-HDAr™ de ExxonMobil/Akzo/Kellogg/Fina.

El proceso puede ser disefiado para alcanzar los estandares actuales del combustible
diésel, asi como cualquier estandar mediante la combinacion de los siguientes procesos y

catalizadores:

a) UDHDS (Ultra-Deep HDS). Se realiza utilizando catalizadores a base de CoMo.
b) HDHDC (Heavy Distillate Hidrocracking). Se realiza utilizando catalizadores NiMo.
c) HDAr. Hidrogenacion de compuestos poliaromaticos utilizando catalizadores de

metales nobles.
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d) MIDW. Desparafinado mediante el hidrocraqueo selectivo de n-parafinas.

Como se puede observar en los procesos referidos lineas arriba, para todos ellos ocurre
lo siguiente: el primer reactor es de hidrotratamiento y elimina los compuestos de azufre hasta
una concentracion baja en ppm. Después se elimina el H>S o al menos se diluye concentracion
con un quench. Ya con la corriente limpia de azufre en cualquier tipo de compuesto, se realiza
la reaccion de hidrogenacién. De aqui, se puede deducir que los catalizadores de hidrogenacion
de corrientes de diesel no han resuelto del todo el problema de la tio-resistencia y por el

momento son tio-tolerantes a bajos contenidos de azufre (10 ppm).

Debido a las regulaciones ambientales cada vez mas estrictas con respecto al contenido
de azufre e incremento del nimero de cetano (diésel) y octano (gasolina), se han realizado varias
modificaciones con respecto a la operacion de los procesos de HDT, tal como se observa en las
tablas 2.4 y 2.5. Ademas, se han realizado modificaciones a los catalizadores empleados en estas
unidades, ver tabla 2.6 [60].

Tabla 2. 4. Condiciones de operacion de los procesos de HDT para reducir de 500 a 30 ppm de

azufre.
Condicion de operacion UOP IFP Akson Criterion  Topsoe
LHSV 1.5 1.45 1.08 0.5 1
Presenta absorbedor de amina Si Si Si Si Si
Pureza del H (%) 90 91.3 75 75 75
Hidrégeno/hidrocarburo (ft/bl) 1900 3649 1000 1600 1160

Presion parcial de hidrogeno: 46 kg/cm?.
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Tabla 2. 5. Condiciones de operacion de los procesos de HDT para reducir de 30 a 10 ppm de

azufre.
Condicion de operacion uoP IFP Akson Criterion  Topsoe
LHSV 0.9 1 0.45 0.4 0.7
Hidr"’ge“(‘;t/?/t‘gocarbum 2000 1000 1850 1160
Presion parcial dg hidrégeno 46 53 46 46 46
(kg/cm?)

Tabla 2. 6. Catalizadores HDS profunda e hidrogenacion de aromaticos.

Compaiiia CoMo NiMo Metal noble
Akzo KF - 757 KF — 848 KF - 200
DC - 160
Criterion DC - 185 DN -200
DC -2000
TK - 573
Topsoe TK — 574 TK - 525 % - gg;
TK — 555
HC-H
N-40 HC-K
UOP N - 108 HC-P AS -250
N-200 HC -R
HC-T
IFP HR - 416 HR — 448 Platino
CCIC CDS - LX6
OCC HOP — 467 Hop — 414

2.3.3.3 Desactivacion de los catalizadores

Uno de los grandes problemas en la aplicacion de los metales nobles como catalizadores
de hidrotratamiento convencionales es el envenenamiento con el azufre. Los metales nobles son
facil y rapidamente desactivados, aun a bajas concentraciones de azufre en la carga de
alimentacion al proceso. El envenenamiento es debido a la fuerte interaccion entre los &tomos
de azufre electronegativos y los atomos metalicos de los catalizadores con metales nobles. La
fuerte interaccion metal-azufre es causada por la formacion de enlace o, debido a la donacién

de electrones no compartidos del azufre y que se enlazan al orbital d del metal noble y los enlaces
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© formados por la donacion de energia sinergética desde orbital d del metal noble saturado con

los electrones no compartidos del azufre hasta el orbital deficiente de electrones del azufre.

Los catalizadores bifuncionales son aquellos en la que se combinan los metales de
transicion con un soporte acido. La transferencia de electrones entre los sitios de cllsteres
metalicos y los sitios &cidos del soporte inducen a un efecto sinergético, afectandose las
propiedades electronicas de los metales de transicion. Por consiguiente, las particulas metalicas
deficientes en electrones presentan una mejora en la actividad catalitica de las reacciones de
hidrogenacion e hidrodesintegracion de hidrocarburos y una alta resistencia a la desactivacion

por la presencia de moléculas de azufre.

El grado de deficiencia electronica de las particulas metalicas esta relacionado con la
concentracion de sitios acidos, ya que la deficiencia electrénica de los grupos metalicos aumenta
la fuerza de los sitios &cidos y su densidad. Por otro lado, el incremento de los sitios acidos
Bronsted trae como consecuencia un incremento en la desactivacion de los catalizadores por

formacion de carbon.

Agregar dos 0 mas metales nobles a los soportes acidos mejoran la resistencia a la
desactivacion por moléculas de azufre debido a que se mejora la interaccién metal soporte vy,

por consiguiente, disminuye la deficiencia electronica del metal noble.

La presencia de H2S y moléculas que contienen azufre en sus estructuras, presentes a la
salida del primer reactor (reactor de HDS) de las diferentes tecnologias de hidrotratamiento del
diésel empleadas y mostradas anteriormente, generan una desactivacion quimica irreversible de
la fase activa del catalizador, siendo ésta la causa principal de desactivacion de los catalizadores
de hidrogenacion. Debido a que este estudio se centra en catalizadores de hidrogenacion a base
de Pt y Ni, ambos metales altamente sensibles a &tomos de azufre, es necesario realizar una

revision bibliografica sobre la naturaleza de desactivacion, realizandose a continuacion.

El envenenamiento es la quimisorcion muy fuerte de reactivos, productos o impurezas
sobre sitios activos disponibles para realizar la catalisis. Para que una especie quimica actle

como un contaminante, depende de su fuerza de adsorcion en relacion con otras especies
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quimicas que compiten por los mismos sitios cataliticos. Ademas, los contaminantes adsorbidos
pueden inducir cambios en la estructura electronica o geométrica de la superficie. Dependiendo
de la fuerza de adsorcion, los catalizadores presentan dos tipos de desactivacion: reversible e
irreversible. Un ejemplo de desactivacion reversible es la desactivacion de los sitios acidos de
los catalizadores del proceso FCC, los cuales son regenerados mediante el incremento de la
temperatura y la introduccion de una corriente de aire. Sin embargo, la mayoria de los
compuestos contaminantes son sustancias que se quimisorben irreversiblemente a la superficie
de los sitios activos, como tal es el caso del catalizador soportado de Ni y desactivado por la

quimisorcién de azufre.

Ademas, otros términos importantes asociados con la desactivacion de los catalizadores

de hidrogenacion se definen en la tabla 2.7.

A continuacidn, se tratara el fendmeno de desactivacion de los catalizadores de
hidrogenacion a causa de las moléculas que presentan azufre en su estructura, en especifico

catalizadores de niquel.

En la figura 2.22 se ilustra mediante un modelo conceptual de dos dimensiones la
desactivacion de los catalizadores de hidrogenacion de etileno a causa del azufre. En un inicio,
un atomo de azufre fuertemente adsorbido bloguea fisicamente al menos cuatro sitios activos de
reaccion. Posteriormente, debido al enlace metal-azufre fuertemente formado, el azufre
modifica electrénicamente los &tomos metalicos mas cercanos y los &tomos metalicos préximos
mas cercanos, esto modifica la capacidad de adsorcidén y/o disociacion de las moléculas
reactantes (H y etileno). Como resultado de dicha adsorcion fuerte metal-azufre, la superficie
metalica se reestructura causando cambios dramaticos en las propiedades cataliticas del metal,
especialmente en reacciones sensibles a la estructura superficial. Ademas, los atomos
contaminantes fuertemente adsorbidos disminuyen la difusion superficial de las moléculas

reactantes adsorbidas [61].
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Tabla 2. 7. Pardmetros adicionales.

Parametro Definicion

Medida de la sensibilidad que presenta un catalizador hacia

Susceptibilidad ‘ .
un contaminante determinado.
o Susceptibilidad de un catalizador dado para un contaminante
Toxicidad _ .
en relacion con otro contaminante.
‘ ‘ Es el inverso de la velocidad de desactivacion. Propiedad

Resistencia ] ) ) )

que determina qué tan rapido un catalizador se desactiva.

Actividad que presenta un catalizador cuando la superficie
Tolerancia estd saturada del contaminante (algunos catalizadores

presentan actividad insignificante).

S

6666666
6666666

Figura 2. 22. Modelo de la desactivacion de los sitios metalicos por atomos de azufre en la
hidrogenacion de etileno.

La desactivacion de los sitios metalicos a causa del azufre depende de la toxicidad del

ion azufre y obedece el siguiente orden decreciente: HzS > SO, > (SO4)?.
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Estudios previos de adsorcion indican que el H2S se adsorbe fuerte e irreversiblemente
sobre la superficie metélica del niquel. La alta estabilidad y baja reversibilidad del azufre
adsorbido se representa en la figura 2.23, donde la informacion de equilibrio se representa con
la grafica log (PH.s/PH.) versus reciproco de la temperatura. La linea sélida corresponde a la
formacion del bulk NisS; [61].

De las ecuaciones:

AG = AH —TAS

26 = Rrin (155 )
H;

ln(PHZS/P ) = A_Hl_ E
H, R T R

La pendiente de la linea anterior es AH/R, donde AH = -75 kJ/mol y la ordenada al origen

es —AS/R.

La mayoria de la informacién de adsorcion se encuentra entre las lineas punteadas
correspondientes a AH = -125 y -165 kJ/mol para fracciones de 0.5 a 0.9 de recubrimiento de la
superficie metélica del contaminante. Esto indica que el azufre adsorbido es més estable que el
bulk NisSz. De hecho, la extrapolacion de datos a alta temperatura y a recubrimiento cero
utilizando una isoterma de Tempkin produce una entalpia de adsorcion de -250 kJ/mol. En otras
palabras, a bajas coberturas, los enlaces S — Ni superficiales tienen un factor de tres veces mas

estabilidad que los enlaces presentes en el compuesto NisS.

La figura 2.23 muestra la presion parcial de equilibrio de H2S versus temperatura. Los
simbolos abiertos representan una cobertura de 0.5 — 0.6, mientras que los simbolos cerrados

representan una cobertura de 0.8 — 0.9 [61].
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Figura 2. 23. Presion parcial de equilibrio de H.S versus temperatura.

Es evidente, a partir de la figura 2.23 que el calor absoluto de adsorcion aumenta con
una cobertura decreciente y la presion parcial de equilibrio de H.S acrecienta con el incremento
de la temperatura, aumentando el recubrimiento de la superficie metélica. Por ejemplo, a 450
°C (725 K) y 6 = 0.5, el valor de Phas/Pr2 va de 1x10® a 1x10°°. En otras palabras, la mitad del
recubrimiento de la superficie metalica de niquel por &tomos de azufre ocurre con 1 — 10 ppb
H>S, el cual es un intervalo de concentracion extremadamente bajo. A la misma temperatura,
450 °C, el recubrimiento de los &tomos contaminantes es mayor a 0.9 a valores de P.s/PH. que
vade 1x107 a 1x10°®, lo equivalente a 0.1 — 1 ppm H-S 0 a concentraciones presentes en muchos

procesos cataliticos industriales después de que el gas ha sido retirado. Por lo que, se podria
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esperar que el H2S (o cualquier otra impureza de azufre) se adsorbera esencialmente de una
forma irreversible con una cobertura total de la superficie metalica en la mayoria de los procesos

que involucren catalizadores metalicos, tales como Ni y Pt.

2.4  Hipotesis

Las tecnologias de hidrotratamiento de diésel presentan uno o dos lechos cataliticos, esto
con el fin de cumplir con las legislaciones ambientales. En el primer lecho catalitico se llevan a
cabo reacciones de HDS, mientras que, en el segundo se llevan a cabo reacciones de
hidrogenacion, donde el catalizador esta compuesto de metales nobles soportados. Este tipo de
catalizador es altamente susceptible a la desactivacion a causa de pequefias cantidades de azufre
(ppm). Uno de los subproductos de la reaccion de HDS (en el primer reactor) es el H2S que tiene
que ser eliminado de la corriente de proceso, de lo contrario dicho compuesto ingresa al segundo
lecho catalitico. Ademas, se le suma cierta cantidad de compuestos azufrados provenientes en
la misma corriente de proceso que no fueron desulfurados, tal es el caso de compuestos
derivados del 4,6-dimetildibenzotiofeno. Entonces, serd necesario que los catalizadores del
segundo reactor (etapa 0 cama) deban presentar cierta resistencia a los compuestos azufrados

que ingresa.

Para lograr eso, se piensa retomar el concepto del modelo de Song, mostrado en el
capitulo anterior, en el cual incluye algunas zeolitas como soporte para metales nobles porque

presentan las siguientes propiedades:

+ Selectividad de forma.
+ Spillover de hidrégeno.
+ Dos tipos de tio-resistencia: Tipo I: resistencia a los compuestos 6rgano-azufrados y

Tipo Il: resistencia a compuestos inorganicos, por ejemplo: H2S.

Para ello, es importante tener particulas metalicas en los side-pockets.
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Con base en la informacion mostrada anteriormente, se plantean las siguientes hipotesis:

1. Existe la posibilidad de al menos mantener la actividad de hidrogenacién de los
catalizadores de Pt/zeolita con sustituciones sucesivas de Ni, generando catalizadores
bimetalicos Ni — Pt mas econdmicos.

2. Con el concepto de Song, en principio, la proteccion del catalizador Pt/zeolita se debe
porque los compuestos azufrados no tienen acceso a los sitios metalicos depositados en
los side-pockets. Esta proteccion metalica es independiente del tipo de metal. Por lo que,
la sustitucion de las particulas metéalicas de Pt por otro metal con cualidad hidrogenante,
tal como el niquel, debera tener la misma proteccién a la desactivacion causada por el
azufre que la tuvo el catalizador evaluado por Song.

3. Las particulas metalicas presentan tio-resistencia y tio-tolerancia cuando son colocadas
en los side-pockets de la zeolita mordenita. Por lo que, se pretende evaluar diversos
métodos de preparacion de catalizadores que generen particulas metélicas lo
suficientemente pequefias para localizarlas en los side-pockets, lugares explicados en el

modelo de Song.

Ademas, otro aspecto que se debe cuidar durante el proceso de activacion del catalizador
es la segregacion de las particulas metalicas, originando tamafos de particulas metélicas

localizadas en la superficie exterior del soporte, lo cual no es deseado.

Con el planteamiento aqui presentado, surge una cuestion interesante: con otros sistemas
metalicos, los catalizadores monometalicos incrementan su actividad catalitica cuando se les
adiciona un segundo metal, ¢sucedera lo mismo cuando se le adicione Ni al catalizador de Pt?
¢La actividad catalitica sera resultado de la suma aritmética de las actividades cataliticas

individuales o es un efecto sinérgico?
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2.5 Obijetivos de la investigacion

2.5.1 Objetivos generales

+ Crear un catalizador capaz de realizar y mantener la actividad de hidrogenacion de

naftaleno en presencia de compuestos azufrados.

Existen catalizadores tio-resistentes basados en sistemas metal noble/zeolita, pero son

muy costosos. Por ello, también se planted:
+ Substituir una fraccion de Pt por un metal mucho méas barato como lo es el Ni.

Para ello, con base en el concepto de Song [28], para lo cual se eligié la mordenita como
soporte adecuado de catalizadores Pt-Ni, sera necesario seleccionar un método de preparacion
de catalizadores para incorporar la fase metalica y obtener catalizadores monometalicos y
bimetalicos que presenten alta actividad hidrogenante de la molécula de naftaleno en presencia

de tiofeno. De aqui se desprenden:

+ Preparar catalizadores monometalicos de Pt y Ni y bimetalico Ni — Pt, con los métodos de
preparacion: intercambio ionico (IE), deposito-precipitacion (DP) y humedad incipiente
(IWI).

+ Determinar el efecto del método de preparacién y contenido de Ni en Pt sobre el tamafio
de particula metalica, buscando incrementar la caracteristica protectora del Pt ante la

presencia de compuestos azufrados en reacciones de hidrogenacion.

También, sera necesario:

+ Analizar la actividad hidrogenante simultanea de las moléculas de naftaleno y tiofeno,

realizada sobre catalizadores de Pt soportado en HMOR.

70



Capitulo 2 Marco teorico

2.5.2 Objetivos experimentales

1. Preparar catalizadores monometalicos de Ni modificando el método de preparacion.

2. Preparar catalizadores monometalicos de Pt modificando el método de preparacion.

3. Preparar un catalizador bimetalico Ni — Pt seleccionando un método de incorporacion de
Pty otro para incorporar Ni.

4. Caracterizar los catalizadores preparados mediante difraccion de rayos X (DRX),
fisisorcion de N2, reduccion a temperatura programada (TPR) y microscopia electronica
de transmision (TEM).

5. Evaluar los catalizadores preparados, utilizando como alimentacion sintética tiofeno
disuelto en n-decano.

6. Evaluar los catalizadores preparados, utilizando como alimentacion sintética naftaleno
disuelto en n-decano.

7. Evaluar los catalizadores preparados, utilizando como alimentacion sintética naftaleno y
tiofeno disueltos en n-decano.

8. Regenerar los catalizadores gastados.

9. Evaluar los catalizadores regenerados, utilizando como alimentacién sintética naftaleno

disuelto en n-decano.
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Capitulo 3. Desarrollo experimental

El capitulo de desarrollo experimenta se divide en cinco secciones, a saber:

Acondicionamiento del soporte (mordenita).
Preparacion de los catalizadores.
Caracterizacion de los catalizadores.

Actividad catalitica de los catalizadores.

o ~ w D P

Anaélisis cromatografico.

Las secciones mencionadas anteriormente se describen a continuacion.

3.1 Transformacion del soporte amoniacal a HMOR (mordenita)

El material utilizado como soporte fue la zeolita comercial mordenita, suministrada por
Zeolyst International (CBV21A), en su forma amoniacal, tiene una relacion SiO2/Al;O3 de 20.
La mordenita se transformé a su forma acida (HMOR) mediante un proceso de calcinacion a
550 °C en atmosfera estética, tal como se observa en el esquema 3.1.
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Esquema 3. 1. Tratamiento térmico del soporte.
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3.2 Preparacion de los catalizadores

Los catalizadores a preparar estan formados por la fase activa metélica de Ni, Pt y la

combinacion de Ni (X) — Pt. Todos los catalizadores emplean HMOR como soporte.

3.2.1 Incorporacion de la fase metélica

3.2.1.1 Catalizadores monometalicos de niquel

Los catalizadores monometalicos de niquel tienen una carga metalica de 2.0 % en peso

y fueron preparados por los siguientes métodos de impregnacion:

1. Deposito-precipitacion.
2. Intercambio i6nico.

3. Impregnacion por humedad incipiente.

1. Depdsito-precipitacion

La metodologia de preparacion es la siguiente:

1. Se prepararon 250 mL de una solucion con concentracion de 2.642 mM de
Ni(NO3z)2-6H20, utilizando agua desionizada.

2. Se preparo otra solucion 3.71 M de urea, utilizando 30 mL de la solucion preparada en
el paso anterior.

3. Se dispersaron 2 g de zeolita HMOR, previamente calcinada, al resto de la solucién de
Ni(NO3z)2:6H20 y se mantuvo en agitacion constante por 24 h.

4. Se adicionaron lentamente los 30 mL de la solucién que contenia Ni y urea a la solucion
gue contenia a la zeolita dispersa y se mantuvo en agitacion por 1 h con el propésito de
incrementar la difusion de la urea en las cavidades de la zeolita.

5. Se incremento la temperatura de la solucion anterior de ambiente a 90 °C con una
velocidad de calentamiento de 2 °C/min

6. Se registraron los cambios de pH de la reaccion durante 4 h.
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7. Se disminuyo la temperatura de la solucion a temperatura ambiente y se ajusto el pH a

7 con la adicién de una solucion de HNO3 al 0.05 M.

8. Sesepararon los solidos de la solucidon final mediante centrifugacion. Paraello, se utilizé

una centrifuga Sorvall legend “Mesa” T plus por 25 min a 4000 rpm.

9. Se realizé el proceso de lavado, el cual consistid en colocar el sélido obtenido en 50 mL

de agua destilada a 60 °C y agitarla por 30 min.

10. Se realizd el proceso de centrifugacion y lavado dos veces mas.

11. Se secaron los solidos obtenidos a temperatura ambiente.

12. Se realiz6 tratamiento térmico a la muestra.

La muestra obtenida se etiqueté como Ni/HMOR DP.

2. Intercambio idnico

La metodologia de preparacion de esta técnica de incorporacion metalica es la siguiente:

1. Se sintetizo la sal de Ni(NOs)2:6NHz. Para ello, se realizaron los siguientes pasos:

>
>

YV V VYV V

Se disolvieron 1 g de Ni(NOz3)2:6H20 en 3 mL de NH4OH concentrado.

Se disolvieron 0.8 g de NH4NOs en 3.5 mL de NH4OH concentrado y se agregaron
a la solucidn que contenia a la sal de niquel.

La solucién resultante se colocé en hielo por un tiempo de 10 min vy se filtro.

Al precipitado obtenido se le agregé NH4OH concentrado y, posteriormente, etanol.
Se coloco el sélido resultante en un desecador para evitar la hidratacion.

La sintesis de la sal Ni(NO3).-6NH3 se corrobor6 mediante el empleo de la técnica
de caracterizacién de espectroscopia ultravioleta-visible (UV-Vis), la cual
proporciona informacion sobre el entorno de las especies metalicas, siempre que
éstas presenten transiciones entre niveles moleculares separados por energias del
orden de la region UV y/o visible de la radiacion electromagnética [1]. El equipo
utilizado para esta actividad fue Cary 50 Conc de Varian, inc.

Otra técnica de caracterizacién de la sal sintetizada fue difraccion de rayos X de

polvo.
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10.
11.

Se dispersaron 2 g de HMOR previamente calcinada en 50 mL de agua desionizada y se
agito por 24 h.

Se incremento el pH de la solucién a 8 con la adicion de NHsOH concentrado.

Se disolvieron 198.1 mg de sal de Ni(NO3)2-6NHz en la solucion que contenia a la
zeolita.

Se agitd la solucién anterior por 72 h, manteniendo el pH en 8.

Se disminuyo el pH a 7 con la adicion a HNOa.

Se separaron los sélidos de la solucion anterior mediante centrifugacion, empleando una
centrifuga Sorvall T plus por 25 min a 4000 rpm.

Se realiz6 un proceso de lavado, el cual consistio en colocar el sélido obtenido en 50 mL
de agua destilada a 60 °C y agitarlo por 30 min.

Se realiz6 el proceso de centrifugacion y lavado dos veces mas.

Se secaron los sélidos obtenidos a temperatura ambiente.

Se aplicé tratamiento térmico a la muestra resultante.

La muestra obtenida se etiquet6 como Ni/HMOR IE.

3. Humedad incipiente

La metodologia de preparacion es la siguiente, previamente se determiné un volumen de

impregnacion de 1.68 mL/g para la zeolita:

3.
4.

Se prepararon 2 mL de solucion de Ni(NO3)2-6H.0 al 0.4138 M, utilizando agua
desionizada.

Se dispersaron 1.68 mL de la solucion preparada anteriormente en 2 g de HMOR y se
homogenizaron.

Se seco el solido obtenido a temperatura ambiente.

Se aplicé tratamiento térmico a la muestra.

La muestra obtenida se etiqueté como Ni/HMOR IWI.
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3.2.1.2 Catalizadores monometalicos de platino

Los catalizadores monometalicos de platino tienen una carga metélica de 1.0 % en peso

y fueron preparados por los siguientes métodos de impregnacion:

1. Deposito-precipitacion (DP).
2. Intercambio i6nico (IE).

1. Deposito-precipitacion

La metodologia de preparacion es la siguiente:

1. Se prepararon 200 mL de una solucion 0.395 mM de Pt(NOz)2-4NHs.

2. Se prepar6 una solucidn de urea al 0.766 M, utilizando 50 mL de la solucién preparada
anteriormente.

3. Se dispersaron 1.52 g de HMOR calcinada previamente en 150 mL de la solucion salina
de platino y se agit6 por 24 h.

4. Se mezclaron las dos soluciones (zeolita-platino y urea-platino) y se agit6 por 2 h.

5. Se incremento la temperatura de temperatura ambiente a 90 °C a una velocidad de 2
°C/min.

6. Se siguid la reaccion de depésito-precipitacion por 15 h y se registr6 el cambio de pH
cada 5 min.

7. Se disminuy0 la temperatura a temperatura ambiente y se ajusto el pH a 7 con la adicién
de una solucion de HNOs al 0.05 M.

8. Se separaron los sélidos de la solucion anterior mediante centrifugacion. Para ello, se
empled una centrifuga Sorvall T plus por 25 min a 4000 rpm.

Q. Se realiz6 un proceso de lavado, el cual consistio en colocar el sélido obtenido
anteriormente en 50 mL de agua destilada a 60 °C y agitarla por 30 min.

10.  Se realizo el proceso de centrifugacion y lavado dos veces mas.

11.  Se seco el solido obtenido a temperatura ambiente.

12.  Se aplico tratamiento térmico a la muestra.
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La muestra obtenida se etiquetd6 como PtYHMOR DP.

2.

Intercambio iénico

La metodologia de preparacion es la siguiente:

Se prepararon 100 mL de una solucion de Pt(NOs).-4NHz al 5.24 mM, utilizando agua
desionizada.

Se incremento el pH de la solucidn salina a 8 con la adicion de NHsOH.

En otro recipiente, se pesaron 10 g de la mordenita calcinada y se dispersaron en 500 mL
de agua desionizada.

Se ajustd el pH de la solucién a 8 con la adicion de NHsOH.

Se adiciond gota a gota la solucion salina de Pt a la suspension de zeolita, esto mediante
el empleo de una bureta.

Se agit6 durante 192 h a temperatura ambiente y ajustando un pH de 8.

Se recuperaron los s6lidos mediante centrifugacion con una centrifuga Sorvall legend
“Mesa” T plus. La centrifugacion se llevo a cabo a 4000 rpm por 15 min.

Se secaron los solidos obtenidos a temperatura ambiente.

Se aplico tratamiento térmico a la muestra.

La muestra obtenida se etiqueté como Pt/HMOR IE.

3.2.1.3 Catalizadores bimetalicos Ni — Pt

Se prepard un catalizador bimetalico, el cual contenia 0.5 % en peso de Niy 1.0 % en

peso de Pt. Este catalizador se preparé utilizando el método de intercambio idnico para

incorporar Pt y humedad incipiente para incorporar Ni.

La metodologia de preparacion es la siguiente:

1.

Se tomaron 1.51 g del catalizador Pt/HMOR IE.
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2. Se calcul6 el volumen de poro del catalizador tomando como referencia el volumen de
poro del soporte HMOR. El volumen de poro requerido para 1.51 g de catalizador es de
1.27 mL de solucion.

3. Se calculd la cantidad requerida de Ni(NOz)2.6H20 con el proposito de obtener 0.5 %
en peso de niquel. La cantidad requerida de sal es de 0.06 g.

4. Se prepararon 2 mL de una solucion de Ni(NOz)..6H20 al 0.1032 M.

5. Se colocaron los 1.51 g del catalizador Pt/HMOR IE en un crisol y se adicionaron 1.27
mL de la solucion de la sal de niquel.

6. Se homogeneizd y se cubrid la muestra para evitar la entrada de impurezas.

7. Se secaron los sélidos obtenidos a temperatura ambiente.

8. Se aplico tratamiento térmico a la muestra.

La muestra obtenida se etiqueté como Ni(0.5) — Pt/HMOR.

3.2.2 Tratamiento térmico

El proceso de tratamiento térmico se describe a continuacion para cada uno de los

catalizadores preparados.

3.2.2.1 Catalizadores monometalicos de niquel
1. Ni/[HMOR DP

El tratamiento térmico empleado para este catalizador se llevé a cabo en una atmdésfera
dinamica. Se utiliz6 un flujo de N2 de 70 mL/min los primeros 434 min del tratamiento v,
posteriormente, se emple6 O-, tal como se muestra en las condiciones de operacién del esquema
3.2.
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Esquema 3. 2. Tratamiento térmico del catalizador Ni/HMOR DP.

2. Ni/[HMOR IE

El tratamiento térmico empleado para este catalizador se llevo a cabo en una atmosfera
dinamica. Se utilizé un flujo de N2 de 100 mL/min los primeros 434 min del tratamiento v,

posteriormente, se empled O, tal como se muestra en las condiciones de operacién del esquema
3.3.
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Esquema 3. 3. Tratamiento térmico del catalizador Ni/HMOR IE.
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3. Ni/HMOR IWI

El tratamiento térmico empleado para este catalizador se llevo cabo en la mufla Vulcan

3-550 N en atmdsfera estatica. Las condiciones de operacion se muestran en el esquema 3.4.
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Esquema 3. 4. Tratamiento térmico del catalizador Ni/HMOR IWI.

3.2.2.2 Catalizadores monometalicos de platino

El tratamiento térmico empleado para los catalizadores monometalicos de platino
preparados por depoésito-precipitacion e intercambio idnico, se llevo a cabo en una atmdsfera
dinamica. Se utiliz6 un flujo de N2 de 70 mL/min los primeros 434 min del tratamiento v,

posteriormente, se emple6 O-, tal como se muestra en las condiciones de operacién del esquema
3.5.
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Esquema 3.5. Tratamiento térmico de los catalizadores Pt/HMOR IE y Pt/HMOR DP.

3.2.2.3 Catalizador bimetéalico Ni — Pt

La calcinacion del catalizador Ni(0.5) — Pt/HMOR se llevo a cabo en la mufla Vulcan

3-550 N en atmosfera estatica. Las condiciones de calcinacion se muestran en el esquema 3.6.
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Esquema 3. 6. Tratamiento térmico del catalizador Ni(0.5) — Pt/HMOR.
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3.3 Caracterizacion de los catalizadores

Las técnicas de caracterizacion empleadas fueron:

Fisisorcion de N2 a 77 K.
Difraccion de rayos X de polvo (DRX).
Reduccidn a temperatura programada (TPR).

M w0np e

Microscopia electrénica de transicion (TEM).

3.3.1 Fisisorcion de N2a 77 K

La fisisorcion de gases es una técnica de analisis de propiedades texturales (superficie
especifica y distribucion de volumen y tamafio de poros, basada en la interaccion que tiene lugar
entre un gas (adsorbato) y el s6lido que se quiere caracterizar (adsorbente). El resultado de estos
analisis es la “Isoterma de adsorcion-desorcion”, que consiste en una serie de datos que
relacionan el volumen de gas retenido por la superficie del solido a caracterizar en funcion de
las condiciones de presién. La interpretacion de estas isotermas se realiza mediante diferentes

modelos matematicos para obtener valores de las propiedades texturales.

Las propiedades que caracterizan texturalmente a un sélido son varias, aunque las méas

empleadas suelen ser [2]:

+ Superficie especifica. Hace referencia al desarrollo superficial del sélido por unidad
de masa y se expresa como m?/g. La medida de esta propiedad se lleva a cabo en el
rango intermedio de presiones, empleando modelos matematicos como Langmuir o
BET (Brunauer-Emmett-Teller), siendo éste ultimo el modelo mas empleado.

+ Volumen total de poros. Se refiere al volumen ocupado por adsorbato, dentro del
adsorbente, a una presion determinada (habitualmente cercana a p/p°® = 1). Se trata de
una medida directa, sin utilizacion de un modelo matematico, y expresa el volumen
que ocupan los poros en una unidad masica de soélido. Habitualmente se expresa como

cm®/g.
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+ Distribucién de tamafios de poro. Consiste en expresar el volumen de poro frente al

tamario de poro al que se adscribe. No es una medida directa, sino la consecuencia de

aplicar modelos matematicos. Los modelos matematicos mas utilizados son:

>

Horvath-Kawazoe (HK). Modelo aplicable a tamafios pequefios de poro, en el
rango de microporos (< 2 nm). Admite geometria laminar o cilindrica. Suele
complementarse con la correccion (Saito-Foley, SF) para ajustar el maximo.
Dubinin. Son modelos aplicables a tamafios pequefios de poro, en el rango de
microporos. Fueron desarrollados por Dubinin y dos fisicos: Astakhov (DA) y
Radushkevich (DR). Los modelos resultantes son aplicables a la caracterizacion
de carbon microporoso.

Barret-Joyner-Halenda (BJH). Es posiblemente el método mas empleado para
el calculo de distribuciones de tamarfios de poro en el rango de los mesoporos (2-
50 nm) con geometria cilindrica. Suele acompafarse de la correccion
desarrollada por Kruk-Jaroniec-Sayari (KJS) para evitar subestimacion de
tamanos.

Derjaguin-Broekhoff-de Boer (DBdB). Método aplicable en el rango de los
mesoporos. Menos empleado que el anterior, pero con un rango de aplicacion
mayor, desde mesoporos pequefios hasta los mas grandes.

DFT, NLDFT, GCMC. Métodos basados en la aplicacion de funcionales de
densidad. Requieren de funciones de Kernel que describan una geometria
conocida, por lo que, en materiales estructurados presentan el mejor
comportamiento. Son aplicables a los rangos de micro- y mesoporos,
especialmente combinaciones como NLDFT/GCMC.

Particularmente, en el presente trabajo se utilizaron los siguientes modelos matematicos:

v' Area superficial especifica. Modelo BET de adsorcion-desorcion de N2 a 77 K.

v" Volumen total de poros. El volumen de microporo se estimé mediante el método t-plot,

utilizando la correlacion matematica de Harkins y Jura (BJH).

v Distribucion de tamafios de poro. Se utilizé el modelo BJH.
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La técnica de caracterizacion de fisisorcion de N2 se realizd en un equipo TriStar 3000
V6.01.

La metodologia empleada se describe a continuacion:

1. Etapa de limpieza. La etapa de limpieza superficial del catalizador se realiz6 a vacio de
aproximadamente 3.5x10° bar y temperatura de 270 °C por 10 h en el sistema de
desgasificacion VacPrep 061 de Micromeritics.

2. Etapa de fisisorcion. El gas utilizado para la adsorcién fue N y el liquido utilizado como
medio refrigerante fue nitrégeno liquido.

3. Repetir el procedimiento para cada uno de los catalizadores preparados.

3.3.2 Difraccion de rayos X de polvo (DRX)

La difraccién de rayos X (DRX) de polvo es un método no destructivo aplicado para la
identificacion cualitativa de la composicion mineraldgica de una muestra cristalina. El analisis
se efectia mediante la comparacion de patrones de difraccion recopilados de una muestra
desconocida con los patrones de difraccion de compuestos puros conocidos almacenados en el

Archivo de Difraccion de Polvos (ICDD) [3].
Particularmente, esta técnica de caracterizacion se emple6 para:

» ldentificar las posibles fases de los metales Ni y Pt (fase metalica o fase oxidada) de los
catalizadores preparados por intercambio iénico, esto debido al posible cambio de estado
de oxidacion de los metales a causa de la presencia de N2 e H2 generados durante la
calcinacion de los catalizadores.

» Verificar la cristalinidad del soporte.

El equipo utilizado fue un difractometro de polvo SIEMENS, modelo SIEMENS-D5000,

con una radiacién CuKa y una longitud de onda de 1.5406 A.
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Las condiciones en que se obtuvieron los espectros de difraccion son:
+ Tamafio de paso: 0.020°.

Tiempo de conteo por paso: 0.6 s.

Intervalo de barrido: 2° - 80°.

Duracion del analisis: 39 min.

Detector: contador de centelleo.

Potencia utilizada: 35 kV y 30 mA.

-+ + & #

3.3.3 Reduccién a temperatura programada (TPR)

Este tipo de experimentos son realizados para la caracterizacion de 6xidos metalicos,
Oxidos mixtos metalicos y éxidos metélicos dispersados en un soporte. Por lo que, este tipo de
analisis permite obtener informacion sobre el nimero y tipo de especies reducibles presentes en
el catalizador, la temperatura de reduccion de las mismas, obtencién de cinéticas de reduccion

e interacciones metal-soporte [4].

La reduccion a temperatura programada se lleva a cabo mediante el empleo de una
mezcla gaseosa reductora constituida por H> y Ar. El andlisis se puede realizar a distintos

intervalos de temperatura en funcion de la temperatura de reduccion del metal a analizar.

Los experimentos de TPR se realizaron en un sistema de caracterizacion ISRI RIG 100
equipado con un detector de conductividad térmica (TCD).

La técnica de caracterizacion de TPR se realiz6 con base en las siguientes etapas:

e Etapa de estabilizacion del TCD. En esta etapa, la temperatura del detector se
estabilizé con la finalidad de obtener una linea base estable. Se utilizd un flujo de 30
cm®min de una mezcla gaseosa Ar-H,. El gas presentd una composicion de 30 % Ary
70 % Ho. El tiempo necesario para la estabilizacion del TCD fue de aproximadamente 2
h.

e [Etapa de limpieza. El catalizador fue sometido a una etapa de limpieza con el propésito

de eliminar agua. La temperatura de operacion fue de 200 °C por 2 h.

93



Capitulo 3 Desarrollo experimental

e Etapa de reduccion. Una vez estabilizado el TCD vy realizada la limpieza del
catalizador, se realizd el experimento de TPR. La mezcla gaseosa utilizada para esta
etapa fue Ar-Hz con un flujo de 30 cm®/min y con la misma composicion utilizada en la
estabilizacion del detector. En esta etapa se programd el controlador de temperatura
segun el esquema 3.7.
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Esquema 3. 7. Programacion del controlador de temperatura para realizar TPR.

Durante la rampa de calentamiento se obtuvo la informacion deseada, por lo que, es
conveniente detener el controlador de temperatura para no operar las 2 h isotérmicamente a 1000
°C, es decir, el experimento termina al final de la rampa de temperatura. Este mismo

procedimiento fue aplicado para todos los catalizadores preparados.
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3.3.4 Microscopia electronica de transmision (TEM)

La microscopia electronica de transmision sirve para estudiar materiales que tengan
dimensiones dentro del rango nanomeétrico o incluso sub-micrométrico. Por sus caracteristicas,
es una herramienta importante para la caracterizacion estructural de materiales
nanoestructurados, de los cuales se puede obtener no solo informacion morfoldgica, sino
también cristalografica y de composicién quimica con la ayuda de la espectroscopia de
dispersion de energia de rayos X (EDS). En la modalidad de STEM es posible hacer estudios de

dispersion de particulas y mapeos quimicos [5].

Particularmente, esta técnica de caracterizacion de materiales se utiliz6 para obtener
informacion morfoldgica, es decir, identificar el tamafio de particula presente en cada

catalizador, mediante la distribucion del tamafio de particula.

La caracterizacion mediante TEM se realizé en un equipo JEOL modelo JEM-2010 que
puede trabajar en los modos de tensién de aceleracion de 100, 120, 160 y 200 kV. Se obtiene
una resolucién entre lineas de 0.14 nm y punto a punto de 0.25 nm.

El microscopio tiene acoplado un sistema de microanalisis (EDS) de la marca OXFORD
instruments modelo INCA Energy TEM100. El detector es de Si (Li) con un area de deteccion
de 30 mm? y una resolucion de 142 eV. La ventana es del tipo SATW y el rango de deteccion
es del Be al U.

El microscopio esta equipado con una camara de adquisicion de imagenes MegaView I
de la marca SIS, con una resolucion maxima de 1300 (h) x 1030 (v) pixeles que posee 4096

niveles de gris (12 bits), tiene alto rango dinamico y elevada sensibilidad.

3.4 Actividad catalitica de los catalizadores

Los experimentos para determinar la actividad catalitica se realizaron en un equipo ISRI
HP-100. Este equipo presenta un sistema de control automatizado y puede operar a altas

condiciones de presién y temperatura, 800 psig y 600 °C, respectivamente. El sistema fue
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controlado mediante software y las variables que control6 fueron: velocidad de flujo, tiempo de
reaccion, tiempo de espera y presion. El programa realiz6 varios ciclos y presentd una

despresurizacion automatica al final del experimento.

Con respecto al reactor, éste es un tubo recto de acero inoxidable que contiene al lecho
catalitico y cuenta con un termopar insertado en la parte superior. El catalizador se coloca sobre
un plato poroso justo debajo del termopar. Al final del reactor se encuentra el condensador
enfriado por agua. Después, se encuentra un separador gas-liquido. Posteriormente, se encuentra
una separacion de fases, los gases no condensables contintian su recorrido pasando a través de
una trampa para HzS, constituida por una solucion concentrada de NaOH; mientras que, los
liquidos condensados son retenidos en el colector de la toma de muestra para ser analizados.

Los gases usados en la reaccion fueron el N2 y el H2 (ambos suministrados por Praxair
con una pureza del 99 %) provenientes de tanques a alta presion. EI gas N2 fue utilizado para
mantener una atmasfera inerte antes y después de la reaccion. El H» fue utilizado para reducir
el catalizador en una etapa previa de la reaccion, y durante la reaccion para mantener presurizado
al sistema. El suministro de la mezcla liquida de reaccién se hizo con una bomba dosificadora
ISCO modelo 2350.

En la figura 3.1, se muestra el diagrama de flujo del sistema reaccionante.

El desarrollo de la parte experimental de la actividad catalitica se dividié en las etapas

siguientes:

+ Preparacion de la mezcla liquida de reaccion.
+ Etapa de reduccion de la fase metalica.

+ Etapa de reaccion.
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Termopar

:‘ Cama catalitica

Condensador

Q Separador

Suministro de hidrocarburos Bomba gas-liquido

1]

Ordenador

Trampa de H, S

Toma de muestra

Figura 3. 1. Diagrama de flujo del sistema de reaccion a alta presion.

3.4.1 Preparacion de la mezcla liquida de reaccion

Las mezclas de reaccion preparadas son:

1. Tiofeno/n-decano. Esta mezcla fue utilizada para la reaccion de hidrogenacion de
tiofeno, donde 500 ppm S provenientes de tiofeno (densidad de 1.063 g/mL a 20 °C) se
disolvieron en n-decano.

2. Naftaleno/n-decano. Esta mezcla fue utilizada para la reaccion de hidrogenacion de
naftaleno, donde 5.2 % en peso de naftaleno se disolvié en n-decano.

3. Naftaleno-tiofeno/n-decano. Esta mezcla fue utilizada para la reaccion de hidrogenacion
simultanea de naftaleno y tiofeno, donde 5.2 % en peso de naftaleno y 380 ppm S

proveniente de tiofeno se disolvieron en n-decano.

El reactivo tiofeno (grado analitico) se obtuvo de Fluka, el naftaleno (grado analitico) de
J. T. Baker y el n-decano (grado analitico) de Sigma-Aldrich.
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3.4.2

Etapa de reduccion de la fase metélica

La reduccion de la fase metélica se realizo in situ y a presion atmosférica.

Las etapas realizadas fueron:

1.

343

Se coloco el lecho catalitico, el cual consistio en diversos lechos de diferentes materiales.
El primero estuvo compuesto por un agente diluyente (parte inferior), seguido de una
mezcla mecénica de 0.15 g de catalizador y agente diluyente (parte media) y, finalmente,
agente diluyente (parte superior). Tanto el catalizador como el agente diluyente (SiO5)
se encontraban mallados a 40-60 mesh.

Se introdujo al lecho catalitico un flujo de 100 mL/min de gas N2 y se incremento la
temperatura a 100 °C a una velocidad de 10 °C/min.

Se mantuvo la temperatura de 100 °C por 30 min.

Se introdujo al lecho catalitico un flujo de 100 mL/min de gas H. y se incrementd la
temperatura de 100 a 400 °C a una velocidad de 10°C/min.

Se mantuvo la temperatura de 400 °C por 4 h.

Se disminuyd la temperatura del lecho catalitico a 220 °C a una velocidad de 10 °C/min.

Se inici6 la reaccion.

Etapa de reaccion

Las reacciones realizadas fueron:

1.

Hidrogenacion de tiofeno. Esta reaccion se realiz6 con el propésito de observar la
capacidad hidrogenante de los catalizadores a una molécula que contiene azufre, pero
también susceptible de hidrogenar. Las condiciones de presion y temperatura de reaccion

fueron: 800 psig y 220 °C, respectivamente. El tiempo de reaccién fue de 12 h.

Los catalizadores evaluados cataliticamente fueron:
+ HMOR.
+ Ni/HMOR DP.
+ Ni/HMOR IE.
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Ni/HMOR IWI.
Pt/HMOR DP.
Pt/HMOR IE.
Ni(0.5) — Pt/HMOR.

Hidrogenacion simultanea de naftaleno y tiofeno. Esta reaccion se realiz6 con el
propdsito de observar la capacidad de hidrogenacion selectiva de los catalizadores sobre
dos moléculas susceptibles de hidrogenar naftaleno y tiofeno. Ademas, el tiofeno se
caracteriza por ser una molécula que afecta en una mayor medida la actividad de los
sitios metélicos. Las condiciones de presion y temperatura de reaccion fueron: 800 psig

y 220 °C, respectivamente.

Los experimentos realizados se dividieron en cuatro etapas, a saber:

1
2
3.
4

Hidrogenacion de naftaleno.

Hidrogenacion simultanea de naftaleno y tiofeno.
Regeneracion del catalizador.

Hidrogenacion de naftaleno en catalizador regenerado.

Las condiciones de operacién para cada una de las etapas son las siguientes:

1.

Hidrogenacion de naftaleno. Temperatura: 220 °C, presion: 800 psig, flujo volumétrico
de alimentacion: 12 mL/h de naftaleno disuelto en n-decano al 5.2 % en peso y 12 h de
reaccion.

Hidrogenacion de naftaleno y tiofeno. Temperatura: 220 °C, presién: 800 psig, flujo
volumetrico de alimentacion: 12 mL/h de naftaleno disuelto en n-decano al 5.2 % en
peso, 380 ppm de azufre provenientes de tiofeno y 10 h de reaccion.

Regeneracion del catalizador. 100 mL/min de H, temperatura: 400 °C y 6 h de

tratamiento.
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4. Hidrogenacion de naftaleno. Temperatura: 220 °C, presion: 800 psig, flujo volumétrico
de alimentacién: 12 mL/h de naftaleno disuelto en n-decano al 5.2 % en peso y 5 h de

reaccion.

Los catalizadores sometidos a este set de reacciones fueron:
+ Ni/HMOR DP.

Ni/HMOR IE.

Ni/HMOR IWI.

Pt/HMOR DP.

Pt/HMOR IE.

Ni(0.5) — PYHMOR.

-+ F + ¥

3.5 Analisis cromatografico

Después de llevar a cabo la actividad catalitica descrita anteriormente, se procedi6 al
analisis cromatografico de las muestras obtenidas en cada hora de reaccion. Para el analisis de
las muestras, se utiliz6 un cromatdgrafo de gases VARIAN CP-3800 equipado con una columna
capilar RTX-1 de 105 m x 0.25 mm x 0.25 pum. Ademas, cuenta con un sistema de analisis
simultaneo con detector de ionizacion de flama (FID) y un detector fotométrico de flama pulsada
(PFPD), especifico para compuestos azufrados. La identificacion de los productos se realizd
comparando los tiempos de retencion y se complementd por espectrometria de masas en un
equipo HP 61800B GCD System, equipado con un detector de ionizacion electrénica y una

columna capilar PONA de 50 m x 0.2 mm x 0.5um.

El andlisis cuantitativo de los productos de reaccion se llevé a cabo haciendo un balance
de las moles iniciales de los reactivos y las moles finales de los productos. Ademas, se siguieron
los picos cromatograficos caracteristicos hasta el final del tiempo de reaccion. Algunos picos
cromatograficos fueron desapareciendo gradualmente con el transcurso del tiempo de reaccion,

debido a la desactivacion del catalizador.
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Los resultados obtenidos se reportan como conversion y rendimiento, los cuales fueron

calculados mediante las siguientes ecuaciones:

Donde:

ni: moles de reactivo iniciales.

n:: moles de reactivo final.

En los experimentos realizados, el producto principal de la hidrogenacion de la molécula
de tiofeno es el tetrahidrotiofeno (THT). Dado que se busca seguir una reaccién de
hidrogenacion, este producto es el que se desea obtener en este estudio, pero debido a las
caracteristicas del soporte utilizado, las caracteristicas de los metales (Pt y Ni) y las condiciones
de operacion, se obtuvieron otros productos, incluyendo los de la reaccion HDS, hidrocraqueo
e isomerizacion. Los rendimientos que aqui se reportan corresponden al rendimiento Tipo |,
segun Carberry [6], cuya definicién es: moles de un producto particular generado por mol de
reactivo clave inicial (tiofeno). El rendimiento Tipo | se expresa matematicamente mediante la

siguiente ecuacion:

Ny
R(D = -2 %100
n.

l

Donde:

np: moles del producto particular generado.

ni: moles de reactivo clave inicial.
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Capitulo 4. Discusion de resultados: Técnicas de caracterizacion

4.1 Preparacion de catalizadores

4.1.1 Preparacion de catalizadores de niquel

Se prepararon tres catalizadores monometalicos de niquel soportados sobre zeolita

mordenita utilizando los siguientes métodos de incorporacion del metal:

1. Impregnacion por humedad incipiente.
2. Deposito-precipitacion.

3. Intercambio idnico.

Todos los catalizadores preparados presentan una carga nominal del 2 % en peso de Ni.

A continuacion, se discute la preparacion de los catalizadores empleando los siguientes

métodos de incorporacion:

a) Dep0sito-precipitacion.

Un paso determinante durante la preparacion de catalizadores utilizando el método de
“Deposito-precipitacién” es la velocidad de generacion de los grupos hidroxilos (OH)™. Se
utilizé la hidrdlisis de la urea como medio basificante. Con este compuesto a temperatura
ambiente no se generan los iones hidroxilo, sino que se generan en el momento de incrementar
la temperatura de la suspension a temperaturas superiores de 60 °C. De esta forma permite que
se tenga control sobre la formacidon de las especies de Ni que seran depositadas sobre el soporte.

Como resultado de la generacion de grupos hidroxilo mediante la hidrdlisis de la urea a
90 °C, se tiene la grafica de perfil de pH versus tiempo de reaccion, la cual se muestra en la

figura 4.1.
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Figura 4. 1. Perfil de pH versus tiempo de generacion controlada de grupos (OH)™.

La literatura reporta tres etapas:

a) Incremento gradual del pH causado por la generacion lenta y homogénea de grupos
hidroxilo derivados de la descomposicion térmica de la urea. En esta etapa, la generacion
de los iones hidroxilo es mayor que los consumidos por la disolucion.

b) En lasegunda etapa, el pH alcanza un valor madximo. En esta etapa se forman los nicleos
metalicos criticos, es decir, se generan ndcleos metalicos que al mismo tiempo se
redisuelven. Esta es la etapa fundamental, ya que es la responsable de generar una gran
cantidad de nacleos metélicos, los cuales creceran en la etapa posterior.

c) Disminucién gradual del valor del pH hasta alcanzar una estabilidad. En esta tercera
etapa los nucleos metélicos crecen, generando nucleos estables, dando lugar a la
formacion de hidrosilicatos de Ni. En esta tercera etapa, la velocidad de consumo de los

iones hidroxilos es mayor que la generada.
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En conjunto de estas tres etapas, la cantidad de Ni depositada sobre el soporte incrementa

conforme el tiempo de reaccién aumente.

Para el caso de la preparacion del catalizador Ni/lHMOR DP, se alcanza un punto
maximo a 50 min de reaccion y un valor de pH de 6.7. A estas condiciones, los nucleos formados
empiezan a crecer y a ser estables. Con base en la literatura, se esperaria que el valor de pH
disminuyera hasta cierto punto para, posteriormente, mantenerse constante, pero este no fue el
caso, debido a que se adiciond una mayor cantidad de urea con respecto a la solucién de nitrato
de niquel (I1). El tipo de comportamiento que reporta la literatura es para cargas metalicas
superiores a 20 % en peso, mientras que para la preparacion del catalizador Ni/HMOR DP fue
solo del 2 % en peso. Por tal motivo, no se observa una disminucion del valor del pH, sino un
incremento debido a que a cierto tiempo la velocidad de generacion de grupos hidroxilo es
mayor que la de consumo. EIl cambio en el pH es debido al consumo de los iones OH" por los
iones de niquel para generar los complejos hidroxoacuosos de niquel [Ni(OH)2(OH2)4] y
[Ni(OH)(OH2)s]*, dando lugar a la polimerizacion de hidroxido de niquel (Ni(OH)2) y
filosilicato de niquel, respectivamente. Nares [1] reporta cargas metalicas de 5.4, 14, 18 y 22 %
en peso de Ni conforme aumenta el tiempo de reaccion de hidrolisis de la urea, las cuales son:

1, 2, 3y 4 h, respectivamente.

b) Intercambio iénico.

Un paso determinante durante la preparacion de catalizadores utilizando intercambio
ionico es la sinterizacion de las particulas metalicas debido a los ligantes aqua presentes en la
estructura. Para evitar este problema, se realizd una sustitucion de ligantes que presenta la
estructura del nitrato de niquel (I1). Este compuesto presenta ligantes aqua (H20), los cuales

seran sustituidos por ligantes amin (NHs).

Debido a que no existe comercialmente el compuesto Ni(NO3).* 6NHs, se procedio a su
sintesis. Los pasos de la sintesis de dicho compuesto se detallan en el apartado de “Desarrollo
experimental”. Después de la sintesis de la sal Ni(NO3)2* 6NH3, se procedio a su caracterizacion

mediante UV-Vis y difraccion de rayos X en polvo (DRX). Los resultados obtenidos se
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muestran en las figuras 4.2, 4.3y 4.4. En la figura 4.2, se muestra la sal Ni(NO3)>*6NH3, la cual
presenta un color azul, mientras que el color de la sal Ni(NO3)>*6H>O es un color verde

esmeralda.

El seguimiento de la reaccion de sustitucion de los ligantes aqua por amin, se monitore6
empleando UV-Vis, tal como se observa en la figura 4.3. Las bandas caracteristicas de la sal
Ni(NO3)2*6H20 se encuentran a 396, 654 y 727 nm, mientras que las bandas caracteristicas de
la sal Ni(NO3),*6NH3 se encuentran a longitudes de onda de 358 y 570 nm. El desplazamiento
de las bandas de absorcion a longitudes de onda menor significa la sustitucion de los ligantes

aqua por amin unidos a los iones de Ni**.

Ni(NO,),.6H,0 Ni(NO,),.6NH,
Figura 4. 2. Preparacion de la sal Ni(NO3)2*6NHs.

Otra forma de comprobar la formacion de la sal Ni(NO3),*6NH3 es mediante el empleo
de la técnica de difraccion de rayos X en polvo. Los resultados obtenidos se presentan en la
figura 4.4. El patron de difraccion mostrado indica la existencia de la sal de nitrato hexaamin de
niquel (I), cuyas reflexiones de mayor a menor intensidad en un angulo de 26 son las siguientes:

14.08, 23.12, 27.18, 28.44 y 32.9 (JCP 31-0895).
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Figura 4. 3. Espectros UV-Vis de las sales Ni(NOz)2*6NHzy Ni(NO3)2*6H20.
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Figura 4. 4. Difraccion de rayos X de la sal Ni(NO3)2*6NHa.
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Después de sintetizar la sal Ni(NO3)>*6NH3, se procedio a realizar la incorporacion de

niquel al soporte por intercambio idnico.

4.1.2 Preparacion de catalizadores de platino
Se prepararon dos catalizadores monometalicos de platino soportados sobre zeolita

mordenita utilizando los siguientes métodos de incorporacion del metal:

1. Intercambio iénico.

2. Deposito-precipitacion.
La carga metélica de Pt en ambos métodos de impregnacién fue de 1 % en peso.

A continuacion, se discute la preparacion del catalizador utilizando Depoésito-
Precipitacion.

Al igual que en la preparacion del catalizador Ni/lHMOR DP, se prepar0 el catalizador
Pt/HMOR DP. Como resultado de la generacion de grupos hidroxilo mediante la hidrélisis de

la urea, se tiene la grafica de perfil de pH versus tiempo de reaccion, la cual se muestra en la

figura 4.5.
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Figura 4. 5. Perfil de pH versus tiempo de generacion controlada de grupos (OH)™.
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Chytil y col. [2] prepararon un catalizador de Pt soportado en SBA-15 utilizando el
método de depdsito-precipitacion. El tiempo utilizado por Chytil es de 20 h, alcanzando una
estabilidad a 10 h; mientras que para el presente estudio, el tiempo de reaccion fue de 15 h,
alcanzando una estabilidad a 5 h. Al igual que el estudio de Chytil, no se obtuvieron las tres
etapas como lo reportan para el caso del Ni, solo se aprecia la primera etapa y la etapa de
estabilidad del valor de pH. Ademas, la gréafica obtenida por Chytil se estabiliza a un valor de
pH de 6.5, mientras que en el presente estudio se estabilizé a un valor de pH de 7.7. Estos
cambios de pH se deben a la diferencia de la cantidad de urea utilizada, Chytil emple6 0.027 g

y en este estudio se emplearon 2.3 g.
4.2  Caracterizacion de catalizadores
Los resultados de las técnicas de caracterizacion empleadas se discuten a continuacion.

4.2.1 Fisisorcionde N2 a 77 K

Los resultados obtenidos de las propiedades texturales se muestran en la tabla 4.1.

Tabla 4. 1. Propiedades texturales de los catalizadores.

Area microporo Area macroporo Area total Vol. microporo

Catalizador (m/g) (m/g) (m/g) (cm¥/g)
HMOR 410 65 475 0.18
Ni/HMOR IWI 362 61 423 0.17
Ni/HMOR DP 375 64 439 0.16
Ni/HMOR IE 407 63 470 0.17
Pt/HMOR DP 337 64 401 0.15
Pt/HMOR IE 360 63 423 0.17
Ni(0.5) — PtHMOR 371 61 432 0.17

NOTA.

1. El areatotal presenta un margen de error promedio de = 5 m?/g.
2. Nomenclatura: humedad incipiente (IW1), depdsito-precipitacion (DP) e intercambio iénico (IE).
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La informacién mostrada anteriormente, primero se analiza para los catalizadores

monometéalicos de Ni, después los de Pt y, finalmente, el catalizador bimetalico, Ni(0.5) — Pt.

Respecto a los catalizadores de niquel, como se aprecia en la tabla 4.1, la pérdida del
area microporosa es mayor para el catalizador preparado por humedad incipiente, seguida del
catalizador preparado por depdsito-precipitacion y, finalmente, del catalizador preparado por
intercambio idnico. Con respecto al volumen de microporo, no presenta una tendencia, tampoco

para el area macroporosa, que se podria pensar como el area externa.

Para el caso de los catalizadores monometalicos de Pt, la pérdida de &rea microporosa es
mayor para el catalizador preparado con el método de depoésito-precipitacion en comparacion
con el catalizador preparado por intercambio ionico, esto se debe a que el método de depdsito-
precipitacion se realiz6 por 15 h de reaccion de la hidrolisis controlada de la urea. Es posible
que con ese tiempo y un pH relativamente alto afectara la estructura de la zeolita. Esto mismo

tiene como consecuencia la pérdida del volumen de poro.

Se utilizaron dos métodos de incorporacion para preparar el catalizador bimetéalico, y
con los métodos de preparacion elegidos, no tuvo pérdida significativa del area microporosa. El
primer método utilizado fue intercambio idnico para incorporar Pt y el segundo fue el método
de humedad incipiente para incorporar Ni. Por otra parte, con la carga metalica de Ni de 0.5 %
en peso, no fue significativa la pérdida de area como ocurrio con el catalizador de Ni/HMOR

IWI, el cual contenia 2 % en peso.

En general, el método de preparacion que conllevé a una menor pérdida de area es el
intercambio i6nico, esto es porque con las condiciones de preparacion esta técnica no destruye
la estructura del soporte, contario a la técnica de depdsito-precipitacion y, ademas, presenta
fuerzas de interaccién precursores metalicos-soporte mayores que las presentes en la humedad

incipiente, llevando a una mejor distribucién de las especies metalicas.

La figura 4.6 presenta las isotermas de adsorcion-desorcién de Nz sélo de los
catalizadores Ni/HMOR IE, Ni/HMOR DP y Pt/HMOR DP. Las isotermas de los demas

catalizadores presentan las mismas caracteristicas que las mostradas en la figura 4.6.
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Figura 4. 6. Isotermas de adsorcion-desorcion de No.

Analizando la figura 4.6 se pueden hacer las siguientes observaciones:

+ Las muestras presentan adsorcion a presiones relativamente bajas (P/P° < 0.1), lo cual
indica la presencia de microporos.
+ Las muestras presentan condensacion capilar a P/P° > 0.95, esto debido a problemas

cristalograficos.

De las observaciones realizadas anteriormente, se puede concluir que, para el caso de

fisisorcion:

+ Los catalizadores presentan una combinacion de isotermas de adsorcién del Tipo I,
asignada a la presencia de microporos, y del Tipo 1V, asignada a la condensacidn capilar

a presiones relativas cercanas a 1.
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+ Los catalizadores presentan un ciclo de histéresis del Tipo A correspondientes a poros

tubulares abiertos por los dos extremos.

4.2.2 Difraccion de rayos X de polvo (DRX)

Los resultados de DRX se muestran en las figuras 4.7 y 4.8. La figura 4.7 presenta los
resultados de DRX de los catalizadores de niquel. Los experimentos de DRX se realizaron a los
catalizadores de niquel en estado oxidado, es decir, los experimentos se realizaron antes de la
etapa de reduccion. El efecto de los métodos de incorporacion de la carga metalica se refleja en
la pérdida de cristalinidad. Esta decrece en el siguiente orden: DP > IE > IWI. El efecto de la
temperatura, el tiempo de agitacion y el aumento del pH hacen que el catalizador preparado por
depdsito-precipitacion pierda cierta cristalinidad, mientras que el catalizador preparado
mediante humedad incipiente no presenta una pérdida significativa de la cristalinidad.

Con respecto a las fases del metal, no se aprecian reflexiones de fases metalicas de
niquel, ni de su estado oxidado. Con referencia de la base de datos del equipo utilizado para
realizar los experimentos de DRX, las reflexiones del NiO aparecerian en los siguientes &ngulos:
37.2,43.3,63y 75.4 (JCP 44-1159), mientras que la fase metélica en: 44.5,51.9y 76.3 (JCP 4-
0850).

[} [}
[} [}
'—— Ni/HMOR DP !
[} [}
[} [}
I—— Ni/HMOR IE |

} [} [}

[} [} [}

[} [} [}
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260

Figura 4. 7. Difractogramas de rayos X de polvo de los catalizadores de Ni.
NOTA. Las lineas punteadas representan las reflexiones de la fase metalica de Ni.

Conteos (u. a.)
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Como se observa en la figura 4.7, las lineas punteadas ubican los angulos de reflexion
de la fase metélica y, tomando como referencia a la zeolita mordenita, no hay reflexiones a causa
de la fase metalica de niquel sin importar el método de preparacion de los catalizadores.
Ademas, no hay reflexiones causadas por 0xidos de niquel (NiO). Esto se debe a que la cantidad
incorporada del metal es baja, recordando que la cantidad nominal incorporada fue de 2 % en

peso.

Para los catalizadores de platino, las reflexiones buscadas corresponden a la fase oxidada
y metalica. La fase oxidada (PtO) debe presentar reflexiones en los angulos: 33.5, 41.4, 54.3, 60
y 70.5 (JCP 42-0866), mientras que la fase metélica tendria reflexiones en los angulos: 39.8,
46.1y 67.4 (JCP 4-0802). La figura 4.8 presenta los resultados de DRX de los catalizadores de
platino. El efecto de los métodos de incorporacién de la carga metalica se refleja en la pérdida
de cristalinidad. La pérdida de cristalinidad decrece en el siguiente orden: DP > IE. El efecto de
la temperatura, el tiempo de agitacion y el aumento del pH hacen que el catalizador preparado
por deposito-precipitacion pierda cierta cristalinidad, mientras que el catalizador preparado

mediante intercambio i0nico no presenta pérdida significante de la cristalinidad.

S i
PYHMOR DP}

o AsA ~

—— Pt/HMOR IE

Conteos (u. a.)
3

0 20 4 60 80

0
20
Figura 4. 8. Difractogramas de rayos X de los catalizadores Pt.

NOTA. Las lineas punteadas representan las reflexiones de la fase metalica de Pt.
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Como se observa en la figura 4.8, las lineas punteadas identifican los angulos de
reflexion de la fase metélica y, tomando como referencia a la zeolita mordenita, no hay
reflexiones a causa de la fase metélica de platino sin importar el método de preparacion de los
catalizadores. Ademas, no hay reflexiones causadas por 6xidos de platino (PtO), esto se debe a
que la cantidad incorporada del metal es baja, recordando que la cantidad nominal incorporada
fue de 1 % en peso.

El difractograma del catalizador bimetalico Ni(0.5) — Pt/HMOR no presenta fases
metalicas, ni fases oxidadas, tanto del platino como de niquel y, por tal motivo, el difractograma

No se muestra.

Las conclusiones a las que se llegaron mediante el empleo de esta técnica de

caracterizacién son:

+ No existe la presencia de fases metalicas de Ni y Pt a causa del proceso de calcinacion.

+ La presencia de fases oxidadas no es apreciable, esto debido al porcentaje nominal de
metal pequefio, 1 % en peso.

+ Existe una pérdida mayor de cristalinidad del catalizador Pt/HMOR DP en comparacion
con el catalizador Ni/HMOR DP, ambos preparados mediante depdsito-precipitacion,
esto es debido a que el tiempo de preparacion del catalizador de Pt fue de 11 h, mientras
que el catalizador de Ni fue de 4 h. Esta conclusion se corrobora con los resultados del

area microporosa.

4.2.3 Reduccién a temperatura programada (TPR)

Los resultados de TPR se clasifican en dos secciones: catalizadores de Ni y catalizadores

de Pt, los cuales se muestran y discuten a continuacion.

4.2.3.1 Catalizadores de Ni

En general, el perfil de TPR de los catalizadores de Ni presenta dos picos: el primero

localizado a temperaturas inferiores de 100 °C y el segundo localizado en el intervalo de 350 a
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600 °C. El segundo pico esta mal definido y se observa que en algunos casos presenta hombros
incipientes, tal como se observa en la figura 4.9.

< ——Ni/HMOR DP
S
N—r

N
T ——Ni/HMOR W]
[<B)
© bl

o

£ [\ — Ni/HMOR IE
> -
2 —

|

o
o

0 100 200 300 400 500 600 700 800
Temperatura (°C)
Figura 4. 9. Perfil de TPR de los catalizadores de Ni.

Primero se aborda la explicacion del pico con un méximo de temperatura de 60 °C. Se
sospecha que este consumo Ho puede asignarse a problemas difusionales del gas dentro de la
zeolita (soporte) y no a alguna fase metalica. Para probar esto se realizdé un TPR del soporte. El
resultado se presenta en la figura 4.10. Recuérdese, ademas, que es dificil la reduccion de las
especies SiO2 y Al20sz que forman la estructura de las zeolitas. ElI termograma obtenido
corresponde a dos picos, uno mucho mas intenso que el otro. Para el primero el maximo se

presenta a 60 °C, idéntico al primer pico de los catalizadores de Ni.

Una revision de la literatura muestra que este comportamiento ya ha sido observado en
soportes microporosos. Yuvaraj y col. [3] estudiaron el efecto de remplazo de Ar por Hz en la
estructura de la zeolita mordenita a bajas temperaturas. Como resultado de su investigacion
asignaron dos remplazos de Ar por Ho, el primero lo asignaron a los canales principales de
anillos de 12 miembros que presenta la mordenita y el segundo a los side-pockets de anillos de

8 miembros que presenta la zeolita. Ademas, Cafiizares y col. [4] en su diagrama de TPR hacen
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referencia a que no es un consumo de Hz, sino es debido a la desorcion de Ar que es retenido en
los canales de la zeolita. EI primer pico presenta un méximo de 60 °C, asignado al remplazo de
gases presentes en los canales de la mordenita y el segundo pico presenta un maximo de 180
°C, asignado al remplazo de los gases presentes en los side-pockets de la mordenita. Este
fendmeno se observa en los analisis de TPR realizados en todos los catalizadores preparados en
este estudio y mostrados en las figuras 4.9, 4.10 y 4.11.

Remplazo rapido
A de Ar porH, en

canales 12-MR
a60°C

< H
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I i Side-pocket 8-MR
(5] 1
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Figura 4. 10. Perfil de TPR realizado a la zeolita mordenita.

Para el andlisis del segundo pico presente en todos los catalizadores de niquel, en
principio esta reduccion puede asignarse a la reduccion de una o varias especies de este metal.
En este estudio, el catalizador mas féacil de explicar es Ni/HMOR IWI. Para este catalizador se
presenta un segundo pico con maximo en 439 °C. En este catalizador se aprecia solo la
existencia de una fase metalica porque su perfil de TPR es simétrico. Ademas, el pico presenta
una forma ancha, esto se debe probablemente al consumo del hidrogeno presente en las
cavidades de la zeolita que se difundié proveniente de la corriente gaseosa en el intervalo de
temperatura de 50 a 210 °C. Las especies presentes en el catalizador de Ni/fHMOR IWI son

especies de NiO, por el tipo de método de impregnacion.
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En el método de preparacion por humedad incipiente, se agrega la solucion de la sal
precursora (nitrato de niquel (11)) al soporte a temperatura ambiente. Por el método mismo, la
concentracion de niquel es alta, se deja un periodo de maduracion corto, se seca y, finalmente,
se calcina. Se puede pensar que, con el tiempo de maduracion corto, los iones Ni?* no tienen
tiempo de difundirse en las cavidades porosas del soporte y la temperatura ambiente no
proporciona la energia suficiente para poder intercambiar a los protones en la mordenita. Por lo
que, se espera que la mayoria de los iones permanezcan en la superficie externa de la zeolita.
Con el proceso de secado se forma la sal correspondiente y con la oxidacion a temperatura alta
se forma el NiO. No se puede descartar que estos cristales tengan una ligera interaccion con la
zeolita. Finalmente, la reduccion permite suponer que los cristales metéalicos estaran
preferentemente dispersos en la superficie externa de la mordenita. Entonces la temperatura de
reduccion de estos compuestos se debe parecer a la reduccion del NiO masico. Esta deduccion
se puede confirmar con los estudios de Mile y col. [5], quienes realizaron la reduccion de NiO
sin soportar, encontrando la temperatura maxima de reduccién a 400 °C. Por su parte, Pandey y
col. [6] asignaron la temperatura de reduccion de especies de NiO en catalizadores no soportados
de 410 °C, confirmando con estudios de DRX de muestras calcinadas. Con este método de
preparacion, el catalizador Ni/HMOR IWI present6 una temperatura maxima de reduccion de
439 °C. La interaccion ligera con el soporte y tamafios de cristales menores explicaria el
incremento de 38 °C en el maximo de temperatura de reduccion respecto al NiO maésico.

El catalizador Ni/HMOR IE presenta un pico ligeramente asimétrico, con una
temperatura de reduccion maxima de 454 °C, indicando la presencia de varias especies de Ni.
Ademas, se presenta un hombro a temperatura aproximada de 580 °C. Un menor tamafio de
cristal y una mayor interaccion zeolita-NiO explicaria el aumento en la temperatura de reduccion
del NiO. En cuanto al hombro, probablemente se debe a la reduccion de especies NiO y Ni*?,

ambas en las cavidades de la zeolita y resultado del intercambio i6nico [7].

Debido a que el método de depdsito-precipitacion consiste en la liberacion gradual de
especies OH™ provenientes de la descomposicion de la urea, el perfil de reduccion de este
catalizador sugiere que las especies de Ni*2 se encuentra como NiO o especies Ni-soporte, tales
como filosilicatos de niquel. El perfil de TPR del catalizador Ni/HMOR DP presenta un pico
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asimétrico con un maximo de temperatura de reduccién cercano a los 400 °C. De acuerdo con
la literatura, la asimetria del perfil de TPR se debe a la presencia de tres especies diferentes de
niquel: a) 400 °C el pico es asignado a la reduccién del NiO formado por la descomposicion del
Ni(OH) durante la etapa de calcinacion, b) 470 °C el pico es asignado a la reduccion de especies
Ni(OH). no oxidadas durante la calcinacion y ¢) 573 °C asignado a una porcién pequefia de
filosilicatos de niquel formados durante la hidrolisis de urea [8]. Ademads, es importante
mencionar que el método deposito-precipitacion genera interacciones fuertes Ni-Si en el
soporte, tal como el filosilicato 1:1 de niquel, el cual sirve como base para la formacion de
Ni(OH). y filosilicato 2:1 de niquel. Este tltimo compuesto es dificil de oxidar en NiO durante
el proceso de calcinacion [9].

Otra observacion interesante es la diferencia de temperaturas de reduccion de especies
NiO presentes en los catalizadores Ni/HMOR IE y Ni/HMOR DP, donde la temperatura de
reduccién disminuye de 454 °C a 400 °C, respectivamente. Esta disminucion en las temperaturas
de reduccidn de las especies NiO se debe a la fuerza de interaccidn entre el soporte y las especies
metalicas, dicha fuerza es de mayor intensidad cuando se preparan catalizadores por intercambio
i6nico. Wierzbicki y col. [10], utilizando un soporte basico (hidrotalcita), encontraron que a
temperaturas bajas de reduccion, el NiO interactta débilmente con el soporte (hidrotalcita),
mientras que a temperaturas altas, el NiO interacta fuertemente con el soporte (hidrotalcita).
Otra razon de esta diferencia de reduccion se podria deber al tamafio de particulas metélicas,

mientras mas pequefias, mayor sera su temperatura de reduccion.

En la tabla 4.2 se realiza una revision bibliografica de estudios de TPR de catalizadores

de Ni soportados y no soportados.
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Tabla 4. 2. Compendio de andlisis de TPR de catalizadores de Ni soportados.

Temperatura
Muestra de reduccion Especie Observaciones Referencia
(°C)
NiO 400 NiO NiO no soportado.
250 Ni:Os e
Cristales grandes de Wibwes
400 NiO N_|O sin interaccion ] :
Ni/SiO, significante con el
soporte.
500 NiOy Especies de Ni%*
silicatos de Ni. dificiles de reducir.
NiO 410 NiO NiO no soportado. PandeEy]y col
375 NiO e
_ i Barton y col.
Ni(S)/HZSM-5* SisNiz010(OH), Especies incapaces de (]
Filosilicatos 2:1 de descomponerse a NiO
600 niquel durante la calcinacién.
Incrementa la
concentracion de esta
380 Ni(OH) especie cuando aumenta
la concentracion de urea _
Ni/XOA400* emplead. o
Siiosory.  COTIUE P
500 (Filosilicato 1:1 de ficial de la sili
niquel) superficial de la silice es
alta (400 m?/g).
400 Ni(OH) Experimento realizado
. o en muestra seca, por lo Nares y col.
Ni/Hp-Zeolita SizNizOs5(0OH)4 que, no se aprecia la [11]
480 (Filosilicato 1:1 de reduccion de NiO.

niquel)

* Catalizadores preparados empleando el método de depoésito-precipitacion.
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4.2.3.2 Catalizadores de Pt

El perfil de temperaturas del catalizador Pt/HMOR IE tiene un pico con un hombro a 60
°C, asignado previamente a la difusion del H. en los canales del soporte. A continuacion, en la
tabla 4.3 se presenta un resumen con la informacion relacionada de estudios de TPR reportados

en la literatura de catalizadores de Pt/zeolitas.

Tabla 4. 3. Compendio de analisis de TPR de catalizadores de Pt soportados.

Temperatura Especie
Catalizador de reduccion . Localizacion  Observaciones Referencia
reducida
(°C)
27 PtO Externo Calcinacién a
87 PtO Canales 450 °C en aire.
Recalcinacion a .
. Yuvaraj y col.
Pt/NaMOR 450 °C er,1 0./H, [12]
117 PtO; Canales despue.s de
reducir la
muestra a 400
°C en Ha.
11 PtO Externo Intercambio
80 PtO Canales 16nico a 400 °C
150 Pt* Canales en O». Ostgard y
Pt/KL Humedad col. [13]
250 Pt* Canales incipiente,
calcinado a
400°C en O..
80 PtO Canales Humedad
250 Pt** Canales incipiente Hwang y col
Pt/HBETA Humedad (4] '
430 pPt* Canales incipiente. Sitios
poco accesibles.
PUEMOR 97 PO Canales Calcinaciona  Yuvaraj y col.

450 °C en aire. [15]
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Con base en la informacion de la tabla anterior, se llega a la conclusion que los
catalizadores que contienen Pt preparados mediante el método de intercambio iénico presentan

reduccidn de las siguientes especies:

+ Reduccion de las especies de PtO a 113 °C presentes en canales de la mordenita.
Desafortunadamente, éstos se traslapan con el pico causado por la difusion del hidrogeno
dentro de los poros de la zeolita y aunque se aprecian como hombros, es dificil extraer
informacion de esta zona.

+ Reduccidn de las especies de Pt?* a 180 °C presentes en canales de la mordenita.

+ Reduccion de la especie de Pt** a 360 °C presente en la parte exterior del soporte, debido
a gue este cambio en el nimero de oxidacion es a causa del proceso de autorreduccion y
reoxidacion. Como se aprecia en la figura 4.11, la cantidad de este tipo de especie es una
cantidad pequefia, comparada con las especies de PtO y Pt?* presentes.

Con respecto a la preparacion de catalizadores de Pt utilizando el método de depdsito-
precipitacion, Chytil y col. [2] propusieron que las especies de Pt generadas durante la
preparacion de catalizadores son especies de Pt(OH)2, que se generan debido a la presencia de
altas concentraciones de grupos (OH). Ademas, dichos autores propusieron una formula de las
especies presentes, la cual es [Pt"(OH)n]s''™", donde s indica la interaccion con el soporte. Por tal
motivo, se podria suponer que las especies presentes en el catalizador PtHMOR DP son
especies de Pt(OH).

Debido a que solo se cuenta con el perfil de TPR del catalizador Pt/HMOR IE, se decidio
mostrar en una sola grafica la comparacion entre los monometalicos de Ni y Pt preparados de la
misma forma que el catalizador bimetélico de Ni — Pt, asi como también del soporte, tal como

se observa en la figura 4.11.

Primero, se analiza el resultado de TPR del catalizador bimetélico. Este tipo de
catalizador no presenta el hombro a 113 °C asignado a la reduccién de especies de PtO en

canales, solo se observa el pico asignado a la reduccion de especies de Pt?* a 180 °C.
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Figura 4. 11. Comparacion de los perfiles de TPR de los catalizadores monometalicos
de Niy Pt y bimetalico Ni — Pt.

Con respecto a las especies de niquel, se observa una disminucion de la temperatura de
reduccion de las especies NiO presentes en el catalizador bimetélico a 414 °C, que para el
catalizador monometélico se asigné a una temperatura de 439 °C.

Ademas, en la figura 4.11 no solo se observa una disminucién de la temperatura de
reduccién de especies de Ni, sino también de las especies de platino. Este mismo efecto fue
reportado por Tanksale y col. [16], quienes concluyen que la adicion de Pt o Pd a los
catalizadores de Ni incrementa la reducibilidad de las especies de Ni. Este mismo efecto se
observa en el estudio reportado por Crisafulli y col. [17], donde a catalizadores de Ni le
adicionaron una cierta cantidad de Ru. Ademas, Li y col. [18] mencionan que la adicién de
metales nobles a catalizadores de Ni, mejoran la reducibilidad de las especies de Ni. Por lo que,

este hecho se debe a la adicion de metales que actian como promotores que disocian al Hz ,
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mediante el fendomeno de spillover de hidrégeno, pueden catalizar la reduccion de los
catalizadores bimetélicos, haciendo que disminuya la temperatura de reduccion de ambas

especies.

Con respecto a la formacion de aleaciones metalicas entre especies de Pt y Ni, no fueron
consideradas. Tanksale y col. [16] realizaron analisis de EDX en catalizadores bimetalicos de
Ni — Pt, donde los resultados muestran lineas de emision correspondientes a especies de Ni y Pt,
no aleaciones. Ademas, cuantificaron la concentracién atdbmica de Ni:Pt, cuya relacion es
33.67:1. Si se consideran las moles presentes de Ni y Pt de este estudio, se obtiene una relacion
de 1.252:1. Los estudios realizados por Tanksale y col. incorporaron 1 % en peso de Pty 10 %
en peso de Ni, mientras que en este estudio sélo se incorpord 1 % en peso de Pty 2 % en peso

de Ni. Todo esto sugiere que no es posible ain la formacion de aleaciones.

4.2.4 Microscopia electronica de transmision (TEM)

Para la realizacién de esta técnica de caracterizacion, los catalizadores se sometieron a
un proceso de reduccién a las mismas condiciones que el proceso de reduccién realizado in situ

previo a la etapa de evaluacion catalitica.

Los resultados de microscopia electronica de transmisién se presentan de la siguiente

forma:

a) Catalizadores monometalicos de Ni.

b) Catalizadores monometélicos de Pt y bimetalico Ni(0.5) — Pt.

Para los catalizadores de Ni, el tamafio de particula varia dependiendo del método de
incorporacion de la carga metélica. En general, el tamafio de particulas metalicas se encuentra
en el intervalo de 0 — 200 A.

A continuacién, se describen los resultados obtenidos para cada catalizador de niquel en

particular:
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» Parael catalizador Ni/lHMOR DP, el tamafio de particula se encuentra en el intervalo de
10 — 120 A. Ademas, lo méas curioso de este catalizador es la presencia bimodal del
tamano de particula, teniendo valores maximos en los intervalos de 31 — 40 y 91 — 100
A, tal como se observa en la figura 4.12 a). Burattin y col. [19] estudiaron las condiciones
de reduccién de los catalizadores de Ni/SiO. preparados mediante depdsito-
precipitacion. Dichos autores reportaron que cuando emplean un flujo de H2/Ar de 100
mL/min, mismo valor utilizado en este estudio, se obtienen tamarios de particulas entre
10y 70 A, donde la moda se encuentra entre 30 y 40 A, mismo valor obtenido en la
primera moda de la figura 4.12 a). Ademas, es necesario recordar que en este estudio se
empled como soporte a la zeolita MOR, la cual podria causar la segunda moda en el
tamanio de particulas.

» Para el catalizador Ni/HMOR IE, el tamafio de particula obtenido es el mas pequefio de
los tres catalizadores. Esto se debe a la fuerte interaccion electrénica metal-soporte
causada por las cargas electrostaticas. Praliaud y col. [20] encontraron evidencias de la
interaccion fuerte metal-soporte cuando prepararon catalizadores Ni/SiO2 utilizando
nitrato hexaamin de niquel (1), mismo compuesto sintetizado para preparar el
catalizador Ni/HMOR IE. El tamafio de particula que predomina en este catalizador se
encuentra en el intervalo de 0 — 40 A. Inclusive se podria pensar que una cierta fraccion
de particulas metalicas de Ni se encuentran en los canales principales y en los side-
pockets de la mordenita. La distribucion del tamafio de particula de este catalizador se
muestra en la figura 4.12 b).

» Finalmente, se tiene al catalizador Ni/lHMOR IWI, donde los tamafios de las particulas
metélicas estan en el intervalo de 110 — 130 A, como valores maximos, pero también se
cuentan con tamafios de particulas superiores a los 200 A, tal como se observa en la
figura 4.12 c).

El tamafio de la muestra para realizar el conteo de particulas metalicas fue: 100 particulas
metalicas de Ni/HMOR DP, 110 particulas metélicas de Ni/HMOR IE y 260 particulas metalicas
de Ni/HMOR IWI.
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Figura 4. 12. Distribucién del tamafio de particula de los catalizadores: a) Ni/HMOR DP,
b)Ni/HMOR IE y ¢) Ni/HMOR IWI.

Con respecto a los catalizadores que presentan Pt, las micrografias con sus respectivos

diagramas de distribucién de tamafio de particula se muestran en la figura 4.13.
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A continuacion, se analizan los resultados obtenidos empleando TEM:

> El catalizador Pt/HMOR DP presenta tamafios de particula en el intervalo de 0 — 80 A,
donde el método de impregnacion utilizado fue depdsito-precipitacion por un tiempo de
15 h, ver figura 4.13 a). En este catalizador se obtiene solamente una moda localizada
en el intervalo de 11 — 20 A, y ahi esta casi el 50 % de las particulas metélicas
contabilizadas.

» El catalizador Pt/HMOR IE presenta tamafios de particulas metélicas en el intervalo de
0—40 A, donde el método de incorporacion metalica fue el intercambio i6nico, ver figura
4.13 c¢). La gréfica de distribucion del tamafio de particula muestra una moda en el
intervalo de 0— 10 A, con un porcentaje superior a la distribucion méxima del catalizador
Pt/HMOR DP en 7 %.

> Finalmente, el catalizador bimetélico Ni(0.5) — Pt/HMOR presenta tamafios de particulas
metalicas en el intervalo de 0 — 80 A, ver figura 4.13 b). Este catalizador se prepard
utilizando intercambio iénico para la incorporacion de Pt y humedad incipiente para la
incorporacion de Ni. Por lo que, se esperan tamafio de particula diversos, ya que el
intercambio idnico proporciona particulas metalicas pequefias y la humedad incipiente
particulas metalicas lo suficientemente grandes para segregarse a la superficie externa

del catalizador.

Con la finalidad de analizar y comparar los resultados obtenidos mediante TPR y TEM,
a continuacion, se muestra una tabla comparativa de ambos estudios. Ademas, dicho analisis se
realiza con la finalidad de justificar los resultados obtenidos en esta tesis, donde la variable
estudiada fue el método de incorporacion de la fase metalica.

En la tabla 4.4 se muestran los estudios de TPR y TEM de los catalizadores niquel y la

tabla 4.5 muestra los estudios de los catalizadores de platino.
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Tabla 4. 4. Comparacion de TPR y TEM de los catalizadores de Ni.

Resultado de TEM
Método de impregnacion Resultado de TPR
Porcion Tamaiio
4% <10A
. 454 °C 580 °C
Intercambio i6nico (IE) (NiO) (NIO/Ni*?) 81 % 10-40 A

15 % 40-100 A

400 °C 470 °C 575 °C 49 % 10-60 A

Denésitoosrecinitacin (DPY*
eposito-precipitacion (DP) (NiO)  (Ni(OH)))  (Hidrosilicatos)  51%  60-120 A

0 -
438 °C 10 % 40-90 A

Humedad incipiente (IWI)** (NiO) 75 % 90-150 A
15%  150-200 A

* Distribucién normal bimodal.
** Distribucién normal.

Tabla 4. 5. Comparacion de TPR y TEM de los catalizadores de Pt.

Resultado de TEM
Método de impregnacion Resultado de TPR
Porcion = Tamaifio
Intercambio ionico (IE) H37c 180°C 360°C 58 % <104
(PtO) (Pt™) (Pt™) 42 % 10-40 A
4 % <10 A
Depdsito-precipitacion (DP) Informacion no disponible 72 % 10-30 A
24 % 30-80 A
R R o 20 % <10 A
Ni(0.5) — Pt (DP-IE) 1(1P3t O;j l(i(t)ﬁ? 4(11\;;2;: 38 % 10-20 A
42 % 20-80 A

Después de analizar las tablas 4.3 y 4.4, se obtienen las siguientes conclusiones:

1. En general, en los catalizadores de Ni se presenta una mayor interaccion y un menor
tamafio de particula con el intercambio i6nico. Esto muestra una alta interaccion entre
las particulas metalicas y el soporte (HMOR). También se observa que, si la temperatura
de reduccion aumenta, disminuye el tamafio de particula metalica. Esto se traduce en

que el menor tamafo tiene una mayor interaccion.
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2. El catalizador Ni/HMOR DP presenta tres temperaturas de reduccién de las especies
metélicas, esto porque el método de preparacion lleva a la formacion de tres diferentes
especies oxidadas NiO, Ni(OH). y filosilicatos de niquel. La cantidad de NiO es pequefia
y entonces con la reduccion se tienen dos distribuciones normarles del tamafio de
particula metalica, la primera en el intervalo de 10-60 A y la segunda de 60-120 A.

3. El empleo del método de intercambio i6nico para preparar el catalizador de Pt/HMOR
IE genera el 58 % de las particulas metalicas con un tamafio inferior a 10 A, mientras
que solo se obtiene el 4 % de las particulas metalicas con un tamafio inferior a 10 A
cuando se prepara el catalizador de Pt utilizando dep6sito-precipitacion.

4. El método de intercambio idnico genera grandes porcentajes de particulas metélicas de
tamarios inferiores a 10 A (4 % de Ni y 58 % de Pt), lo que lo hacen ser el mejor método
de incorporacion de la fase activa.

5. El catalizador bimetéalico Ni(0.5) — PtHMOR presenta un tamafio de particula < 10 A,
que se puede considerar adecuado, pero no se puede asignar a Pt o Ni. Esto se debi0 al
método de preparacion utilizado, intercambio ionico utilizado para incorporar Pt y
después humedad incipiente para incorporar Ni. Sin embargo, se realiz6 un experimento
mas. Para esta muestra de catalizador se utiliz6 el EDS en el equipo de transmision y se
realizaron varios andlisis por areas de 20 nm x 20 nm en zonas donde no se observaban
particulas metalicas. En dichas zonas se detectd platino. Es muy probable que en esas
areas exista una mayor probabilidad de localizar al Pt en los side-pockets de la zeolita
HMOR y lo que permitiera su uso para mejorar la alta tio-resistencia y tio-tolerancia,
segun el concepto de proteccion propuesto por Song. Esto se comprobara con la
actividad catalitica.
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Capitulo 5. Discusion de resultados: Hidrogenacion de tiofeno

La molécula de tiofeno presenta una estructura molecular tipo anillo aromético formado

por enlaces © capaces de sufrir hidrogenacion.

La literatura reporta estudios donde la molécula de tiofeno tiene un papel de molécula
desactivadora de catalizadores metalicos de Ni y Pt, pero no de molécula sonda para realizar
hidrogenacion. Por tal motivo, se realizé un primer estudio sobre hidrogenacion utilizando a la
molécula de tiofeno como molécula modelo y, posteriormente, probar la hidrogenacion
competitiva entre la molécula de tiofeno y la molécula de naftaleno, también una molécula que

presenta enlaces .

Como se recordara los catalizadores monometalicos de Ni y Pt preparados fueron:
Ni/HMOR IWI, Ni/HMOR IE, Ni/HMOR DP, Pt/HMOR IE, Pt/HMOR DP. El catalizador
bimetalico fue Ni(0.5) — Pt/HMOR.

5.1 Conversion global

La conversion total de tiofeno en funcion del tiempo se muestra en la figura 5.1.
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Figura 5. 1. Conversién global de tiofeno. 500 ppm de azufre, 220 °C y 800 psig.
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Como se observa en la figura 5.1, la estabilidad y tio-resistencia de los catalizadores

decrece en el siguiente orden:

Ni(0.5)-PtYHMOR>Pt/HMOR IE=Pt/HMOR DP>Ni/HMOR IE>Ni/HMOR DP>Ni/HMOR IWI.

Al inicio de la reaccion, el catalizador Pt/HMOR IE presentd una baja tio-resistencia, la
cual se reflejo6 mediante el decaimiento de actividad durante las primeras cuatro horas de
reaccion, pasando de una conversion de aproximadamente 90 a 30 %. El catalizador PYHMOR
DP presentd una menor actividad catalitica con respecto al catalizador PtYHMOR IE, donde la
actividad inicial en la conversion del tiofeno bajo a 28.9 % manteniéndose con un valor
promedio 27.5 % durante las 12 h de evaluacion, presentando una buena estabilidad a la
desactivacion por azufre, porque practicamente se mantiene la actividad catalitica desde el inicio
de la reaccion hasta el final de esta. Ambos catalizadores presentan una alta tio-tolerancia,
debido a que mantuvieron la misma actividad catalitica de casi 30 % por al menos 8 h al final
de la reaccién. Los catalizadores monometélicos de platino presentan actividad catalitica
similar a tiempos largos, esto es porque ambos métodos de preparacion llevaron a
distribuciones de tamafio de particulas de Pt muy similares. Por lo que, la influencia del

método de preparacion, en estos catalizadores es reducida.

El catalizador Ni/HMOR IE presenta inicialmente alta actividad catalitica, 63 % de
conversion, y baja tio-resistencia. Asi, después de 3 h de reaccion, la actividad disminuye al 15
% de conversion y a partir de ese momento se mantiene aproximadamente en un 13 % durante
el periodo de evaluacion de 12 h. Los catalizadores Ni/HMOR IWI y Ni/HMOR DP se ven
afectados por el contenido de azufre bajando la actividad del 32 al 5 %, y del 53 al 13 %,
respectivamente, durante el mismo periodo de evaluacién para, posteriormente, estabilizarse en

un valor promedio de 7.5 y 11 %, respectivamente.

La conversion global de los catalizadores de niquel desciende en el siguiente orden:

Ni/HMOR IE > Ni/HMOR DP > Ni/HMOR IWI
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La conversion méxima alcanzada por estos catalizadores no rebasa el 14 %.

Los catalizadores monometalicos de niquel alcanzan porcentajes bajos de actividad
catalitica, pero difieren los valores. EI método de preparacion afecta, el cual es de suma
importancia. Ademas, se nota una cierta correlacion actividad-tamafio de cristal: a
tamarfios de particulas metalicas menores, aumenta la actividad catalitica. El catalizador
que cumple mejor esta condicién es el catalizador monometélico de Ni preparado

mediante intercambio iénico.

Finalmente, el catalizador bimetalico Ni(0.5) — PtHMOR presenta altos valores de tio-
resistencia y tio-tolerancia. Este catalizador mantuvo su actividad catalitica desde el inicio de la
reaccion hasta después de 12 h de reaccion con un valor de conversion global de

aproximadamente 65 %.

La mayor informacion sobre un mecanismo de reaccion del tiofeno proviene del estudio
de los catalizadores de hidrotratamiento: CoMoS o NiMoS soportados en alimina, pues estos
catalizadores presentan propiedades de hidrodesulfuracion (HDS) e hidrogenacion (HID); si
bien en diferentes proporciones de ambas propiedades que los preparados en este estudio. En la
reaccion HID y HDS, ver figura 5.2, los productos finales son, generalmente, butano o buteno.

Para ambos tipos de reacciones, se han sugerido dos rutas alternativas [1]:

v Ruta de hidrogenacién (HID).
v" Ruta de desulfuracion directa (DDS).

Mecanismo para la HDS en catalizadores Mo o NiMo sobre alimina

Zdrazil [2] concluyd que la apertura del anillo del tiofeno tiene que ser precedida por
una saturacion parcial (hidrogenacion), llevando a la destruccion del sistema aromatico, lo cual
aumenta la reactividad de la molécula. En el tiofeno y sus derivados, el &tomo de azufre es parte
de un sistema conjugado de electrones 7, donde la molécula se comporta como un hidrocarburo.
La adsorcion sobre la superficie catalitica tiene que ser realizada a través de los electrones .

Por la adicion de uno o méas atomos de hidrogeno al anillo, el par de electrones libres del atomo
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de azufre permite un enlace coordinado con la superficie del catalizador, dando como resultado
el debilitamiento de los dos enlaces C-S. Estos dos enlaces C-S son divididos en dos etapas
elementales separadas. Como intermediarios, las especies con un solo enlace C-S tienen que ser
consideradas también, las cuales son para el caso del tiofeno: butanotiol o butenotiol.
Finalmente, se tiene la obtencion de hidrocarburos. Por lo tanto, la ruta de hidrogenacion se ve

favorecida a altas presiones, ver figura 5.2.

Hidrogenaciéon
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Figura 5. 2. Ruta de hidrogenacién de la molécula de tiofeno en catalizadores de HDT (CoMo
0 NiMo).

En la figura 5.2 se tienen cuatro grupos distintos de compuestos presentes en el esquema

de reaccion de HDS, los cuales estan denotados de A-D y son asignados a:

A. Compuestos iniciales que contienen atomos de azufre (tiofeno).
B. Intermediarios no aromaticos con dos enlaces C-S (hidrotiofenos o tetrahidrotiofeno).

C. Intermediarios con un solo enlace C-S (butanotiol o butenotiol).
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D. Hidrocarburos (butadieno, 1-buteno, 2-buteno y n-butano) y acido sulfhidrico.

Es evidente que el progreso de la reaccion hacia los productos finales requiere de varias

etapas en serie o en paralelo de hidrogenacion e hidrogendlisis.

En la figura 5.2 los compuestos encerrados en el cuadro son considerados como
adsorbidos y los compuestos arriba de los cuadros se encuentran en el seno de la fase. Las
especies dentro de cada cuadro estan relacionadas por sus principales caracteristicas
estructurales 'y  sus interconversiones son  posibles por las etapas de
hidrogenacion/deshidrogenacion. Mientras que, todas las etapas de hidrogenacion y adsorcién
son reversibles, la division del enlace C-S es considerado irreversible bajo las condiciones del

proceso de hidrodesulfuracion.

Mecanismo para la hidrogenacion en catalizadores basados en metales nobles

Respecto al uso de metales nobles para las reacciones de hidrotratamiento, Sugioka y
col. [3] realizaron estudios de HDS de la molécula de tiofeno sobre diversos metales nobles
soportados sobre una zeolita USY, en la cual la fuerza de los sitios acidos de Bronsted actla
como sitio activo para el rompimiento del enlace C-S de la molécula de tiofeno. Las actividades
cataliticas fueron evaluadas a altas temperaturas (400 °C). Sugioka y col. encontraron que la
actividad catalitica de los metales nobles/USY, mostraron cambios significativos por el tipo de

metal. Ademas, dichos autores concluyeron que el orden de la actividad catalitica es:
Pt/USY > Rh/USY > Pd/USY > Ru/USY.

Por otro lado, se encontrd que las actividades cataliticas de metales de transicion/USY,
tales como Ni, Co, Fe y Mo presentaron baja actividad catalitica comparada con el catalizador
de CoMo/Al>0s. Estos resultados indican que la habilidad de hidrogenacion de dichos metales

es insuficiente y/o es afectada por la presencia de azufre.
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Como ya se menciond anteriormente, la fuerza de los sitios &cidos de Bronsted juega un
papel muy importante para la HDS del tiofeno. Se asume que los sitios &cidos de Bronsted de la
zeolita actuan como sitios activos para la activacion del tiofeno, mientras que el metal actia
como sitio activo para la activacion de hidrégeno. EI mecanismo de reaccion de HDS de la
molécula de tiofeno propuesto por Sugioka y col., para el caso de catalizadores metales
nobles/zeolita, se presenta en la figura 5.3. El tiofeno es adsorbido sobre los sitios &cidos de
Bronsted de la zeolita y el hidrogeno es activado sobre las particulas metalicas para formar el
fendmeno de spillover del hidrogeno. Después del proceso de activacion, el hidrogeno ataca los
intermediarios de la reaccion, tal como S=C=CH-CH=CH para formar hidrocarburos y &cido
sulfhidrico.

Figura 5. 3. Mecanismo de reaccion para la desulfuracion directa del tiofeno sobre

catalizadores Metal noble/zeolita USY.
Algunos de los productos mencionados en los esquemas mostrados en las figuras 5.2 y

5.3 son los mismos que se obtuvieron en las reacciones realizadas en el presente estudio, los

cuales fueron identificados mediante cromatografia de gases y espectrometria de masas. Asi
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que, se puede pensar que se presenta el mecanismo de reaccion considerando ambas rutas de
reaccion.

Para explicar estos resultados, se debe considerar que se tiene un catalizador metalico y
que se trabaja con un compuesto de azufre. La teoria sefiala que, si existe cierta actividad de
hidrogenacion, la reaccion se deberia presentar a tiempos cortos, seguida de una desactivacion
hasta el cese completo de la actividad hidrogenante. La desactivacion del catalizador se debe
presentar tanto por el compuesto alimentado (tiofeno) y dos productos: tetrahidrotiofeno
(tiofano) y, sobre todo, H.S. Adicionalmente, debido a que se utiliza una zeolita como soporte,

se esperarian algunos productos de isomerizacion.

5.2 Esquema de reaccidn propuesto

Con base en la informacion de los mecanismos de reaccién para sistemas sulfurados y
de metales nobles, ademas de la identificacién de productos (espectrometria de masas) y
cuantificacion de los mismos (cromatografia gases) obtenidos en reacciones donde se emplearon

los catalizadores preparados en este estudio, se propone el siguiente esquema de reaccion.

i-Butano
Tiofeno . )\
(HDS) Butadieno 1-Buteno 2-Buteno  n-Butano (150)
r, \ —_—— N+ NS SNt NS ——— +
<S> (Hidrogendlisis) (isomerizacién)  _metil-1-propeno

P
Tetrahidrotiofeno Butilmercaptano

O + PV

8

Figura 5. 4. Esquema de reaccién de hidrogenacion propuesto para la molécula de tiofeno.

A continuacién, se centra la discusion sobre los productos obtenidos de las diversas

reacciones que puede llevar a cabo la molécula de tiofeno y, en especifico, el rendimiento para
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cada producto. Para realizar los calculos, se empled el rendimiento de los productos con base en
la definicion de rendimiento segin Carberry J. J. [4].

El rendimiento tipo I se calcula de la siguiente forma:

Moles de producto Z

R(D= —
0 Moles de reactante clave inicial

Como se observa en la figura 5.4, los productos n-butano, 1-buteno y 2-buteno se pueden
obtener mediante una ruta de HDS directa y también mediante la ruta de HID. Las posibilidades
de que ocurra esta reaccion pudieran ser: 1) Inicialmente el tiofeno puede adsorberse
fuertemente y, entonces, por efecto de la interaccién metal azufre, el azufre es "arrancado” de
la molécula de tiofeno; este azufre adsorbido en el metal pasaria a formar los sulfuros
correspondientes. Si esto ocurre, el producto principal de reaccion seria el butadieno. Entonces,
esta reaccion seria muy répida al principio y después disminuye su actividad al cubrir la fase
metalica disponible con dtomos de azufre. 2) Considerando que el sulfuro de Pt es capaz de
realizar HDS, dicha reaccion seria estable con el tiempo y los productos de reaccion serian los
butenos. Para estos Ultimos y si existen sitios metalicos disponibles, se llevaria a cabo la reaccion

de HID y como producto el n-butano.

Debido a que no se cuenta con la informacion exacta para saber la cantidad que proviene
de uno u otro mecanismo, se considera a los productos n-butano, 1-buteno y 2-buteno como
productos de la reaccion de HDS directa a través de hidrogendlisis de los enlaces C-S de las
moléculas de tiofeno. Para medir la hidrogenacion sin interferencias, se cuantifica solo al

tetrahidrotiofeno. Ademas, algunos productos de isomerizacion también se cuantifican.

5.2.1 Rendimientos de la reaccion de HDS

Los compuestos considerados como productos de hidrodesulfuracion son: n-butano, 1-
buteno, 2-buteno y butadieno. La grafica que muestra el rendimiento de estos compuestos se

muestra en la figura 5.5.
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Figura 5. 5. Rendimiento de productos de hidrodesulfuracion.

En general, para la reaccion de HDS se observa que los catalizadores de Pt son mas
selectivos que los catalizadores de niquel.

El efecto del método de preparacion de deposito-precipitacion se observa facilmente en
el catalizador de Pt, ya que muestra un rendimiento del 10 % hacia los productos de HDS,

mientras que los demas catalizadores tienen rendimientos inferiores al 5 %.

Tomando los resultados de la actividad catalitica y del tamafio de particula de TEM, el
tamafio de particula metélica de Pt es mayor cuando se incorpord por depdsito-
precipitacion que por intercambio idnico. Se puede enunciar que, la reaccion de HDS se
realiza sobre particulas metalicas en la superficie externa del catalizador y lo hace de

forma directa, es decir, mediante la hidrogenolisis de la molécula de tiofeno.
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Por otro lado, el tamafio de particula de los catalizadores Ni/[HMOR DP y Ni/HMOR
IWI es igual o mayor que el obtenido en el catalizador PtYHMOR DP y no presentan alta
actividad de HDS. Esto se debe a que la molécula de tiofeno se adsorbe mas fuertemente en el
claster metalico de Ni que Pt, ocasionando una desactivacion parcial irreversible. Sin embargo,
el catalizador Ni/HMOR IE presenta una cierta tio-tolerancia, como puede observarse es activo
aun a la sexta hora de reaccion. Con respecto a los catalizadores PtYHMOR IE y Ni(0.5) —
Pt/HMOR, no presentan el efecto de desactivacion, debido a la selectividad hacia productos de
hidrogenacion. Esta desactivacion parece ser una funcién del tamario, desactivandose mas

rdpidamente los cristales metalicos de mayor tamafio.

5.2.2 Rendimiento de la reaccién de hidrogenacién

Los compuestos considerados como productos de hidrogenacién son: butilmercaptano y
tetrahidrotiofeno, este Gltimo conocido como tiofano. La gréfica que muestra el rendimiento de
estos compuestos se muestra en la figura 5.6.
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Figura 5. 6. Rendimiento de productos hacia hidrogenacion.
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Todos los catalizadores mantienen un cierto grado de hidrogenacion para todo el tiempo
que transcurrid la reaccion. Los catalizadores de Pt son los que hidrogenan mas, mientras que
los catalizadores de Ni se desactivan considerablemente, pero mantienen una actividad de
hidrogenacion remanente. Llaman la atencién los catalizadores Ni/lHMOR IE y Ni(0.5) —
Pt/HMOR. Recordando los resultados de TEM, el primero tiene los clUsteres de niquel mas
pequefios y en cierta forma mantiene la actividad de HID por seis horas de reaccion. Para el
catalizador bimetélico Ni(0.5) — Pt/HMOR presenta altos valores de rendimiento hacia
productos de hidrogenacién, alcanzando valores de 61 %. Adelantandose un poco sobre las
causas, esto se debe a la sinergia que existe en el momento de la adicion de un metal noble sobre
el catalizador de Ni, obteniendo alta tio-resistencia y tio-tolerancia. Esto se explicara mas

adelante.

Los catalizadores Ni/HMOR DP y Ni/HMOR IWI no presentan rendimientos
significativos hacia productos de hidrogenacion, pues sus valores no exceden el 3 %. Lo mismo
sucede con el catalizador Ni/HMOR IE, s6lo que para éste durante las primeras horas de
reaccion se observa un incremento hacia los productos de hidrogenacion, alcanzando un maximo
de 36 % en la quinta hora de reaccion para posteriormente decaer hasta 3 %. Durante el descenso
de actividad, el producto que se incrementa es butilmercaptano, tal como se discute

posteriormente, esto sugiere que la causa de desactivacion es la adsorcion de azufre.

El catalizador Pt/HMOR IE presenta una desactivacion de los sitios activos, el cual al
inicio de la reaccion tiene una actividad del 73 %. Transcurridas cuatro horas de reaccion, el
catalizador alcanza su estabilidad, es decir, se vuelve tio-tolerante a valores de 23 % de
rendimiento. Por otro lado, el catalizador Pt/HMOR DP presenta alta tio-resistencia, pero
alcanzando valores bajos de rendimiento, 17 %, y alta tio-tolerancia. Después de la cuarta hora
de reaccion, los catalizadores PHMOR IE y PtYHMOR DP presentan rendimientos similares

hacia los productos de hidrogenacion, con valores de 23 y 17 %, respectivamente.

Este estudio se enfoca sobre la reaccion de hidrogenacion de la molécula de tiofeno, por
lo que, a continuacion, se muestra detalladamente los rendimientos hacia la hidrogenacion

alcanzados en cada catalizador.
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La figura 5.7 muestra los rendimientos de hidrogenacion del catalizador Ni/HMOR IE.
Si se comparan estos resultados con los otros catalizadores de Ni, figuras 5.8 y 5.9, si importa
el tamafio de particula y, mientras mas pequefio sea, sera mejor. Para el catalizador Ni/HMOR
IE, el 90 % del tamario de las particulas metalicas se encuentra entre 0 y 50 A y el 10 % restante
alcanza tamafios de 100 A, alcanzado un rendimiento de hasta el 40 %. Los productos de
hidrogenacion para este catalizador son: 83 % de butilmercaptano y 17 % de tiofano. Para el
catalizador Ni/HMOR DP, el tamafio de particula llega hasta 120 A, alcanzando un rendimiento
de 16 %. Para el catalizador Ni/HMOR IWI, el tamafio de particula alcanza valores de 200 A y

un rendimiento bajo, 6 %.
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Figura 5. 7. Rendimiento de productos de HID del catalizador Ni/HMOR IE, con tamafio de
particula de 0 a 50 A
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Figura 5. 8. Rendimiento de productos de HID del catalizador Ni/HMOR DP, con tamafio de
particula de 31-40 A y 91-100 A,

La figura 5.8 muestra los rendimientos de hidrogenacion del catalizador Ni/HMOR DP.
Como se observa, este catalizador presenta baja selectividad hacia productos de hidrogenacion,
pero alta hacia productos de HDS. Ademas, el catalizador se desactiva transcurridas dos horas
de reaccidn para alcanzar una tio-tolerancia en valores del rendimiento hacia productos de
hidrogenacion de 4 %.

La figura 5.9 presenta los rendimientos de los productos de hidrogenacion del catalizador
Ni/HMOR IWI. Este catalizador presentd una proporcion de los productos de hidrogenacion de
77 % de butilmercaptano y 23 % de tiofano. Entonces, este catalizador presenta baja tio-
resistencia al inicio de la reaccion, estabilizandose a partir de la segunda hora de reaccion a

valores cercanos del 3 %
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Figura 5. 9. Rendimiento de productos de HID del catalizador Ni/[HMOR W1, con tamafio de
particula de 121-130 A

Para todos los catalizadores de niquel, los rendimientos finales de la hidrogenacion estan
entre 2 y 3 %. De acuerdo a la literatura [5], la desactivacion que presentan estos catalizadores
se asocia al crecimiento y segregacion de las particulas metélicas de niquel. En principio, los

mecanismos de desactivacidn son similares e independientes del método de preparacion.

En general, la selectividad de los catalizadores de niquel es hacia butilmercaptano,

es decir, los catalizadores con niquel realizan hidrogenacion total de la molécula de tiofeno.

La distribucion de los productos de hidrogenacion del catalizador PtHMOR DP se
presenta en la figura 5.10. Este catalizador presenta alta tio-resistencia, pero con valores bajos
de rendimiento, y tio-tolerancia, ya que permanece constante la concentracion de los productos
después de 12 h de reaccion. El rendimiento de productos de hidrogenacion para este catalizador

es del 17 %, con una distribucion de 86 % tiofano y 14 % butilmercaptano.
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Figura 5. 10. Rendimiento de productos de HID del catalizador Pt/HMOR DP.

Con respecto al catalizador de Pt/HMOR IE, este catalizador presenta una alta actividad
hidrogenante al inicio de la reaccion, la cual se pierde a causa de la desactivacion a partir de la
segunda hora de reaccion, tal como se observa en la figura 5.11. Al inicio de la reaccion el
producto de hidrogenacion dominante es el butilmercaptano. Esto significa que el catalizador
tenia la capacidad de hidrogenar los dobles enlaces presentes en la molécula de tiofeno y después
producir la ruptura de un enlace C-S para formar el butilmercaptano. En otras palabras, este
catalizador tenia la capacidad de abrir el anillo tipo aromaético de la molécula de tiofeno. Dicha
capacidad se pierde, pero continda con la actividad hidrogenante, ahora solo tiene la capacidad
para adicionar atomos de hidrégeno en los dobles enlaces. La proporcion de los productos de
hidrogenacion después de alcanzar una cierta tio-tolerancia es de 11 % butilmercaptano y 89 %
tiofano, otro producto de hidrogenacién. Asi, el 22 % de todos los productos de reaccion
corresponden a productos de hidrogenacién. Comparando los catalizadores de Pt, el catalizador
preparado mediante intercambio i6nico presenta 5 % mas de produccion hacia productos de

hidrogenacion que el catalizador preparado mediante deposito-precipitacion.
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Figura 5. 11. Rendimiento de productos de HID del catalizador Pt/HMOR IE.

En general, la selectividad de los catalizadores con platino es hacia tiofano y no a
butilmercaptano, es decir, los catalizadores con platino realizan hidrogenacion parcial de
la molécula de tiofeno.

Finalmente, se muestra el catalizador Ni(0.5) — Pt/HMOR en la figura 5.12. Este
catalizador presenta alta tio-resistencia y tio-tolerancia desde el inicio de la reaccién, cuyos
valores son superiores a 45 % de rendimiento hacia productos de hidrogenacién y conforme el
catalizador se estabiliza, alcanza valores del 61 %. Por otro lado, la distribucién de productos
de hidrogenacion es la siguiente: 2 % butilmercaptano y 98 % tiofano. Este catalizador no tiene
la capacidad de hacer incision en el enlace C-S de la molécula de tiofeno, pero si la capacidad

de hidrogenar los dobles enlaces presentes a concentraciones altas de compuestos azufrados.
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Figura 5. 12. Rendimiento de productos de HID del catalizador Ni(0.5) — Pt/HMOR.

De la comparacion de los catalizados de Ni y Pt, se tiene que los catalizadores
monometalicos de niquel presentan rendimiento hacia productos de hidrogenacion en
promedio de 5 % y con selectividad hacia butilmercaptano, mientras que los catalizadores
monometalicos de platino incrementan su actividad hidrogenante hasta rendimientos en
promedio del 20 % y con selectividad hacia tiofano. Si se combinan los dos metales, se
esperarian rendimientos hacia productos de hidrogenacion en promedio de 25 %,
experimentalmente se obtuvo 2.44 veces el valor esperado considerando una actividad
hidrogenante que cada catalizador aportaria por separado. Esto pudiera explicarse con una
sinergia entre los metales Ni — Pt. Algunos autores sugieren que la adicion de un segundo metal
como promotor modifica la actividad catalitica de diferentes formas. Puede producir spillover
de hidrdégeno, incrementar la reducibilidad de las especies metélicas [6], prevenir la formacion
de depdsitos de carbono e inducir sobre la formacién de ligantes entre los metales [7]. Con esta
idea, diversos autores sugieren que la combinacion ideal entre el metal de Pd y Pt es la relacion

4:1 para la hidrogenacion de tetralina en presencia de dibenzotiofeno [8].
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5.2.3 Rendimiento de la reaccién de isomerizacion
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Figura 5. 13. Rendimiento de los catalizadores hacia productos de isomerizacion.

Todos los catalizadores preparados fueron soportados en una zeolita &cida, por lo que,
se espera que los catalizadores generen productos de reaccion de isomerizacién y rompimiento.
Los principales compuestos identificados como productos de isomerizacion son: iso-butano y
2-metil-1-propeno. En la figura 5.13 se muestra el rendimiento de todos los catalizadores hacia
productos de isomerizacion.

Se observa que todos los catalizadores, sin importar el método de preparacion utilizado,
presentan baja selectividad hacia productos de isomerizacion y una desactivacion para este tipo
de reaccion. Las reacciones de isomerizacion se llevan a cabo sobre los sitios acidos. Como
consecuencia de la interaccion entre los sitios acidos y las moléculas reaccionantes y/o

productos se generan depoésitos de carbono que desactivan dichos sitios. Ademas, se suma la
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adsorcion fuerte de la molécula de tiofeno sobre los grupos hidroxilos de la zeolita. Por tales
motivos, el rendimiento hacia productos de isomerizacion no excede de 3 % después de la

séptima hora de reaccion.

Considerando que se trabaja con un compuesto de azufre, se debe recordar que la teoria
sefiala que, si existe cierta actividad de hidrogenacion, la reaccion se deberia presentar a tiempos
cortos, seguida de una desactivacion hasta el cese completo de dicha actividad. La desactivacion
del catalizador se debe presentar por el compuesto alimentado (tiofeno) y los productos:
tetrahidrotiofeno (tiofano), butilmercaptano y, sobre todo, H>S.

La explicacion de la desactivacion es la siguiente: tomando como referencia a la figura
2.23 del capitulo de marco teorico, se sefiald que la mitad del recubrimiento de la superficie
metalica por atomos de azufre ocurre en el intervalo 1 — 10 ppb de H2S, el cual es un intervalo
de concentracién muy bajo. En los procesos de hidrotratamiento de diésel (ver capitulo 2) se
recomienda que el contenido de azufre a la entrada del segundo reactor sea alrededor de 10 ppm.
Esto porque el H2S (o cualquier otra impureza de azufre) se adsorbe esencialmente de una forma
irreversible en la mayoria de los procesos que involucren catalizadores metalicos y hasta una
cobertura total de la superficie metélica [5]. Aunado a esto, las conclusiones de Porto y col. [9]
son: a) La velocidad de desactivacion es esencialmente independiente de la temperatura y b) La

velocidad de adsorcidn es alta para temperaturas relativamente bajas.

Se han reportado algunas investigaciones sobre hidrogenacion en presencia de
compuestos de azufre. Simon y col. [10] obtuvieron conversiones inferiores a 2 % en la
hidrogenacion de benceno utilizando catalizadores de Pt/HMOR, esto en presencia de 50 ppm
de tiofeno. En el presente trabajo se emplearon 500 ppm de azufre como tiofeno. En otras
palabras, las condiciones son mas severas. Tomando las referencias anteriores, se esperaria que
después de un tiempo inicial corto, los catalizadores preparados en este estudio no mostraran
conversion, sin embargo, si tienen actividad catalitica de diversa indole como:
hidrodesulfuracion, isomerizacion e hidrogenacion. El caso especial es el catalizador bimetalico
Ni(0.5) — Pt/HMOR, el cual presentd la méas alta actividad hidrogenante. Se piensa que esto

puede explicarse si se considera el tamafio de particula que presenta y en especial porque los
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andlisis de los resultados de los estudios TEM muestran tamafios de particulas metalicas
inferiores a 10 A y algunas otras podrian estar colocadas en los side-pockets de la mordenita
(aunque se reconoce que con las técnicas utilizadas no se tiene informacion exacta de la
localizacion de las particulas metalicas, subsiste el hecho de una actividad de hidrogenacion
sostenida). Ademas, las particulas metélicas seran protegidas mediante la formacion de los
aductos deficientes de electrones en colaboracion con los sitios acidos de Bronsted vy,
posiblemente, por la generacion del efecto de spillover de hidrégeno, causaria la regeneracion
de las particulas metalicas desactivadas a causa del azufre, localizadas en las cavidades
principales de la mordenita. Es conveniente recordar que para el catalizador mas activo, Ni(0.5)
— Pt/HMOR, la adicién de Pt fue utilizando el método de intercambio i6nico mientras que la
adicion de Ni fue mediante la humedad incipiente. Asi que, es posible que una cierta cantidad

de particulas metalicas, mas de Pt que Ni, se encuentren en los sitios side-pockets.
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Capitulo 6. Discusion de resultados: Hidrogenacion simultanea de
naftaleno y tiofeno en catalizadores de Ni, Pt y Ni — Pt soportados
en HMOR. Efecto del método de preparacion

En el capitulo anterior se estudio la reaccion de hidrogenacion de tiofeno, pero en
condiciones no industriales de hidrotratamiento de diésel, ya que éstas son: 52 — 85 kg/cm?, 340
°Cy1.5-2.5h?tde LHSV.. Los resultados obtenidos muestran que la molécula de tiofeno es
susceptible a hidrogenarse y obtener tiofano. Ahora, en este capitulo se trata la reaccion de
hidrogenacion simultanea del compuesto aromatico, naftaleno, y compuesto con azufre, tiofeno,
esto con el fin de observar las caracteristicas competitivas de ambas moléculas. Por ello, en este
capitulo se estudiara el desempefio catalitico de los catalizadores monometélicos de Ni y Pty
bimetalico Ni(0.5) — Pt, todos soportados en la zeolita HMOR. En la hidrogenacion simultanea
de naftaleno y tiofeno se debe recordar que finalmente se piensan usar estos tipos de
catalizadores en corrientes industriales de diésel con contenidos de azufre del orden de 10-30
ppm. En este trabajo y en cuanto a azufre se decidid trabajar con un contenido mucho mayor
(380 ppm de azufre como tiofeno). Asi como también, se prueba la posibilidad de regenerar a

los catalizadores.

Aqui, también se probaron todos los catalizadores, a saber: Ni/HMOR IWI, Ni/HMOR
IE, Ni/[HMOR DP, PtYHMOR IE, PtYHMOR DP y Ni(0.5) — Pt/HMOR.

Primero, se discutiran los resultados de hidrogenacion de todos los catalizadores a base
de niquel preparados utilizando diferentes métodos. Posteriormente, se discutiran los resultados
de hidrogenacion de los catalizadores a base de platino, también modificando el método de
impregnacion del metal. Finalmente, los resultados de estos ultimos catalizadores se comparan
con el catalizador bimetalico Ni(0.5) — Pt/HMOR.

1 Se empled una temperatura de 220 °C porque los sitios cataliticos son muy activos y no requieren condiciones
severas de temperatura.
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6.1 Hidrogenacion simultanea de naftaleno y tiofeno en catalizadores de Ni

6.1.1 Conversion global de naftaleno y tiofeno

Se estudio la hidrogenacion de naftaleno a la temperatura de 220 °C. La hidrogenacion
de naftaleno se considera basicamente como una reaccion consecutiva de pseudo primer orden
irreversible. La literatura sefiala que, si se utilizan catalizadores metalicos y se trabaja a
presiones superiores de 3.1 MPa y temperaturas inferiores a 275 °C, se puede alcanzar una
conversion completa debido al equilibrio termodinamico?. El presente estudio, se realiza sobre
catalizadores metélicos, la presion de reaccion fue de 5.5 MPa y la temperatura de 220 °C, por
lo que, se mantiene la consideracion de que es una reaccion consecutiva irreversible y, ademas,

de pseudo primer orden por el exceso de hidrégeno.

A continuacion, se presentan en la figura 6.1 los esquemas de reaccion propuestos en la
literatura son a) [1], b) [2] y ¢) [3].

Como se observa en los esquemas propuestos de la figura 6.1, la hidrogenacion de
naftaleno ocurre en dos etapas:
a) Hidrogenacion de naftaleno a tetralina.

b) Hidrogenacién de tetralina a decalina.

De los dos pasos anteriores, la primera hidrogenacion se considera relativamente rapida,

mientras que la hidrogenacion de tetralina se considera como la etapa lenta [2].

2 A temperaturas superiores de 300 °C, la reaccion de hidrogenacion de naftaleno ya es reversible.
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Figura 6. 1. Esquemas de reaccion propuestos para la hidrogenacién de naftaleno.
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En el presente capitulo, los reactivos y productos de reaccion se identificaron por
espectrometria de masas y después se utiliz6 su tiempo de retencidn en cromatografia de gases,

usando una columna capilar y detector de ionizacion de flama para su cuantificacion.

Los productos de hidrogenacion de la molécula de naftaleno identificados fueron:

tetralina y los isdbmeros cis- y trans- decalina.

Ademas, en ciertos catalizadores se detectaron compuestos provenientes de craqueo y/o
isomerizacion. Dichos productos fueron etiquetados como “Otros compuestos”, 10s cuales
fueron: benceno, ciclohexano, metilciclohexano, tolueno y butilbenceno. Diversos autores han
reportado la presencia de estos compuestos cuando se trabaja con catalizadores soportados en
materiales del tipo zeolita. Corma y col. [4] obtuvieron como productos de craqueo e
isomerizacién a metillindano, alquilbenceno y alquilciclohexano, mientras que Tang y col. [2]
obtuvieron como productos a 1-butilciclohexeno e hidrocarburos ligeros de 5-9 atomos de
carbono en sus estructuras. Tang y col. [2] asignaron la generacion de los productos de craqueo
e isomerizacion a los sitios fuertemente acidos del soporte utilizado (zeolita H-Beta). Carrion y
col. [5] mencionan como subproductos derivados de la reaccién de hidrogendlisis e
hidrocraqueo a compuestos alquilbencenos y alquilciclohexanos, los cuales presentan nimeros

de cetano altos.

Como se realiza una reaccion de hidrogenacién en presencia de compuestos de azufre,
se espera una desactivacion de los catalizadores a través del tiempo. Los primeros resultados
que se presentan es el comportamiento de la conversion global del naftaleno con respecto al
tiempo de reaccion, dichos resultados se presentan en la figura 6.2, la cual esta dividida en tres
secciones:

1. De 1-12 h comprende la hidrogenacion de naftaleno.
2. De 13-22 h comprende la hidrogenacion simultanea de naftaleno y tiofeno.

3. De 23-27 h comprende la hidrogenacion de naftaleno en el catalizador regenerado.

Al inicio de la reaccion de la primera seccion, los tres catalizadores presentaron actividad

hidrogenante alta, superior al 90 % de la conversion global. Después de 6 h de reaccién, el
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catalizador Ni/HMOR IW!1 se desactiva alcanzando valores del 10 % de la conversion después
de 12 h de reaccion. Por otro lado, el catalizador Ni/HMOR IE se desactiva después de 9 h de
reaccion. La velocidad de desactivacion del catalizador Ni/HMOR IE es menor, comparada con
la del catalizador Ni/HMOR IWI. Finalmente, el catalizador Ni/[HMOR DP no presenta

desactivacion después de 12 h de reaccion.
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Figura 6. 2. Perfil de conversion del naftaleno a través de tiempo de reaccion.

Primera seccion: 5.2 % en peso de naftaleno, 220 °C y 800 psig.
Segunda seccion: 5.2 % en peso de naftaleno, 380 ppm de azufre, 220 °C y 800 psig.
Tercera seccion: 5.2 % en peso de naftaleno, 220 °C y 800 psig.

En la primera etapa de reaccion se observa la desactivacion de dos catalizadores de
niquel, el preparado por intercambio i6nico y el preparado por humedad incipiente. Esta
desactivacion se asigné a la formacion de depdsitos de carbono, debido a que la nica molécula
a hidrogenar es el naftaleno.

En la segunda seccidn de la figura 6.2, se adicionaron 380 ppm de azufre para observar

la hidrogenacion simultanea del naftaleno y tiofeno. Como se observa al momento de iniciar la
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adicion de tiofeno, las actividades cataliticas de los tres catalizadores de niquel sufrieron
desactivacion casi instantanea, incluido el catalizador Ni/HMOR DP, el cual presentaba alta
actividad hidrogenante antes de la adicién de tiofeno. La adicion de tiofeno causé la
desactivacion de los catalizadores en 2 h, alcanzando valores de conversion de naftaleno del
2%.

Con la adicion de tiofeno, ademéas de causar la desactivacion de los catalizadores, se
tiene la hidrogenacion competitiva entre el naftaleno y tiofeno. Los resultados de la conversion
global del tiofeno hacia hidrogenacion se muestran en la figura 6.3.
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Figura 6. 3. Perfil de conversion del tiofeno a través de tiempo de reaccion.

Como se observa en la figura 6.3, la adicion de tiofeno a la alimentacion de naftaleno
causa desactivacion de la hidrogenacién de naftaleno y también de la hidrogenacion de tiofeno.
En otras palabras, los catalizadores de niquel presentan baja tio-resitencia, ya que se desactivan
en 2 h de reaccion. Aunado a este resultado, los catalizadores tienen cierta tio-tolerancia a 380
ppm de S porque mantienen una pequefia conversion de tiofeno del 5 % de manera estable a lo
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largo del tiempo de operacion. Ademas, el Unico producto de hidrogenacion del tiofeno
identificado es el tiofano.

Los resultados de la hidrogenacion de tiofeno cuando compite con el naftaleno son
similares a los resultados de la hidrogenacion del tiofeno mostrados en el capitulo 5 de la
presente investigacion. En la tercera seccion de la figura 6.2 se regenerd el catalizador, esto con
el fin de observar la capacidad hidrogenante del catalizador regenerado, es decir, observar si el
catalizador se puede regenerar y continuar hidrogenando tal como en la primera seccion de la
misma figura®. La actividad hidrogenante de los tres catalizadores de niquel cae a partir de la 2
h de reaccion después de regenerar al catalizador hasta valores de 7 % de la conversion global
del naftaleno. Este resultado muestra que el hidrégeno podria participar en una regeneracion de

sitios de caracter metalico y no en la adicion en la molécula de naftaleno.

6.1.2 Rendimiento de los catalizadores de Ni

A continuacion, se muestran los rendimientos obtenidos de la actividad hidrogenante de

los catalizadores de niquel sobre la molécula de naftaleno.

La figura 6.4 muestra el rendimiento de los productos de hidrogenacién de la molécula
de naftaleno del catalizador Ni/HMOR IWI. Los productos de hidrogenacion obtenidos son:
tetralina, cis- y trans- decalinas, ademas, productos de craqueo e isomerizacion. Este catalizador
solo hidrogena a la molécula de naftaleno a tetralina con un rendimiento del 88 % y presenta
muy bajo rendimiento de la hidrogenacion de la tetralina a cis- y trans- decalinas, con valores
inferiores al 1 %. He y col. [1] mencionan que la velocidad de reaccion para la hidrogenacion
de naftaleno a tetralina es aproximadamente 30 veces mayor que la velocidad de hidrogenacion
de tetralina a decalina. Posterior a la sexta hora de reaccion, el catalizador presenta
desactivacion, la cual es asignada a la formacion de depositos de carbono. Ademas, la literatura

menciona que la hidrogenacion de naftaleno a tetralina es la etapa mas facil de realizar.

3 El problema principal en la regeneracion de catalizadores metélicos es la alta actividad catalitica inicial, la cual
genera una desactivacion instantanea de los sitios activos por la deposicion de carbdn. La solucion a este problema
es realizar un proceso de presulfhidracion antes de evaluarlos cataliticamente.
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Figura 6. 4. Rendimiento del catalizador Ni/HMOR IWI.

Con respecto a la hidrogenacion de naftaleno cuando se adiciona tiofeno, el catalizador
presenta desactivacidn casi total y solo presenta actividad de craqueo e isomerizacién con un

rendimiento menor de 1 %.

Después de la etapa de regeneracion, el catalizador solo hidrogena a tetralina con un
rendimiento inferior al 3 %, lo que indica que solo se regeneran los sitios menos activos, es

decir, sitios acidos y no metalicos.

El rendimiento del catalizador Ni/HMOR IE se muestra en la figura 6.5. Al inicio de la
reaccion, este catalizador presenta una actividad hidrogenante del 46 % y una actividad de
craqueo e isomerizacion del 48 %. Con respecto a la actividad hidrogenante, el catalizador es
capaz de hidrogenar desde naftaleno hasta cis- y trans- decalinas®. Carrién y col. [5] mencionan
que la selectividad de los isomeros, utilizando la relacion trans-/cis-, es una prueba util para
estudiar los efectos electrénicos de los catalizadores metalicos. Por otro lado, Schimitz y col.

[6] encontraron que la selectividad catalitica mostrada por la relacién trans-/cis- depende del

4 Esto es muy conveniente para el diésel, ya que el nimero de cetano de la decalina (36) es superior al de los
diaromaticos.
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metal y la zeolita utilizados. Por lo que, mediante el criterio de la relacion trans-/cis- se evalla
el desempefio catalitico de los catalizadores. Para este catalizador, la relacion de los isbmeros

trans-/cis- es de 4.4. Al inicio de la reaccion solo se hidrogena el 1 % hacia tetralina.
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Figura 6. 5. Rendimiento del catalizador Ni/[HMOR IE.

Conforme el tiempo de reaccion avanza, el catalizador pierde su actividad hidrogenante,
aunque mantiene su conversion global por 8 h de reaccion. El catalizador pierde actividad
hidrogenante porque disminuye la produccion de los isbmeros de la decalina y aumenta la
produccion de tetralina. Asi mismo, los productos de craqueo e isomerizacion disminuyen. A
partir de la 9 h de reaccion se estabiliza la hidrogenacion de tetralina e inicia un decremento en
la produccién de los isdmeros cis- y trans- decalinas. Al final del tiempo de operacion, la
distribucion de rendimientos para la reaccion de hidrogenacion de naftaleno, es la siguiente: 35
% de tetralina, 12 % de otros compuestos, 6 % de trans-decalina y 1.6 % de cis-decalina. Al
final de la reaccidn, la relacion trans-/cis- es de 3.6, existiendo una disminucion en la produccion

de trans-decalina respecto a los valores iniciales. Tang y col. [2] reportaron valores de la relacion
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trans-/cis- de 1.7, cuando realizaron hidrogenacion de naftaleno en el catalizador Pd/H-Beta y
mencionan que su catalizador debia de presentar una relacidn trans-/cis- cercana a9, pero, segin
los autores, el valor bajo de la relacion trans-/cis- se debe a la presencia de naftaleno y tetralina,
ya que deben de competir con éstos por los sitios activos. Por otro lado, Huang y col. [7]
reportaron que la presencia de tetralina en la hidrogenacion de naftaleno reduce la velocidad de
isomerizacién de cis-decalina a trans-decalina. Ademas, dichos autores proponen que el
naftaleno y la tetralina compiten con cis-decalina por la adsorcion de los sitios cataliticos. Por
su parte, Schimitz y col. [6] demostraron que la formacidn de trans-decalina se debe a una gran
abundancia de sitios acidos debiles. El catalizador Ni/lHMOR IE presenta una capacidad

hidrogenante més fuerte, al menos inicialmente, que el catalizador Pt/H-Beta de Tang y col. [2].

Con respecto a la hidrogenacién simultanea de naftaleno y tiofeno, el catalizador
Ni/HMOR IE presenta el mismo efecto de desactivacion que el catalizador Ni/HMOR IWI. La
actividad hidrogenante en esta etapa es menor al 2 % en la conversion global del naftaleno y no
se observo actividad hidrogenante de la molécula de tiofeno a tiofano en cantidades

significativas.

Después de la etapa de regeneracion, el catalizador Ni/HMOR IE presenta una pequefa
cantidad de productos de hidrogenacion de la molécula de naftaleno a tetralina, la cual es de 7

% de rendimiento en promedio.

Finalmente, se discute el rendimiento que presenta el catalizador Ni/HMOR DP, el cual
se muestra en la figura 6.6. Durante todo el tiempo de reaccion, el catalizador presenta una
conversion global de naftaleno del 97 % en promedio. Al inicio de la reaccién, la distribucién
de productos es la siguiente: 41 % de productos de craqueo e isomerizacion, 33 % de trans-
decalina, 8 % de cis-decalina y 8 % de tetralina. Ademas, la relacion trans-/cis- es de 4. Con el
tiempo de operacién, el catalizador pierde actividad hidrogenante y aumenta el rendimiento de
tetralina. Al final de la reaccion, la distribucion de los productos de hidrogenacion es la
siguiente: 75 % de tetralina, 13 % de otros compuestos, 6 % de trans-decalina y 2 % de cis-

decalina. Entonces, la relacion trans-/cis- es de 3.2. Al mismo tiempo, disminuye la produccion
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de las reacciones de craqueo e isomerizacion. Por esto, la causa de desactivacion se asignoé a la

formacion de depositos de carbono.
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Figura 6. 6. Rendimiento del catalizador Ni/HMOR DP.

En la seccion de hidrogenacion simultdnea de naftaleno y tiofeno, el catalizador se
desactivé a partir de la 2 h de reaccion con esta mezcla. La desactivacion se asignd a la adsorcién
fuerte de moléculas de tiofeno sobre los sitios metélicos. El catalizador presentd actividad
catalitica de 2 % en promedio, la cual es similar a la obtenida por los catalizadores Ni/HMOR
IWI'y Ni/HMOR IE, anteriormente analizados. Con respecto a la hidrogenacién de la molécula

de tiofeno, la produccion de tiofano fue insignificante.

Con la etapa de regeneracion, el catalizador Ni/HMOR DP presenta actividad
hidrogenante significativa solo al inicio de la reaccion, alcanzando rendimientos del 92 % hacia
productos de craqueo e isomerizacion. La actividad catalitica se pierde a partir de la 2 h de
reaccion.
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6.2 Hidrogenacion simultanea de naftaleno y tiofeno en catalizadores de
Pty Ni- Pt

6.2.1 Conversion global de naftaleno y tiofeno

Después de analizar los resultados de la hidrogenacion simultanea de naftaleno y tiofeno
sobre los catalizadores de niquel, ahora se analizan los resultados de los catalizadores de platino

y del catalizador bimetalico Ni(0.5) — Pt.

Al igual que la hidrogenacion de naftaleno en catalizadores a base de niquel, la
hidrogenacion de naftaleno en catalizadores a base de platino y en el bimetalico se realizé en
cuatro etapas:

1. Hidrogenacién de naftaleno.

2. Hidrogenacion simultanea de naftaleno y tiofeno.
3. Regeneracion del catalizador.

4. Hidrogenacion de naftaleno.

En la figura 6.7, se muestra el perfil de conversion del naftaleno versus tiempo de
reaccion. La figura esta dividida en tres secciones:
1. De 1-12 h comprende la hidrogenacion de naftaleno.
2. De 13-24 h comprende la hidrogenacion simultanea de naftaleno y tiofeno.

3. De 25-32 h comprende la hidrogenacion de naftaleno en el catalizador regenerado.

Al inicio de la reaccion de la primera seccion de la figura 6.7, los tres catalizadores
presentan actividad catalitica alta, superior al 95 %, la cual se mantuvo por un lapso de tiempo
de 6 h. Pasado dicho tiempo de reaccién, solo dos catalizadores continuaron con la misma
actividad, los catalizadores monometalicos de platino. El catalizador que presenta desactivacién
después de la 6 h de reaccion es el catalizador bimetalico Ni(0.5) — Pt/HMOR. Dicha
desactivacion se asigno a la formacion de depdsitos de carbono, debido a que la molécula de

naftaleno estd sometida a reacciones de hidrogenacion, craqueo e isomerizacion.
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Figura 6. 7. Perfil de conversion del naftaleno a través de tiempo de reaccion.

Primera seccion: 5.2 % en peso de naftaleno, 220 °C y 800 psig.
Segunda seccion: 5.2 % en peso de naftaleno, 380 ppm de azufre, 220 °C y 800 psig.
Tercera seccion: 5.2 % en peso de naftaleno, 220 °C y 800 psig.

En la segunda seccién de la figura 6.7, se muestra la hidrogenacion de naftaleno y se
agrego tiofeno. De acuerdo con los capitulos anteriores, el tiofeno en los catalizadores del
presente estudio también se hidrogena. Como se puede apreciar, los catalizadores no presentan
tio-resistencia y tiene un valor bajo de tio-tolerancia en la hidrogenacion de naftaleno, ya que
los tres catalizadores se desactivaron a valores de conversion de naftaleno inferiores al 5 %
después de la 2 h de alimentar la mezcla naftaleno y tiofeno. De los dos compuestos, el tiofeno
debe adsorberse mas fuertemente que el naftaleno sobre los sitios activos y desactivarlos. Asi
que, tedricamente, debe disminuir o incluso desaparecer la hidrogenacion de naftaleno. Sin
embargo, hay una actividad hidrogenante pequefia, pero medible. Considérese que ademas

existe una competencia sobre los sitios activos para realizar la HID vy, claro esta, la molécula de
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tiofeno se adsorbe fuertemente y resulta que también se hidrogena. El producto identificado de
la hidrogenacion de la molécula de tiofeno es el tetrahidrotiofeno, mejor conocida como tiofano.
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Figura 6. 8. Perfil de conversion del tiofeno a través de tiempo de reaccion.

En la figura 6.8 se muestra el perfil de concentracion de desaparicion de la molécula de
tiofeno. Como ya se mencioné anteriormente, existe una fuerte competencia por los sitios
activos y sobre los cuales se adsorben las moléculas de tiofeno, a pesar de ser sélo 380 ppm en
comparacion con las moléculas de naftaleno, las cuales se encuentran presentes con una

concentracion de 5.2 % en peso.

Como se observa en la figura 6.8, los catalizadores presentan alta tio-resistencia y tio-
tolerancia, debido a que presentaron actividad catalitica en un intervalo de 12 h de reaccién. Los
productos identificados provienen de las reacciones de HID, HDS e isomerizacion. Como el
presente estudio se enfoca a la reaccion de hidrogenacion, en la figura 6.9 se presenta el perfil
de rendimiento solo de la reaccion de hidrogenacién, cuyo Unico producto identificado es el

tiofano.
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Figura 6. 9. Perfil de rendimiento del tiofano a través de tiempo de reaccion.

Con respecto a la hidrogenacion del tiofeno, el mejor catalizador es el catalizador
bimetalico, ya que present6 un rendimiento constante de tiofano del 50 % a partir de la 3 h de
reaccion en comparacion con los catalizadores PYHMOR DP y Pt/HMOR IE, cuyos valores de
rendimiento de tiofano fueron del 18 y 26 %, respectivamente, obteniéndose la mitad de la

actividad hidrogenante del catalizador bimetalico.

En la tercera seccion de la figura 6.7, se presentan los resultados de la hidrogenacion del
naftaleno después de regenerar a los catalizadores. Como se observa en dicha seccidn, solo los
catalizadores monometalicos tienen la caracteristica de ser mejor regenerados y continuar con
la actividad catalitica, cuyo valor es del 97 % de conversion, aunque cambiaron los productos

obtenidos. El catalizador bimetalico regenerado se mantiene activo solo por una hora de
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reaccion, después de transcurrir dicho tiempo, se desactiva hasta valores de 19 % de conversion

global.

6.2.2 Rendimiento de los catalizadores de Pty Ni(0.5) — Pt

A continuacion, se muestran las graficas de los rendimientos de los catalizadores
Pt/HMOR DP, PtYHMOR IE y Ni(0.5) — PttHMOR.

La figura 6.10 muestra el rendimiento del catalizador Pt/HMOR DP. Este catalizador
presenta alta actividad hidrogenante desde el inicio de la reaccién hasta por 12 h de reaccion,
con un valor de 99 % de conversidn global y lo Gnico que cambia es la distribucion de los
productos. La distribucion de rendimientos al inicio de la reaccion es la siguiente: 70 % de trans-
decalina, 14 % de otros compuestos, 11 % de cis-decalina y 2 % tetralina. La relacién de los
isomeros trans-/cis- al inicio de la reaccion es de 6.5. Al final de la reaccion, la relacion de los
isdbmeros disminuy6 a 2.9. La disminucion en la relacion trans-/cis- no se podria asignar a la
presencia de tetralina, ya que ésta no se genera, sino que se atribuye a la desactivacion de los
sitios cataliticos de isomerizacion. Schimitz y col. [6] observaron que la selectividad a trans-
decalina incrementa con la relacion SiO2/Al;Oz de la mordenita acida, ya que esta relacion es la
que determina la fuerza &cida de la zeolita. También, dichos autores observaron que el empleo
de Pd incrementa la velocidad de isomerizacion a trans-decalina, comparado con el Pt, e
incrementa la produccion de “Otros compuestos” en 6 %, disminuyendo la formacion de

tetralina hasta valores por debajo de 0.2 %.

Después de la hidrogenacion de naftaleno, el catalizador se sometio a la hidrogenacion
simultanea de naftaleno y tiofeno. Como se observa en la figura 6.10, el catalizador se desactiva
casi por completo y solo genera una pequefia cantidad de tetralina y otros compuestos, lo
equivalente a tener un rendimiento total del 5 %, pero genera una cierta cantidad de tiofano, tal
como se observa en la figura 6.9, resultado ya discutido anteriormente. Estos resultados indican

la adsorcion selectiva de moléculas de tiofeno que moléculas de naftaleno.
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Figura 6. 10. Rendimiento del catalizador Pt/HMOR DP.

Posterior a la hidrogenacion simultanea, el catalizador se regeneré y se realizo la
hidrogenacion de naftaleno. Como se observa en la figura 6.10, el catalizador de platino
preparado mediante depdsito-precipitacion es capaz de regenerar sus sitios activos cataliticos.
Esto indica que la adsorcion de la molécula de tiofeno es de tipo reversible, es decir, es capaz
de regenerar los sitios activos después del proceso de regeneracién. Lo Unico que cambia es que
el catalizador pierde cierta actividad hidrogenante porque ahora genera tetralina y disminuye la
produccion de los isbmeros trans- y cis- decalinas hasta una relacion de 0.98.

La distribucion de los productos de reaccion del catalizador PtYHMOR IE, se muestra en
lafigura 6.11. Como se observa, el catalizador presenta alta actividad hidrogenante, con valores
del 99 % de conversidn desde el inicio hasta el final de la reaccion. El catalizador presenta una
estabilidad a partir de la 2 h de reaccion. El rendimiento de los productos es el siguiente: 47 %
de trans-decalina, 32 % de cis-decalina, 19 % de otros compuestos y 1 % de tetralina. Al inicio

de la reaccion, la relacién de los isomeros trans-/cis- fue de 2 y al final de la reaccion fue de

173



Capitulo 6 Hidrogenacion simultanea de naftaleno y tiofeno

1.45. Esta disminucién de la relacion de los isdmeros se debe a la disminucion de la produccion
de trans-decalina y al aumento en la produccién de cis-decalina. En otras palabras, se debe a la
desactivacion de los sitios cataliticos de isomerizacion. Algunos autores relacionan el
decremento de la relacion de isomeros de decalina a la presencia de tetralina, pero para este

catalizador no hay generacion de ésta.
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Figura 6. 11. Rendimiento del catalizador Pt/HMOR IE.

En el momento que se realiza la hidrogenacion simultanea de naftaleno y tiofeno, el
catalizador hidrogena selectivamente a la molécula de tiofeno (50 % de tiofano) y al naftaleno
lo deja intacto, solo presenta conversiones del 1 %.

Con respecto a la hidrogenacion de naftaleno en el catalizador regenerado, la distribucién
del rendimiento de los productos es igual que cuando se realiz6 la hidrogenacién de naftaleno

en el catalizador fresco, ver figura 6.11. Se sabe que cuando un catalizador es sometido a

174



Capitulo 6 Hidrogenacion simultanea de naftaleno y tiofeno

procesos de regeneracion, las particulas metélicas tienden a segregarse, las cuales aumentan de
tamano y, por lo tanto, se desplazan fuera de las cavidades de la zeolita. Schimitz y col. [6]
concluyeron que la hidrogenacion de naftaleno y la isomerizacion de cis-decalina es una
reaccion insensible a la estructura. Por lo que, la selectividad de los isomeros de la decalina

no muestra una correlacion con el tamafio de las particulas metalicas.

Por otro lado, He y col. [1] mencionan que hasta el afio 2013, sélo las zeolitas Y y Beta
podian ser usadas como soportes en catalizadores de hidrogenacién de compuestos aromaticos.
Como se observan en las graficas de los rendimientos de los catalizadores PtYHMOR DP y

Pt/HMOR IE, se puede utilizar a la zeolita HMOR como soporte.

Finalmente, se presentan los resultados del catalizador Ni(0.5) — Pt/HMOR en la figura
6.12. Al inicio de la reaccidn, el catalizador presenta alta actividad catalitica, cercana al 100%.
Esta actividad empieza a disminuir después de la 6 h de reaccion, hasta valores del 52 % al final
de la reaccion. Con respecto a la distribucion de los productos, los rendimientos iniciales son
los siguientes: 39 % de trans-decalina, 27 % de otros compuestos, 25 % de cis-decalinay 7 %
de tetralina. Al inicio de la reaccion, la relacion de los isomeros trans-/cis- es de 1.5. Durante la
hidrogenacion de naftaleno, el catalizador bimetalico pierde actividad catalitica hidrogenante,
ya que se observa un incremento en la produccion de tetralina y una disminucién de los isbmeros
cis- y trans- decalinas. Esta desactivacion se asignd a la formacion de depdsitos de carbono en
los sitios metalicos. La produccion de tetralina alcanza un valor méximo en la 10 h de reaccion,
con un valor de 64 %y, a partir de esa hora, inicia el decremento de la produccion de tetralina,
cis- y trans- decalinas y otros compuestos. Ademas, la desactivacion global del catalizador inicio
a partir de la 6 h de reaccién. Esta desactivacién se asocia al tamafio de particula metalica y en
especial de las especies de niquel, ya que en la preparacién de este catalizador se utilizo la

humedad incipiente para la incorporacién del niquel.
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Figura 6. 12. Rendimiento del catalizador Ni(0.5) — Pt/HMOR.

En el momento que se adiciona la alimentacion con naftaleno y tiofeno, el catalizador
realiza una hidrogenacion selectiva de las moléculas de tiofeno y no de naftaleno, tal como

ocurri6 con los catalizadores monometalicos de platino, ver figura 6.9.

En el momento que el catalizador bimetalico se regenera, éste no recupera su actividad
hidrogenante original. El valor de la hidrogenacion de naftaleno es menor que en catalizador
fresco y, ademas, solo hidrogena hasta tetralina, la cual es una hidrogenacion facil de realizar.
El valor en el cual el catalizador mantiene una actividad hidrogenante de naftaleno a tetralina es

del 15 % en rendimiento.

Es importante recordar que este estudio esta enfocado a corrientes de efluentes de
tecnologias del refinado de diésel, donde después de la primera etapa catalitica existen
concentraciones de hasta 30 ppm de moléculas contaminantes que contienen azufre en su
estructura. Esto implica que se deben seleccionar a los metales que seran colocados en los lechos

cataliticos en la segunda etapa, ya que es ahi donde la corriente de efluentes ingresara e
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incrementara la calidad, es decir, incrementara del indice de cetano mediante las reacciones de
hidrogenacion de compuestos aromaticos. Esto hace, ademé&s, que se cumplan con las

regulaciones ambientales con respecto a contenidos de compuestos aromaticos.

Si la corriente presenta bajos contenidos de azufre, lo ideal es trabajar con
catalizadores de Pt, tal como se encuentran en la actualidad, donde la reaccion de
hidrogenacién mostrd ser no sensible del tamafio de particula, ya que los catalizadores
Pt/HMOR IE y PtYHMOR DP presentaron altas conversiones del naftaleno a los isomeros cis-

y trans- decalinas sin importar el método por el cual fueron preparados.

Por otro lado, si la corriente presenta altos contenidos de azufre, lo cual ocurre en la
actualidad, lo mejor es la adicion de Ni a los catalizadores de Pt. De esta forma ser4 mas

facil la hidrogenacion de la molécula contaminante.
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A continuacién, se mencionan las conclusiones a las que se llegaron mediante la
evaluacion catalitica de dos series de catalizadores monometalicos de Ni y Pt, y un catalizador
bimetalicos Ni(0.5) — Pt, todos soportados en zeolita HMOR, donde las reacciones empleadas

fueron la hidrogenacion de tiofeno, naftaleno y naftaleno-tiofeno.

C.1 Catalizadores monometalicos de niquel

En este trabajo, los catalizadores monometalicos de niquel fueron preparados utilizando
humedad incipiente, intercambio i6nico y deposito-precipitacion. El efecto del método
preparacion se observo en el crecimiento del tamafio de las particulas metalicas, cuyas
distribuciones fueron las siguientes: 0 — 50 A para el catalizador preparado mediante
intercambio i6nico, 31 — 40 A y 91 — 100 A para el catalizador preparado mediante deposito-
precipitacion y 121 — 130 A para el catalizador preparado mediante humedad incipiente.

Por lo tanto, el efecto del método de preparacion se tradujo en diferentes tamarios de
cristal de las particulas metalicas que a su vez permiten explicar parte de la actividad catalitica,

las cuales se resumen en las siguientes conclusiones:

+ En la hidrogenacion de tiofeno y cuando se alcanzan condiciones estables, el
rendimiento de estos catalizadores es inferior del 5 %, sin importar el método de
preparacion. Por otro lado, se hidrogenan los dobles enlaces tipo anillo aromatico de la
molécula de tiofeno hasta romper un enlace C-S, esto en una proporcién promedio de 79
% butilmercaptano y 21 % tetrahidrotiofeno (tiofano). Por lo que, la selectividad de los
catalizadores monometalicos de niquel es hacia butilmercaptano.

+ En la hidrogenacién de naftaleno, los catalizadores presentan una conversién cercana al
97 %, la cual se mantiene hasta por 6 h de reaccion. Posteriormente, los catalizadores se
desactivan en el siguiente orden: primero el catalizador Ni/HMOR IW!I, seguido el

catalizador Ni/HMOR IE vy, finalmente, Ni/HMOR DP, el cual no presenta decaimiento
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C.2

en la conversion por 12 h. Con respecto al rendimiento de los productos, el catalizador
Ni/HMOR IWI1 solo presenta hidrogenacion parcial de la molécula de naftaleno para
obtener tetralina, mientras que los catalizadores Ni/fHMOR DP y Ni/HMOR IE presentan
hidrogenacion total a cis- y trans- decalina y, también, tetralina. Para estos ultimos,
conforme el tiempo de reaccidn avanza, decae la produccion de los isbmeros cis- y trans-
decalina y aumenta la produccién de tetralina. La desactivacion de estos catalizadores
se debe a la formacion de depdsitos de carbono, debido a que la Unica reaccion fue la
hidrogenacion de naftaleno.

Con respecto a la hidrogenacion simultanea, los tres catalizadores son selectivos hacia
la hidrogenacion de tiofeno. Sin importar el método de preparacion, los catalizadores
presentan una tio-tolerancia, pero a valores bajos de conversion global de tiofeno, siendo
el tetrahidrotiofeno el producto principal.

Después de regenerar los catalizadores, éstos no son capaces de hidrogenar a la molécula
de naftaleno, debido a que alcanzan conversiones globales inferiores al 6 %. La
desactivacion de estos catalizadores es debida al recubrimiento irreversible con a&tomos

de azufre sobre los atomos de niquel y los sitios acidos de la zeolita.

Catalizadores monometalicos de platino

Los catalizadores monometalicos de platino fueron preparados utilizando los métodos

de depdsito-precipitacion e intercambio ionico. El efecto del método de preparacion se observo

en el tamafio de particula. Para el catalizador preparado mediante deposito-precipitacion, el

tamafio de particulas metalicas se encuentra en un intervalo de 0 — 80 A, mientras que el

catalizador preparado por intercambio i6nico presenta un intervalo de 0 — 40 A.

Los efectos del método de preparacion en estos tipos de catalizadores se observan en la

actividad catalitica y se resumen en las siguientes conclusiones:

+ En la hidrogenacion de tiofeno, el catalizador PHMOR DP alcanzé valores del 16 %

de rendimiento, mientras que el catalizador PtHMOR IE de 24 %. Sin importar el
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método de preparacion, los catalizadores de platino hidrogenan los dobles enlaces tipo
anillo aromético de la molécula de tiofeno y en algunas ocasiones rompen el enlace C-
S, esto en una proporcion promedio de 78 % de tetrahidrotiofeno (tiofano) y 22 % de
butilmercaptano. Por lo que, la selectividad de los catalizadores monometéalicos de Pt es
hacia tetrahidrotiofeno.

En la hidrogenacion de naftaleno, los catalizadores de platino presentan una conversion
cercana del 98 % sin importar el método de preparacion. El rendimiento de los productos
de la hidrogenacién de naftaleno para el catalizador Pt/HMOR DP es: 62 % de trans-
decalina, 18 % de otros compuestos, 18 % de cis-decalina y 2 % tetralina, mientras que
para el catalizador PtYHMOR IE es: 49 % de trans-decalina, 31 % de cis-decalina, 19 %
de otros compuestos y 1 % de tetralina. La pérdida de actividad catalitica del catalizador
Pt/HMOR DP es inferior al 10 %, obteniéndose una disminucion en la produccion de
trans-decalina y un aumento en la produccion de cis-decalina. Esta desactivacion fue
asignada a la presencia de depoésitos de carbono y a la presencia de tetralina, la cual
compite por los sitios con los isomeros de la decalina. El catalizador PtYHMOR IE no
presentd desactivacion durante el transcurso de la reaccion.

En la hidrogenacion simultanea de naftaleno y tiofeno, los catalizadores presentan una
selectividad de hidrogenacion hacia la molécula de tiofeno, ya que la conversion de
hidrogenacion hacia naftaleno fue inferior al 5 %, mientras que la conversion de tiofeno
fue de 55y 62 % para los catalizadores PtYHMOR IE y Pt/HMOR DP, respectivamente.
El rendimiento de los catalizadores hacia productos de hidrogenacion de tiofeno fue del
18 % para el catalizador Pt/HMOR DP y 24 % para Pt/HMOR IE.

Después de regenerar a los catalizadores, el catalizador Pt/HMOR DP pierde cierta
actividad hidrogenante, ya que present6 un aumento en la produccion de tetralina y una
disminucion de los isdbmeros cis- y trans- decalina. Por otro lado, el catalizador
Pt/HMOR IE presenta regeneracion total de los sitios activos, ya que presentd los
mismos rendimientos de los productos de la hidrogenacion de naftaleno cuando el

catalizador estaba fresco.
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De los catalizadores preparados en el presente estudio, el de mejor desempefio hacia la
HID de tiofeno fue el catalizador bimetalico Ni(0.5) — Pt.

C.3 Catalizador bimetéalico Ni(0.5) — Pt

Este catalizador se prepardé utilizando dos métodos de incorporacién metélica, el
intercambio i6nico fue usado para incorporar al platino y humedad incipiente para incorporar al

niquel.

Los efectos del método de preparacion en este catalizador se observa en la actividad

catalitica y se resumen en las siguientes conclusiones:

+ En la hidrogenacion de tiofeno, este catalizador presenta alta tio-resistencia y tio-
tolerancia, alcanzando valores promedio de 58 % en rendimiento. Por otro lado, la
distribucion de productos de hidrogenacion es: 2 % butilmercaptano y 98 % tiofano. Por
lo que, este catalizador si tiene la capacidad de hidrogenar los dobles enlaces presentes
en el tiofeno a altas concentraciones, pero no para hacer incision en el enlace C-S de la
molécula de tiofeno.

+ En la hidrogenacion de naftaleno, este catalizador presenta una desactivacion después
de la 7 h de reaccion causada por la presencia de depdsitos de carbono. El rendimiento
de los productos presentan una baja produccién de los isdmeros cis- y trans- decalina al
inicio de la reaccién y conforme el tiempo de reaccidn avanza, incrementa la produccion
de tetralina y disminuye la produccion de los isdmeros cis- y trans- decalina. EIl valor
maximo que se alcanza en la produccion de tetralina es a la 10 h de reaccién, con un
valor de 60 %, mientras que de los isdbmeros cis- y trans- decalina es del 5 %. A partir de
dicha hora de reaccion, la produccion de tetralina inicia a decaer.

+ En la hidrogenacion simultanea de naftaleno y tiofeno, el catalizador presenta una
selectividad de hidrogenacion hacia la molécula de tiofeno, ya que presentd un
rendimiento del 60 % hacia el tetrahidrotiofeno, cuyo valor se mantuvo constante durante
12 h de reaccion. Este alto rendimiento de tiofano se debe al tamarfio de particula, las
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cuales se encuentran en el intervalo de 0—80 A, donde el 20 % de las particulas metélicas
presentan un tamafio inferior de 10 A. Ademas, este alto rendimiento se debe a la sinergia
de ambos metales, ya que se analizaron por separado y no presenta un rendimiento
equivalente a la suma aritmética de ellos.

Después de regenerar al catalizador, solo presenté actividad hidrogenante parcial, solo
hay produccion de tetralina a valores bajos de rendimiento, 16 %. Esta baja conversion
de naftaleno se debe al recubrimiento irreversible de los sitios metalicos por &tomos de

azufre, segun la termodinamica de la adsorcion de azufre.
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Se anexan las participaciones en congresos nacionales e internacionales y en forma de

poster y exposicion oral:

1. Poster:
Influence of the preparation method on the hydrogenation activity in presence of
thiophene of Ni/HMOR catalyst.

2. Poster:
Sustitucidn de ligantes H20 por NH3 de la sal Ni(NO3).*6H.0 para la preparacion de

catalizadores heterogéneos Ni/HMOR.

3. Poster:
Influence of the preparation method on the hydrogenation activity in presence of
thiophene of Pt/HMOR catalyst.

4. Articulo:

Simultaneous naphthalene and thiophene hydrogenation over Ni(X)-Pt/HMOR

catalysts.
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