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Resumen

En este trabajo se disefiaron catalizadores bimetalicos y trimetalicos con 4% de
carga metalica en base a sulfuros de CoMo, NiMo, CoNiMo, CoFeMo y NiFeMo, empleando
un método de sintesis que involucro la modificacidn de los soportes alimina y gel de silice
con un compuesto drgano-metalico. Los catalizadores fueron caracterizados mediante las
técnicas de XPS e IR-TF adsorbiendo como moléculas sondas CO y trans-buteno. Los
analisis de caracterizacion revelaron la presencia de sulfuros mixtos y puros en los
catalizadores sintetizados. Asimismo, las energias de adsorcion de CO fueron determinadas
mediante la ecuacion de Redhead e indicaron la existencia de diferentes geometrias de
coordinacion de los sitios activos de Mo, Co y Ni en los catalizadores trimetalicos, con

respecto a los catalizadores bimetalicos.

La actividad de los catalizadores se evalud en el proceso de hidrotratamiento de
gasoleos de vacios (HVGO y VGO). Se determin6 que la adicién de un segundo metal
promotor aumenta significativamente la conversion de azufre de la cargas hidrotratadas.
Igualmente se estudié la reactividad de las diferentes familias de los compuestos
organosulfurados presentes en los gasoleos y la reactividad de los compuestos
organosulfurados mas refractarios, observandose una disminucién mayor al 50% de estos
compuestos en las cargas hidrotratadas. El aumento de la actividad de los catalizadores
trimetalicos se podria deber a la presencia de sitios activos que favorecen las reacciones de
hidrogenacion (Ni), desulfuracion (Co) e hidrogenolisis (Fe) de los compuestos

organosulfurados consecutivamente.



Lista de acronimos

BNT: Benzonaftatiofeno.

BT: Benzotiofeno.

CnBT: Benzotiofenos sustituidos con cadenas de n &tomos de carbono.
CnDBT: Dibenzotiofenos sustituidos con cadenas de n &tomos de carbono.
Cogsc: Cobalto tetra-coordinado.

DMDBT: dimetil-DBT: dimetil-dibenzotiofeno.

4,6-DMDBT: 4,6-dimetil-DBT: 4,6-dimetil-dibenzotiofeno.
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fent: Compuestos pertenecientes a la familia del fenantrotiofeno.

fent: Compuestos pertenecientes a la familia del benzonaftatiofeno.
FNT: Fenantrotiofeno.

HDS: Hidrodesulfuracion.

HDT: Hidrotratamiento.

HVGO (siglas en inglés de high vacuum gas oil): Gaséleo de alto vacio.
MDBT: metil-dibenzotiofeno.

4- MDBT: 4-metil-dibenzotiofeno.

Mogsc: sitios de Mo tetra-coordinados.



Mos.: sitios de Mo penta-coordinados.
Moec: sitios de Mo hexa-coordinados.
-M: arista metdlica.

Ni4c: Ni tetra-coordinado.

PAH (siglas en inglés de polycyclic aromatic hydrocarbons): hidrocarburos policiclicos
aromaticos.

PASH (siglas en inglés de polycyclic aromatic sulfur hydrocarbons): hidrocarburos
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-S: arista de azufre.

VGO: (siglas en inglés de vacuum gas oil): Gasoleo de vacio.
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En la actualidad los niveles de contaminaciéon ambiental han aumentado a causa del
desarrollo industrial y automotriz, asi como baja calidad de los crudos que alimentan las
refinerias, los cuales son cada vez mas pesados y poseen gran cantidad de compuestos que
contienen azufre, nitrégeno, oxigeno y metales pesados como vanadio y niquel. Estos
factores hacen necesario el establecimiento de normas de control ambiental muy estrictas,
las cuales exigen el cumplimiento de rigurosos y especificos estandares para combustibles;
como lo es la disminucion del contenido de azufre y nitrégeno de los combustibles a fin de

disminuir las emisiones de SOx y NOy a la atmésfera.

El hidrotratamiento se ha convertido en uno de los procesos mas importantes en la
refinacion del petréleo y consume la mayor cantidad de catalizadores anualmente, esto
puede deberse a diferentes motivos: la proteccion de catalizadores utilizados en otros
procesos de la refineria (como por ejemplo la FCC), la disminucion de las emisiones de SOx
y NOy, al aire, por la combustion de moléculas organicas, la mejora de las propiedades
finales de los productos de refinacion (olor, color, estabilidad) y la valorizacién de

alimentaciones pesadas.

Debido a la baja calidad de los crudos venezolanos, principalmente del tipo pesados
y extrapesados, es necesario el desarrollo de nuevos procesos y la mejora de los ya
existentes para poder tratar este tipo de crudos y lograr un maximo aprovechamiento de
los mismos. Nuestro grupo de investigacion, esta enfocado en el estudio de reacciones que
se llevan a cabo en procesos de HDT, especificamente en las reacciones de HDS y HDN de
fracciones de refinerias, como HVGO y VGO, los cuales constituyen la alimentacion del
proceso de FCC para la produccion de combustibles. Nuestro principal objetivo, es el disefio
de catalizadores en base a Mo, CoMo, NiMo, CoNiMo, NiFeMo y CoFeMo mas activos y
selectivos que los catalizadores comerciales, para hidrotratar fracciones de crudos. El
método de preparacion implica la modificaciéon de soportes convencionales (y-alimina y
gel de silice), con un compuesto organometalico, la adicion de la fase activa mediante un
meétodo de adsorcion e intercambio y la sulfuracion empleando como agente sulfurante una

mezcla de disulfuro de carbono e hidrégeno.
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1.1 Antecedentes

La sintesis de catalizadores mediante el procedimiento de adsorcion e intercambio
en soportes modificados con y-aminopropiltrietoxisilano, es una buena alternativa para el
disefio de catalizadores de HDT de cortes de crudos, dado que los catalizadores poseen una
elevada dispersion, tamafios de particula en el orden de los nandémetros y una alta
actividad catalitica en las reacciones de HDS. Otro atractivo de este método de sintesis es el
bajo contenido de carga metalica (< 4%), ya que, los catalizadores comerciales poseen
entre 12 y 15% de fase metalica, esta ventaja tendria un impacto econémico en los
procesos de HDT, ya que economizaria los costos de produccion del catalizador y por ende

del proceso.

Estudios realizados anteriormente en nuestro grupo, utilizando el método de
sintesis, citado anteriormente, han conducido a resultados prometedores en cuanto a la
actividad catalitica de los mismos. A continuacidn se resumen los aspectos mas relevantes

obtenidos en cada una de las investigaciones.

La modificaciéon del soporte con y-aminopropiltrietoxisilano (GAPS) [1-4], permite
adicionar la carga metalica al soporte. Un estudio [4], empleando precursores cataliticos en
base a CoW demostré mediante la técnica de Reflectancia Difusa que los iones Co?*, estan
presentes en la superficie del soporte con una geometria tetraédrica, mientras que en el
caso del precursor de tungsteno se observo la banda caracteristica del anion WS4?-, como se
aprecia en las figuras 1.1 y 1.2. Los resultados obtenidos mediante la técnica de
Reflectancia Difusa para los precursores de Co determinaron que por este método de
preparacion es posible eliminar las espinelas formadas entre el ién Co?* y la y-Al203, ya que

no se observaron las bandas caracteristicas de este tipo de estructura.
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Figura 1.1. Espectro de UV-Vis RD de los precursores cataliticos de Co soportados por y-Al;03y SiO, [4
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Figura 1.2. Espectro de UV-Vis RD de los precursores cataliticos de W soportados por y-Al203y SiO;
4

Otra ventaja que sefialan los autores con respecto al uso del GAPS como agente
modificante se debe a que la presencia de compuestos organicos, permite la formacién de
una superficie carbonosa in-situ, durante la activacidon del catalizador, la cual sirve de
soporte a la carga metalica. Mediante la técnica de Rayos X no fue posible observar los
picos de difraccion caracteristicos de los sulfuros metalicos [12], probablemente por dos
razones, la primera es el bajo contenido metalico y/o alta dispersion de los sulfuros
metalicos y la segunda el enmascaramiento de los picos de difraccion por parte del patrén
de difraccion del soporte, como se puede observar en la figura 1.3. Empleando la técnica de
Microscopia Electréonica de Transmision en el modo STEM, se determiné [ una alta
dispersion de los sulfuros de W y Ni, el tamafio de particula se estimé en el orden de los nm,

como se aprecia en las figura 1.4 y 1. 5 y se propuso que este resultado se podria deber a

9
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que la formacion de la fase activa es simultanea a la formacién del material carbonoso y

actila como elemento estabilizador de la fase metalica.

Intensidad (u.a)
%
o

20

Figura 1.3. Difractogramas correspondientes a: a) Soporte: sepiolita; b) Catalizador
monometdlico de W; c) Catalizador monometdlico de niquel; d) Catalizador 20%Ni-80% W e)

Sepiolita Tratada térmicamente a 850°C (no se observan las fases correspondientes a los sulfuros

metdlicos) (1]

Figura 1.4. Micrografia correspondiente al catalizador monometdlico de W soportado por

sepiolita, tratado térmicamente con N [1]

10
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Los materiales carbonosos son de gran interés para ser utilizados como un potencial
adsorbente de hidrogeno, a causa de su rapida cinética de adsorcion-desorcion. El carbén
activado con alta area especifica revela una buena capacidad para el almacenamiento de
hidrégeno, comparado con otros materiales carbonicos, tales como, nanotubos de carbon y
nanofibras de carbon 5. EI almacenamiento de hidrégeno en materiales carbonosos por el
fenémeno de spillover del hidrogeno fue reportado en varios articulos [6-9]. Estudios [8],
proponen que el efecto spillover puede contribuir a explicar el aumento observado en el
almacenamiento de hidrégeno en nanoestructuras de carbdn, en donde se depositan o
soportan metales como Pd, Pt y Ni. También se ha determinado en dichas investigaciones
que los catalizadores en base a Ni permiten adsorber y disociar moléculas de hidrégeno

para formar enlaces C-Hx en la estructura del carbon (891,

Figura 1.5. Micrografia correspondiente un catalizador bimetdlico 20%Ni-80%W soportado
por sepiolita, tratado térmicamente con N, (la micrografia de la izquierda corresponde a las ldminas

de sulfuro de Wy la de la derecha corresponde al sulfuro de Ni) (1],

Investigaciones [41011] con catalizadores depositados sobre distintos soportes
modificados establecieron que la actividad no varia significativamente, si se emplea como

soporte y-Al203 o SiO2, resultados, congruentes con la hipdtesis de que la fase activa se

11
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encuentra dispersa sobre la superficie carbonosa generada durante la activacion y no
interacciona directamente con la y-Al203 o el SiO». Igualmente se estudio [4], la influencia de
sales promotoras en la actividad de los catalizadores, en reacciones de HDS de HVGO,
determinandose que los catalizadores preparados utilizando oxisales, poseen menor
actividad que los catalizadores preparados a partir de tiosales, lo cual se debe
posiblemente a la oxidacion de la superficie carbonosa, durante el proceso de activacion del
catalizador, empleando como mezcla sulfurante H,S/Hz. En trabajos mas recientes [10.11] se
ha demostrado, que el empleo de la mezcla sulfurante CSz/H; favorece la activacion de los
catalizadores sintetizados mediante sales de o6xidos metalicos, ya que durante la
descomposicion térmica del CSz se forma material organico, que puede ser oxidado mas

facilmente que la superficie carbonosa del catalizador.

El método de sintesis de adsorciéon e intercambio conduce a la obtencion de
catalizadores de HDT que son mas activos que los catalizadores disefiados por métodos
convencionales [1-41011]  T,0s resultados obtenidos en cuanto a la selectividad de los
catalizadores sintetizados, para las reacciones de HDT de moléculas modelos como tiofeno
(21 y dibenzotiofeno [, sugieren que los catalizadores promovidos con Ni favorecen las
reacciones de HDS via hidrogenacidn, mientras que los catalizadores promovidos con Co o
sin promover, favorecen las reacciones de HDS via desulfuracion directa. En el caso de los
catalizadores en base a Ni se plante6 la posible existencia de un mecanismo de reaccion que
implica la intervenciéon de H- proveniente de un proceso de spillover, facilitado por NiS
altamente disperso. Sin embargo, no se descart6 la intervencion de una fase mixta tipo

NiWS.

Otros estudios [12-14], reportaron un aumento en la actividad de los catalizadores en
base a sulfuro de FeMo en las reacciones de HDT, debido al efecto sinérgico de Fe sobre el
Mo, sin embargo el efecto promotor observado en estos catalizadores es menor al
observado en los catalizadores convencionales en base a CoMo y NiMo. Se ha publicado
[1516] que la adicién de un segundo promotor de Ni o Co aumenta la actividad de los

catalizadores en base a FeMo en las reacciones de HDT. Catalizadores en base a FeMo
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preparados por el método de adsorcién e intercambio [17], fueron menos reactivos hacia la

reaccion de HDS de HVGO que los catalizadores en base a CoMo y NiMo

En la literatura abierta existe poca informacidon sobre el uso de catalizadores
trimetalicos [17-21], en reacciones de HDT. Sin embargo, se ha reportado [1921] que el método
de preparacion del catalizador, el proceso de sulfuracién y el soporte utilizado pueden
influir en el efecto de un promotor adicional. En un trabajo [211 donde se empled
catalizadores en base a CoNiMo, se observd un efecto promotor adicional del Ni en los
catalizadores en base a CoMo en las reacciones de HDS, el cual esti relacionado con un
cambio en la simetria del Co. En la reaccion de HDN, también se observd un efecto
promotor adicional del Ni en catalizadores en base a CoMo, relacionado con la
concentracion de ambos promotores en superficie [21l. Se ha determinado [2!l que la

relacidon atémica 6ptima de los promotores Ni/Ni+Co esta comprendida entre 0.7 y 0.8.

1.2 Revision Bibliografica

1.2.1 Hidrotratamiento

El hidrotratamiento o hidroprocesamiento, es la tecnologia asociada con el
mejoramiento de crudo, en la cual se eliminan moléculas de S, N, O y metales
contaminantes de los cortes de refinacién. Durante el hidrotratamiento, las fracciones de
crudo son tratadas empleando un catalizador e hidrégeno, con temperaturas comprendidas
entre 200 y 450 2C y presiones entre 5y 300 bar [22. Numerosas reacciones se llevan a cabo
simultaneamente:

e Hidrogenacion de hidrocarburos insaturados
e Hidrocraqueo de moléculas grandes

e Hidrodesulfuracion

e Hidrodesnitrogenacion

e Hidrodesoxigenacion

e Hidrodesmetalizacion de metalporfirinas de Niy V.

13
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En la actualidad, todos los productos generados en una refineria son hidrotratados,

en alguna etapa de su procesamiento.

Los catalizadores mas utilizados a nivel industrial son los catalizadores en base a Co,
Ni, Mo y W soportados sobre alimina. La alimina posee favorables propiedades quimicas,
fisicas, mecanicas, una alta disponibilidad y un bajo costo. El consumo de crudos a nivel
mundial se ha elevado de 70 a 80 millones de barriles por dia de 1995 al 2005 y se espera
un crecimiento de 90 millones de barriles por dia para el 2020; por lo tanto la demanda de

catalizadores para hidrotratamiento, debe seguir en crecimiento [221.

1.2.1.1 Hidrodesulfuracion

El proceso de hidrodesulfuraciéon permite eliminar el azufre presente en las
distintas fracciones de crudo y combustibles fosiles mediante reaccidon con hidrogeno. La
efectividad de dicho proceso depende en gran medida del tamafio de la molécula que

contiene el atomo de azufre. El siguiente orden de reactividad ha sido reportado en la

: |
s - S S

>

literatura [231;

Tiofeno benzotiofeno (BT) dibenzotiofeno (DBT)

El orden de reactividad estd basado en las bien conocidas observaciones
experimentales. Los compuestos orgsnosulfurados sin una estructura de conjugacion entre
el par solitario del atomo de azufre y los electrones 1 del anillo aromatico, incluyendo
disulfuros, sulfuros y el tetrahidrotiofeno, exhiben mayor reactividad en la HDS que los
tiofenos por un orden de magnitud, ya que poseen mayor densidad electrdnica en el atomo
de azufre y el enlace C-H es mas débil. Las reactividades de los compuestos
organosulfurados de 1 a 3 anillos decrecen en el orden tiofeno > benzotiofeno >

dibenzotiofeno.
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El mecanismo mas aceptado para la HDS de los compuestos organosulfurados
propone que el clivaje del enlace C-S puede ocurrir por una ruta directa de desulfuraciéon 6
por una segunda via de reaccion en la cual el compuesto organosulfurado es primero
hidrogenado y luego desulfurado. Ambas vias ocurren paralelamente empleando diferentes
sitios activos de la superficie del catalizador [23l. Cuando una de las rutas predomina, se
puede deber a la naturaleza de los compuestos organosulfurados, a las condiciones de

reaccion o al catalizador utilizado.

1.2.1.2 Aspectos termodinamicos de las reacciones de HDS

La termodinamica de la reaccion de hidrodesulfuracion ha sido evaluada a través de
las constantes de equilibrio de las reacciones de desulfuracion mas comunes, o de las

reacciones parciales de desulfuracidn, tales como [24!:

1. Hidrogenaciéon de compuestos modelos para obtener hidrocarburos saturados y
HZS.

2. Descomposicion de compuestos modelos para obtener hidrocarburos insaturados y
HZS.

3. Descomposicion de alquilsulfuros para obtener tioles y olefinas.

4. Condensacion de tioles para obtener alquilsulfuros y H>S.

Hidrogenacion de disulfuros para obtener tioles.

Los logaritmos de las constantes de equilibrio para la reduccion de los compuestos
organosulfurados a hidrocarburos saturados en un amplio intervalo de temperatura son
casi todos positivos, indicando que la reaccion puede ocurrir, si el hidrogeno esta presente
en cantidad estequiométrica. La constante de equilibrio, sin embargo disminuye con el
aumento de la temperatura para cada reaccién en particular, manteniéndose el valor
positivo hasta 425 2C, lo que significa que esta es la maxima temperatura a la cual las

reacciones de HDS deben ser realizadas. Los valores sefialados en la Tabla 1.1, indican que
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la descomposiciéon de los compuestos organosulfurados para obtener hidrocarburos
insaturados y sulfuro de hidrégeno, no esta favorecido termodinamicamente por debajo de
325 °C y que éstas reacciones no finalizan completamente hasta que se alcancen
temperaturas de 625 2C. Sin embargo la descomposicion sustancial de los tioles puede
ocurrir a temperaturas por debajo de 300 2C; efectivamente (con algunas excepciones) la
descomposicion de todos los compuestos organosulfurados esta favorecida

termodinamicamente a temperaturas por debajo de 425 °C.

Tabla 1.1 Valores de las constantes de equilibrio para algunas reacciones de HDS a diferentes

temperaturas [24
Compuesto organosulfurado Reaccion de HDS (longeqat)
25°C 225 °C 425 °C 625°C
Metanotiol +14.28 +8.37 +6.10 +4.69
Etanotiol +11.70 +7.06 +5.01 +3.84
2-Propanotiol +9.59 +6.05 +4.45 +3.52
1-Pentanotiol +10.39 - - -
2-Tiobutano +22.58 +13.58 +9.97 +7.74
Tiofeno +30.89 +12.07 +3.85 -0.85
3-Metiltiofeno +29.85 +11.27 +3.17 -1.43
2-Metiltiofeno +28.91 +10.84 +2.94 -1.55
Etanotiol -5.98 -0.83 +1.34 +2.53
1-Propanotiol - +0.18 - -

2-Propanotiol -5.51 -0.16 +2.06 +3.26
2-Metil-2-propanotiol -4.40 +0.76 +2.89 +4.04
2-Tiobutano -9.38 -2.63 +0.20 +1.75
3-Tiopentano -9.32 -2.45 +0.41 +2.00
Metanotiol +3.10 +1.47 +0.79 +0.41
Etanotiol +3.34 1.70 +0.93 +0.53
Metanotiol + 2-propanotiol +2.57 +1.26 +0.75 +0.47
2,3-Ditiobutano +13.67 +8.93 +6.83 +5.62
3,4-Ditiohexano 13.35 +8.80 +6.67 +5.56

1.2.1.3 Cinética de las reacciones de HDS

Los estudios cinéticos utilizando compuestos modelos organosulfurados, han
indicado que la cinética de la reaccién es de primer orden, con respecto al azufre y que el
mecanismo que sigue implica la eliminacion del azufre como sulfuro de hidrégeno. Sin
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embargo, existe mucho por investigar sobre las velocidades relativas de reacciones de

compuestos que se encuentran en el petroéleo.

Las reacciones de HDT que involucran la hidrogenodlisis de los compuestos
organosulfurados son exotérmicas y estan favorecidas termodinamicamente, bajo las
condiciones de operacion usuales. La reactividad de los compuestos organosulfurados
depende de la estructura del compuesto, por ejemplo, los mercaptanos tienen una
velocidad de reaccién mayor que la del tiofeno y éste una velocidad de reacciéon mayor que

la del dibenzotiofeno [24].

Las diferencias estructurales de las moléculas organosulfuradas presentes en el
crudo, hace impractico tener una expresion de velocidad sencilla que sea aplicable a todas
las reacciones de HDS. Cada molécula organosulfurada tiene su propia cinética de
hidrogenolisis, la cual es compleja a causa de los sucesivos estados de equilibrio que estan
involucrados y que son frecuentemente controlados por limitaciones de la difusion interna,

durante el HDT.

Los compuestos organosulfurados mas refractarios son los tiofénicos, es por esta
razén que se escogen como compuestos representativos de las corrientes ligeras. La
hidrogenolisis del tiofeno ocurre por dos vias distintas. En la primera via de reaccion, el
tiofeno se transforma a butilmercaptano, y se encuentran en equilibrio con buteno y
dibutiltioéter, finalmente se transforma a buteno y sulfuro de hidrégeno. Es muy poco
probable que el tiofeno y el dibutilsulfuro puedan sufrir una hidrogendlisis directa con
produccion de sulfuro de hidrégeno, sin embargo, es posible que los butilmercaptanos

puedan descomponerse mediante dos vias paralelas [24!:
1. La desulfuracion del mercaptano en los sitios activos del sulfuro metalico o en los

sitios acidos de la alimina, seguido por la hidrogenacién del intermediario buteno.

2. Lahidrogendlisis directa del enlace C-SH en los sitios activos del sulfuro metalico.
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El estudio cinético para la desulfuracion del benzotiofeno, dibenzotiofeno y sus
derivados es mucho mas complejo que para el tiofeno, ya que en estos tipos de moléculas
se deben considerar los efectos estéricos que son consecuencia de la estructura
tridimensional de las mismas, por lo que, pueden requerir catalizadores y parametros de

proceso adicionales para la eliminacion del azufre [24].

La informaciéon obtenida en estudios cinéticos de compuestos modelos
organosulfurados, se debe emplear cuidadosamente para estudios cinéticos con mezclas
complejas, ya que, por interferencias de los productos con otros componentes de la mezcla,
interferencias de los productos secundarios y terciarios en el curso de la reacciéon que dan
lugar a la formacidon de los productos primarios, pueda no cumplirse exactamente lo
previsto mediante los estudios con las moléculas modelos. Existe una gran cantidad de
informacion acerca de la termodinamica de compuestos puros, asi como de fracciones de
crudos, que han revelado que a temperatura ambiente la reaccidon de hidrogenacién de los
compuestos organosulfurados para dar lugar a la formacion de sulfuro de hidrégeno, esta
termodinamicamente favorecida y procedera completamente en presencia de una cantidad
estequiométrica de hidrogeno. Los sulfuros, tiofenos sencillos y benzotiofenos son mas
faciles de desulfurar que los dibenzotiofenos sustituidos y los tiofenos condensados de

mayor peso molecular [24],

El desarrollo de una cinética general para las reacciones de hidrodesulfuraciéon de
diferentes fracciones de crudo es muy complicada, por la presencia de un gran numero de
compuestos organosulfurados que pueden reaccionar a diferentes velocidades. Se ha
determinado, que la expresion cinética total de las reacciones de HDS es de segundo orden
y se puede considerar como la competencia de dos reacciones de primer orden, la reaccion
de eliminacion de azufre que no esta dentro de la estructura de los asfaltenos y la reaccion

de eliminacion de azufre que se encuentra dentro de la estructura de los asfaltenos.

La hidrodesulfuracién de residuos de vacio, es considerablemente mas compleja que

la hidrodesulfuraciéon de moléculas modelos de compuestos organosulfurados o de
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fracciones ligeras de crudo. La cinética de la reaccion de hidrodesulfuraciéon de residuo de

vacio se ha estudiado realizando una de las siguientes aproximaciones:

1. Las reacciones se describen en funcién de expresiones de velocidad de primer
orden.

2. Las reacciones se describen utilizando simultaneamente dos expresiones de primer
orden. Una expresion que involucra el azufre mas facil de eliminar y la otra
expresion que involucra el azufre dificil de eliminar.

3. Las reacciones se describen en funcion de expresiones de velocidad de pseudo

segundo orden.

Las aproximaciones sefialadas, se han utilizado para describir la hidrodesulfuraciéon
de un residuo atmosférico bajo una variedad de condiciones, obteniéndose resultados
satisfactorios en los tres casos. Sin embargo, con la aproximacién de la expresidon de
velocidad de pseudo segundo orden los resultados son mejores. Para esta aproximacion en
particular de la velocidad de hidrodesulfuracidn, la ecuacidon de pseudo segundo orden, se

expresa como:

C 1

= k( )
1-C) LHSV ec. 1.1

en donde: C representa la relacion entre el porcentaje en peso de azufre en el producto y el
porcentaje en peso de la carga, k representa la constante de velocidad de la reaccion y LHSV
es la velocidad espacial del liquido por hora (volumen de la alimentacién por hora por

volumen del lecho catalitico).
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Figura 1.6. Grdfico de la expresién de velocidad de segundo orden para la reaccién de HDS de un

residuo atmosférico 24

El grafico de la expresion de velocidad de segundo orden para la reaccion de HDS de
un residuo de atmosférico posee un comportamiento lineal, como se observa en la figura
1.6. Sin embargo, es dificil aceptar que la reaccidon de desulfuracion requiera la interaccion
de dos moléculas organosulfuradas (como lo establece la expresion de velocidad de
segundo orden). Se ha sugerido para explicar estos resultados, que cada uno de los
compuestos existentes en el crudo pueden reaccionar a una velocidad diferente y que sean
estas diferencias en las velocidades de reaccion las que originen la cinética aparente de
segundo orden [24]. En el caso de que cada compuesto organosulfurado sea eliminado por
una reaccion que es de primer orden con respecto a la concentracion de azufre asociado o
no a los asfaltenos, la velocidad de la reaccion de primer orden deberia disminuir gradual y
continuamente a medida que se van transformando los compuestos organosulfurados en la
mezcla. Los compuestos organosulfurados mas estables permanecen en el residuo. Esta
secuencia de pasos, presumiblemente conduce a una ecuacién de velocidad de segundo

orden, la cual es una compilacion de muchas reacciones consecutivas de primer orden.
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Figura 1.7. Cinética de la reaccion de HDS de un residuo atmosférico 124,

En la figura 1.7 se puede apreciar la cinética de la reaccion de HDS de un residuo
atmosférico, se puede decir que la cinética es de primer orden con respecto a la
concentracion de azufre asociado o no a los asfaltenos, y de segundo orden con respecto a

la concentracion total de azufre en el residuo.

La aplicacion de la ecuacion de velocidad de segundo orden para los procesos de
HDS ha sido utilizada por su simplicidad para interpolar y extrapolar informacién obtenida
en una variedad de condiciones. Sin embargo, se ha determinado que los procesos de HDS
exhiben una cinética de segundo orden a temperaturas cercanas a 395 9C, a otras
temperaturas el comportamiento no es lineal [24]. El uso de dos ecuaciones simultaneas de

primer orden puede ser mas apropiado.

Un efecto marcado de los procesos de HDS es la acumulacion de sulfuro de
hidrégeno, la continua presencia de este producto de reaccién en el reactor disminuye la
velocidad de la reaccion. El efecto del sulfuro de hidrégeno en el proceso, se puede

representar utilizando los dos modelos de primer orden [241;

k/ =1/(1+kP, S)
Ao nn ec. 1.2
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en donde: k representa la constante de velocidad cuando esta presente H:S, k, es la
constante de velocidad en ausencia de HzS, k; es una constante y S es la fraccion en peso del

contenido de azufre presente en la fase liquida.

En base a la informacidén disponible, la cinética de la reacciéon de HDS de un residuo

puede ser representado por la siguiente ecuacion general [241:

i=j

—ds/dt=P", |(+kA+kP, )" D kS,

1

i=1 ec. 1.3

en donde: S corresponde a la fraccion en peso del contenido de azufre en la fase liquida, t es
el tiempo de residencia, Py es la presion de hidrogeno, A representa la fraccidon en peso de
los asfaltenos en la fase liquida, Ppzs es la presion parcial del sulfuro de hidrdgeno, S; es la
fraccion en peso del azufre asociado a cada componente i en el intervalo de i a j, k; es la
constante de adsorcion para los asfaltenos, k es la constante de adsorcidn para el sulfuro de
hidrogeno y k; es la constante de velocidad de reaccion especifica para el componente i. La
constante k;, es una funcion de la quimica del componente, la actividad del catalizador y la
temperatura de reaccion. La ecuacién 1.5, establece que la energia de activacion para las

reacciones de HDS de varios residuos esta en el intervalo de 27 a 35 Kcal g/mol.

_ —AE/RT
ki - koA / Aoe ec. 1.4

en donde: k, es la constante de velocidad de la reaccién en la actividad de un catalizador
estandar, 4, es la actividad estandar del catalizador, 4 es la actividad de catalizador, AE es

la energia de activacion, R es la constante de los gases y T la temperatura absoluta.

A pesar de que aun la cinética y el mecanismo de desulfuracion de los
dibenzotiofenos (siendo estos compuestos los mas refractarios para las reacciones de HDS)

no esta bien entendido, se deben estudiar otros factores que afectan la cinética de la

22



INTRODUCCION || CAP. 1

reaccion; tales como la inhibicién o desactivacién por la presencia de sulfuro de hidrégeno,

efecto de los compuestos de nitrégeno y efecto del solvente.

1.2.2 Catalizadores de HDT

La importante necesidad de producir combustibles limpios, ha aumentado el uso de
los procesos de HDS en las refinerias, originando a su vez el desarrollo de nuevos procesos
cataliticos. En la actualidad se considera que el desarrollo de nuevos catalizadores, juega un
papel importante para resolver los futuros problemas que estaran relacionados con la

conversion de combustibles fosiles de una manera mas eficiente [22.24],

Los catalizadores utilizados en los procesos de HDS consisten en combinaciones de
sulfuros de metales de transicion, depositados sobre alimina, gel de silice, silica-alimina,
magnesia o zeolitas. El soporte puede ser manufacturado en una variedad de formas y

tamafnos, el metal puede ser afiadido mediante soluciones acuosas de la sal metalica.

El sulfuro de molibdeno, soportado sobre alimina es usualmente utilizado como
catalizador en las reacciones de HDS en los procesos de hidrotratamiento de las refinerias.
El MoS; posee una estructura laminar y puede hacerse mas activo por la adicién de un
metal promotor como Co o Ni; el catalizador promovido con Co es empleado mas
comunmente en los procesos de HDS y los promovidos con Ni en los procesos de HDN. Los
catalizadores en base a WS; se utilizan como catalizadores comerciales en los procesos de
hidrocraqueo. También se suelen emplear para las reacciones de HDS catalizadores en base
a sulfuros de hierro, cromo, vanadio y paladio, aunque éste ultimo es muy costoso. Las
zeolitas cargadas con sulfuros de metales de transiciéon, han sido utilizadas como
catalizadores de HDS. En la tabla 1.2, se puede observar la composicion tipica de los

catalizadores de HDT.
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Tabla 1.2. Composicién tipica de los catalizadores de HDT 13/

Metal HDS HDN
Mo 12 % p/p 25% p/p

Nio Co 3% p/p 5% p/p

H3PO4 - 1%p/p

La presencia de los promotores Co o Ni en los sulfuros de Mo o W, mejoran la
resistencia del catalizador hacia el envenenamiento. Estos tipos de catalizadores son muy
empleados para una gran variedad de alimentaciones, pero principalmente en el
tratamiento de crudos pesados y residuos de vacio. Los catalizadores en base a NiMo son
mas activos en las reacciones de hidrogenacion que los catalizadores en base a CoMo y
consumen mayor cantidad de hidrégeno por mol de azufre eliminado. Los catalizadores en
base a NiMo son mas selectivos para la eliminacién de nitrogeno y mas tolerantes al
contenido de nitrégeno de las corrientes que los catalizadores en base a CoMo. Otro
catalizador que es empleado comercialmente en los procesos de HDS es en base a NiW
soportado por alimina; probablemente a causa de que éste posee una alta actividad en las

reacciones de hidrogenacion e hidrocraqueo [221.

Tabla 1.3. Reactividad relativa de los catalizadores de HDT [24]

Catalizador HDS HDN Hidrogenacion de
aromdticos
CoMo-Al>0; excelente buena poca
NiMo—Al;0; muy buena muy buena buena
NiW—AI;03 buena buena excelente

Los catalizadores de HDT poseen una distribucion de tamafio de poro adecuada a la
carga que va a ser tratada. Los catalizadores de HDS y HDN tienen area especifica entre 150
y 250 m2/g y una distribuciéon de tamafno de poro estrecha en donde el 75 % del volumen
total pertenece a aquellos poros que poseen didmetros de 7 a 13 nm [251. E]l volumen de

poro tipico es menor a 0,7 cm3/g con la finalidad de tener una alta actividad por volumen
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de reactor. Las cargas pesadas y de alto punto de ebullicion, requieren que los poros tengan
un mayor diametro, para facilitar el acceso de las moléculas grandes a la superficie interna
del catalizador, ademas un mayor volumen de poro para aumentar la capacidad de
deposicion de metales. Los catalizadores para desmetalizacion, generalmente tienen areas
menores que los catalizadores de HDS y HDN, normalmente de 120 m?/g, un volumen de
poro mayor que 0,7 cm3/g y un didmetro de poro promedio mayor a 12,5 nm [26]. Algunos
catalizadores exhiben volumenes mayores a 1,1 cm3/g y contienen poros con didmetros

mayores a 100 nm [27],
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Figura 1.8. Distribucion de tamaiio de poro de catalizadores de hidrotratamiento para diferentes

fracciones de crudo. Diesel (-), gasdleo de vacio VGO (-), y residuo (--) [22]

En la Figura 1.8, se puede observar la distribucion de tamafio de poro de
catalizadores de HDT. Los catalizadores de hidrotratamiento deben poseer excelentes
propiedades mecanicas, debido a que estas propiedades previenen que los lechos de los
catalizadores en los reactores comerciales colapsen por su propio peso, o se formen finos
que aumenten la caida de presion en el lecho catalitico. Estas propiedades aseguran que el

catalizador una vez utilizado, pueda ser regenerado y reutilizado.

Los catalizadores de HDT poseen formas geométricas (estrudados, pellas, etc.), el
tamafo de la particula, la geometria dependen de la alimentacion a tratar. La velocidad de

reaccion de los catalizadores de HDS, esta limitada por la difusidon de los reactantes a los
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poros del catalizador y a la difusién de los productos fuera de los poros del catalizador [24].
El consumo de catalizadores es uno de los principales aspectos de los procesos de HDS, el
costo del proceso aumenta considerablemente con una alta concentracion de metales en la
alimentacién. La facilidad con la que un catalizador pueda ser reemplazado dependera en

gran extension del tipo de lecho y del contenido metalico de la alimentacion.

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
I/LHSV

Azufre en la alimentacion/
azufre en el producto

=0—6-8 mesh 16-20 mesh

Figura 1.9. Efecto del tamario de particula en la reaccién de HDS (24]

1.2.2.1 Sulfuracion de los catalizadores de HDT

La sulfuracion puede ser considerada como el ultimo paso en la preparacion de los
catalizadores de hidrotratamiento. Este proceso es determinante y debe ser
apropiadamente optimizado [282°], La sulfuracién de los precursores puede llevarse a cabo,
utilizando mezclas de H2S/H;. La mezcla de H2S/H: frecuentemente contiene 10% de H2S y
la temperatura de sulfuracion tipica se encuentra comprendida entre 325 y 360 2C. Los
catalizadores preparados en los que los metales activos son incorporados durante la
preparacion de la y-Alz03, son sulfurados a mayores temperaturas que los catalizadores
que son preparados por impregnacion de los metales sobre la y- Al203. El HzS se adsorbe en
el solido a los 40 2C, el consumo de H:S y la produccion de agua ocurre a 140 <C, la
sulfuracién se completa a 300 2C y la adsorcién de HzS contintia por encima de los 350 2C

[30],
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La sulfuracion de los soélidos, puede realizarse también empleando CSp,
mercaptanos, compuestos tiofénicos o compuestos organosulfurados tales como el dimetil
sulfuro (DMS) o el dimetil disulfuro ( DMDS) en presencia de H». El H2S puede ser utilizado
en combinacién con compuestos que contienen azufre, los cuales se descomponen a
temperaturas menores de 370 2C. Los beneficios de utilizar compuestos organosulfurados
como agentes activantes en la industria, se deben a la baja exotermicidad de la
transformacion del 6xido al sulfuro. Se ha determinado que el intercambio O-S y las
reacciones redox intramoleculares pueden ser iniciadas a bajas temperaturas (150 2C), aun
cuando se suministre H;S al precursor en una baja concentracion. Este hecho permite que
la sulfuracion alcance un buen nivel antes de que la temperatura llegue a 300 ¢C, evitando
de esta manera que comience la competencia entre las reacciones de reduccién y
sulfuraciéon. Debido a la baja capacidad de los compuestos organosulfurados de formar H,S
a baja temperatura de reaccidn, éstos compuestos son agentes sulfurantes menos eficientes
que el HzS, lo que origina que los procesos exotérmicos de la sulfuracion sean menos

pronunciados [311.

El procedimiento para la sulfuracién de los precursores cataliticos frecuentemente
es especifica para cada tipo de fase activa [32-34], A causa de la alta exotermicidad de la
reaccion de sulfuracion puede ocurrir una sinterizacion del MoS; y la segregacion de los
promotores como cristales de NizSz y CosSs, ocasionando una pérdida en la actividad. La
temperatura de los procesos de sulfuracion es mas facil de controlar cuando la sulfuracién
se lleva a cabo en fase liquida, ya que los liquidos disipan mejor el calor que los gases. La
sulfuracidon en fase liquida se realiza en reactores industriales a altas temperaturas y
presiones, utilizando alimentaciones ligeras que contienen compuestos organosulfurados

ligeros, o también suele afiadirse a la carga CS; y DMDS.
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1.2.2.2 Sulfuracion ex-situ e in-situ

La sulfuracion de los precursores cataliticos puede ser llevada a cabo de dos formas:
ex-situ o in-situ, en la sulfuracidén ex-situ el precursor se sulfura antes de realizar la
reaccion de HDS, mientras que en la sulfuracién in-situ el precursor se sulfura al mismo
tiempo que la reaccion de HDS esta ocurriendo. La sulfuracién ex-situ se utiliza cuando el
reactor de la refineria no tiene la flexibilidad para controlar bien el proceso de la

sulfuracion (22,

La sulfuracién ex-situ se puede realizar en dos etapas. Primero el catalizador
oxidado es impregnado con un compuesto que contenga azufre. Existen varios métodos

para realizar este procedimiento [22].

e El catalizador es mezclado con azufre elemental y calentado a una temperatura
mayor que la temperatura de fusion del azufre en atmdsfera inerte.

e El catalizador se coloca en contacto con azufre fundido a una temperatura de 100 ¢C
a 150 2C en una atmosfera inerte.

e El catalizador se coloca en contacto con una mezcla de azufre elemental en polvo y
un hidrocarburo olefinico liquido, a una temperatura mayor de 150 2C, en una

atmosfera inerte.

La sulfuracién ex-situ se utiliza también, si no es posible controlar eficientemente
los procesos exotérmicos que ocurren durante la sulfuraciéon metal-6xido, o cuando la
refineria no puede manejar los compuestos formados durante la descomposiciéon de los

aditivos organicos durante la sulfuracion.

La sulfuracidn in-situ se lleva a cabo en fase gaseosa, empleando una mezcla H,S/H>
y una corriente con un alto contenido de azufre; o en fase liquida colocando en contacto el
catalizador con H; y una corriente de hidrocarburos a la que se le ha afiadido un compuesto

de azufre como CSz o DMDS. La sulfuracion in-situ requiere tiempo extra en el reactor para
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que comience la reaccion, algunas veces la sulfuracién in-situ puede no ser homogénea en
el lecho del catalizador como resultado de una mala distribucién, o por efectos de

canalizacidn que pueden ocurrir en reactores grandes [221.

1.2.3 Desactivacion de los catalizadores de HDT

Varios factores son responsables de la desactivacidn de los catalizadores de HDT, la
sinterizacion del MoS; la segregacion del promotor, la deposicion de metales, el
envenenamiento por la adsorcion de compuestos nitrogenados y el coque, el cual es la

principal causa de desactivacion en los procesos industriales [331.

1.2.3.1 Sinterizacion

Los cristales de MoS; pueden sinterizar cuando los catalizadores son expuestos a
altas temperaturas durante el proceso de sulfuracion o de hidrotratamiento. En estudios
realizados [3¢], se ha observado que a temperaturas de 623 a 653 °C los catalizadores no
soportados en base a MoS; sinterizan cuando se utilizan en reacciones de HDS de tiofeno,
mientras que los catalizadores en base a NiMo no sinterizan. La diferencia en la
sinterizacidn de estos dos catalizadores, se puede deber a la presencia de los atomos de Ni
en los bordes de las laminas de MoS: que estabilizan la estructura e impiden el proceso de
sinterizacidn. Un estudio [37] sobre el envejecimiento de 1 a 2 afios de catalizadores en base
a CoMoP/Al;03 y NiMoP/Al;03, en la reaccion de HDS de diesel a 593 y 650 K, report6 que
la presencia de los promotores asegura la morfologia cristalina del MoSz en cuanto al

tamafo de las laminas y apilamiento.

1.2.3.2 Segregacion del promotor

En estudios realizados [3839 sobre la flexibilidad de la fase activa de los
catalizadores de HDS se determin6 que los cristales de MoS; pueden migrar sobre la
superficie de la AlO3 y sinterizar durante el hidrotratamiento, conduciendo

simultadneamente a la segregacion de Co o Ni, debido a que el nimero de bordes donde se
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encuentran ubicados los promotores disminuye gradualmente, a causa de la sinterizacion
de MoS;. También 139, se determiné que los catalizadores que son promovidos con Co
segregan mas lentamente al Co, para formar Co9Sg, que los catalizadores promovidos con

Ni, efecto atribuido a la mayor temperatura Tamman del Co.

La segregacion de los promotores, también puede estar relacionado con las especies
de coque depositadas sobre el catalizador, estudios realizados [3¢] han establecido que la
principal razon por la que se desactivan los catalizadores en reacciones con cargas reales,
es la sinterizacidon de los promotores y la formacion de coque; asi que estos procesos no

ocurren independientemente uno del otro.

1.2.3.3 Deposicion de metales

El alto contenido de metales en la carga, produce productos metalicos que pueden
influir en la reactividad del catalizador por la deposicidn de éstos metales en la superficie
del mismo. La transferencia del metal de la alimentacién al catalizador, causa un
envenenamiento irreversible del catalizador y de esta manera una disminucién en la

actividad catalitica [24].

1.2.3.4 Deposicion de coque

Los hidrocarburos, especialmente los aromaticos, pueden sufrir multiples
reacciones de condensacidn en presencia del catalizador, formandose coque. El coque es un
material complejo polinuclear aromatico con bajo contenido de hidrégeno, que se puede
depositar en la superficie del catalizador bloqueando asi los accesos a los sitios activos y de

esta manera reduce la actividad del catalizador [24].

1.2.3.5 Adsorcion de compuestos nitrogenados

Los compuestos de nitrogeno se encuentran naturalmente en las fracciones de

gasoleo atmosférico y light cycle oil, que se utiliza como alimentacién para la produccion de
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diesel y son considerados los responsables del color y la formaciéon de goma. Los
compuestos de nitrégeno han sido identificados como fuertes inhibidores de las reacciones
de HDS durante los procesos de hidrotratamiento [4041], atin cuando esta presente en bajas
concentraciones [42. Generalmente los compuestos basicos de nitrégeno son considerados
inhibidores mas fuertes en las reacciones de HDS, que los compuestos no basicos de
nitréogeno 40411, Sin embargo también se ha observado que los compuestos no basicos de
nitrégeno inhiben las reacciones de HDS, porque las reacciones de hidrogenacién que
ocurren durante este proceso generan especies basicas [4344], o también podria deberse a la
fuerte adsorcion de los compuestos no basicos sobre la superficie del soporte [#445],
Estudios realizados [3846] con la molécula de carbazol, han reportado un efecto inhibidor en
las reacciones de HDS del tiofeno y dibenzotiofeno, comparable al obtenido con
compuestos basicos, como la piridina, la piperidina y la acridina. La inhibicién del carbazol
en la reaccion de HDS fue atribuida a la rapida hidrogenacion de éste para convertirse en
un compuesto basico. En otro estudio [48], se reporté el siguiente orden para la fuerza de

inhibicion de los compuestos nitrogenados: indol > quinolina > carbazol.

1.2.4 Catalizadores comerciales de HDT

La actividad de un catalizador se puede mejorar considerando todos los pasos de
preparacion del mismo: precursores, fase activa, seleccion del soporte, procedimiento de

sintesis y el post-tratamiento del catalizador sintetizado.

La compafiia Akzo Nobel, empleando una nueva tecnologia de manufactura de
catalizadores, en 1998 introdujo al mercado catalizadores mas activos en base a CoMo y
NiMo [#9-51], conocido como “Super Type II Active Reaction Sites” (STARS). Bajo condiciones
usuales de operacion de HDS, estos catalizadores desulfuran corrientes de las refinerias
hasta a 2 y 5 ppm de azufre, reducen significativamente el contenido de poliaromaticos,
mejora el nimero de cetanos y la densidad de los combustibles diesel. Los catalizadores en

base a CoMo y NiMo, pueden ser utilizados para una desulfuraciéon profunda, pero su
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actividad dependera de las propiedades de la alimentacién [49]. Los catalizadores STARS en
base a CoMo se emplean preferiblemente para cargas con niveles de azufre comprendidos
entre 100 y 500 ppm a bajas presiones, mientras que los catalizadores STARS en base a
NiMo, son adecuados para combustibles con bajo contenido de azufre (menor a 100 ppm) y
se utilizan a altas presiones. Los resultados comerciales, han demostrado que estos

catalizadores son estables para una desulfuracion profunda de cargas, durante 400 dias.

La compaifia Akzo Nobel, ha disefiado otro catalizador de HDT extremadamente
activo, llamado “New Bulk Activity” (NEBULA), la fase activa y el soporte de este catalizador
son distintos a la de los catalizadores de HDS convencional. El consumo de hidrégeno de
este catalizador es relativamente alto y es adecuado para el hidrotratamiento de diesel,

para condiciones de mediana y alta severidad [511.

La compaiiia Criterion Catalysts and Technologies, ha desarrollado un catalizador de
HDT modificando el método de preparacidn, el cual posee una alta actividad en la reaccion
de HDS, llamado CENTINEL. El catalizador CENTINEL, combina una alta actividad de
hidrogenacidn y buena selectividad, a bajas presiones de Hz y cargas con bajo contenido de
azufre (menor a 50 ppm), el catalizador CENTINEL en base a NiMo es el mas empleado

comercialmente [5253],

La combinacién de nuevas especies cataliticamente activas, con nuevos soportes
como la silica alimina amorfa (ASA por sus siglas en ingles) [5455], pueden mejorar la
actividad de la HDS. La aplicacién de catalizadores en base a metales nobles soportados por
ASA, para una segunda desulfuracion de gasoleo es un ejemplo. Los catalizadores en base a
Pt y Pd/Pt son muy activos en la HDS profunda de corrientes de gasoleo pre-tratadas bajo
condiciones industriales; estos catalizadores son capaces de reducir el contenido de azufre
a niveles por debajo de 6 ppm, al mismo tiempo que reduce el 75% del contenido inicial de
aromaticos [56]. Los catalizadores en base a PtPd/ASA son excelentes para alimentaciones
con bajo y mediano contenido de azufre y bajo contenido de aromaticos. Los catalizadores

en base a PtPd/ASA utlizados en cargas con alto contenido de azufre, se envenenan con
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mucha facilidad, para estos casos se recomienda el uso de catalizadores en base a

NiW/ASA, que garantizan una profunda eliminacién de azufre y desaromatizacion.

La aplicacién de los catalizadores en base a metales nobles para HDS esta limitada
por la facilidad de envenenamiento de estos catalizadores con el azufre y son utilizados
cuando la mayoria de los compuestos organosulfurados y el H;S han sido eliminados del
proceso; con la finalidad de aumentar la resistencia de los metales nobles al
envenenamiento, se ha propuesto el disefio de catalizadores de HDT bifuncionales, estos
catalizadores combinan el soporte el cual posee una distribucién de tamafio de poro
bimodal (por ejemplo zeolitas), con dos tipos de sitios activos resistentes al azufre. El
primer sitio activo, se encuentra en los poros grandes, es accesible para los compuestos
organosulfurados grandes y es sensible a la inhibicion con azufre. El segundo tipo de sitios
activos esta colocado en los poros pequefios, no es accesible para los compuestos
organosulfurados y es estable contra el envenenamiento producido por la adsorcion de
H>S. Debido a que el hidrégeno puede acceder facilmente a los sitios localizados en los
poros pequeiios, éste es capaz de adsorberse disociativamente y transportarse entre los
poros del sistema para regenerar los sitios activos metalicos envenenados. Este método no

se utiliza ain comercialmente 571,

1.2.5 Otras tecnologias para la eliminacién de azufre

1.2.5.1 Adsorcidon de azufre

Una nueva tecnologia desarrollada por Phillips Petroleum para eliminar azufre es el
proceso S Zorb, en este proceso los compuestos que contienen azufre son eliminados
mediante un adsorbente en base a Ni. El adsorbente necesita ser regenerado
constantemente. Phillips esta promocionando este proceso por tener menor costo de
inversion que los procesos convencionales de hidrotratamiento, ademas por ser un proceso

mas rapido [581.

33



INTRODUCCION || CAP. 1

1.2.5.2 Biodesulfuracion

Esta tecnologia utiliza bacterias como catalizadores para eliminar azufre de la
alimentacién. En el proceso de biodesulfuracién, los compuestos organosulfurados tales
como: el dibenzotiofeno y los homélogos alquilados, son oxidados con microbios disefiados
genéticamente y el azufre es eliminado como una sal de sulfato solubilizada en agua. Este
proceso ha sido ensayado en laboratorio, pero los detalles de la ingenieria y los estudios de

costos no han sido desarrollados atn [58].

1.2.5.3 Oxidacion de azufre

Este proceso crea una emulsion de petréleo y agua, en la cual el perdxido de
hidrégeno u otro agente oxidante son utilizados para convertir el azufre que contiene la
alimentacién en sulfonas. Las sulfonas son separadas de los hidrocarburos en un proceso
posterior. El peroxido puede ser recuperado y recirculado. Las principales ventajas de esta
nueva tecnologia son: menor costo, bajas temperaturas y presiones, tiempos de residencia

cortos, cero emisiones y no requiere hidrogeno (581,

1.2.5.4 Obtencion de diesel a partir del proceso Fischer-Tropsh y biodiesel

El proceso Fischer-Tropsch, se puede utilizar para convertir gas natural en diesel
sintético libre de azufre. Una segunda via es la obtencidon de biodisel a partir de grasa
animal o aceites vegetales. La reaccion que se lleva a cabo, ocurre entre una grasa o un
aceite y un alcohol, en presencia de un catalizador para producir glicerina y metil éster o

biodisel. El catalizador usualmente es hidréxido de sodio o de potasio [58l.
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1.3 Objetivos

=  General

e Estudiar la actividad de catalizadores bimetalicos y trimetalicos en soportes

modificados, en reacciones de HDT de gaséleos de vacio.

= Especificos

e Sintetizar mediante el método de adsorcidén e intercambio catalizadores en base a

Mo, CoMo, NiMo, CoNiMo, CoFeMo y NiFeMo soportados sobre SiOz y y-Al20s.

e C(Caracterizar los catalizadores mediante las siguientes técnicas: Analisis
Termogravimétrico, Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X, Adsorcion de CO y
trans-buteno mediante Espectroscopia de Infrarrojo con Transformada de Fourier .

e C(Caracterizar los gasdleos de vacio antes y después de reaccidon, mediante técnicas

de: Viscosimetria, Densidad Especifica, Analisis de Azufre y Destilacion Simulada.

e Estudiar la actividad de los catalizadores en base a sulfuros de Mo, CoMo, NiMo,
CoNiMo, CoFeMo y NiFeMo soportados sobre SiO2 y y-Al203 en las reacciones de
HDS y la reactividad de las diferentes familias de los compuestos organosulfurados y

compuestos refractarios de azufre presentes en los gasoleos de vacio.

e Estudiar la influencia del soporte y la carga sobre la actividad de los catalizadores.
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2.1 Sintesis de los catalizadores

2.1.1 Modificacion del soporte

Los soportes se modificaron de acuerdo al procedimiento indicado con anterioridad

(1,

2.1.2 Caracterizacion de los soportes modificados

2.1.2.1 Superficie especifica método B.E.T

El uso de esta técnica permite determinar el area especifica, el diametro promedio
de poro, el volumen de poro de un sélido y consiste en la determinacion de la cantidad de
gas adsorbido necesario para formar una monocapa de moléculas. Esta adsorcién se hace
cerca del punto de ebullicion del gas que es adsorbido. Bajo condiciones especificas, el area
cubierta por cada molécula de gas se determina con un margen de error muy estrecho. El
area de la muestra es calculada directamente a partir de la cantidad de moléculas de gas

adsorbido en la superficie del sélido.

Los soportes antes y después de la modificacion fueron analizados en un equipo
Tristar 3000, marca Micromeritics, mediante la adsorcidn de N2 a una temperatura de -196
°C, empleando una mezcla de N2-He (30/70 vol) y masas de muestra de 100,0 mg, las
muestras fueron sometidas a un tratamiento previo bajo un flujo de 60 mL/s de Nz a 250 2C

por 2 horas.

2.1.2.2 Analisis textural

El area especifica, el volumen de poros y el didmetro promedio de poro de los
soportes antes y después de modificar se calcularon a partir de las isotermas de adsorcién
de nitrogeno empleando el método B.E.T. En la tabla 2.1, se observan las propiedades

texturales de los sélidos utilizados y se puede notar que después de la modificaciéon ocurre
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una disminucion del area especifica de los soportes empleados, la cual podria atribuirse a la

obstruccion de los poros por la presencia del y-APS.

2.1.2.3 Determinacion de Grupos Aminos

La determinacidon de los grupos NH3, presentes en la superficie de los soportes
modificados se realiz6 titulando con NaOH la solucién obtenida luego de haber tratado 1

gramo del soporte modificado con 10 mL de HCI (1M).

En la tabla 2.1, se aprecia que el nimero de grupos aminos por nm? de superficie
calculado para el SiO; es igual a 5, mientras que para la y-Al203 es igual a 3. Como se
observa en la tabla 2.1 el SiO; ademas posee una mayor concentracion de grupos OH y
porosidad que la y-Al;03 lo que justificaria la menor concentracion de grupos NHz en la y-

Al;03 como lo reportaron estudios previos [2-6],

Tabla 2.1. Andlisis textural de los soportes utilizados antes y después de modificados con -
aminopropil-trietoxisilano

Soporte Tamafio de Area (BET) Volumen de Tamafio Grupos
particula m2/g poro promedio de aminos
cm3/g poro por nm?2
°A
y-Al;03 estrudada 254 0,77 100 -
(Saint Gobain)
v-Al203 - 208 0,53 99 3
modificada
Sio; 0,355-0,710 190 1,38 289 -
(Glassven) mesh
Sio; - 149 1,09 292 5
modificado
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2.1.3 Andlisis termogravimétrico

La determinacion de la pérdida de peso en funcion de la temperatura fue realizada
mediante un analizador termogravimétrico simultaneo TGA-DTA modelo 2960 TA

Instruments. Las condiciones experimentales para este analisis se observan en la tabla 2.2.

Al realizar los analisis termogravimétricos de los soportes antes de la modificacion,
se observo una pérdida de peso en el intervalo de temperatura de 50 a 120 2C, que puede
corresponder a la pérdida de agua fisiadsorbida en la superficie de los s6lidos. En el caso
del SiOz se percibié una segunda pérdida de peso del 2,79 % correspondiente a los grupos
silanoles presentes en la superficie. Como se puede notar en las figuras 2.1y 2.2, luego de la
modificacion de los soportes, ocurren dos pérdidas de peso, una en el intervalo de 50 a 120
2C, correspondiente a la desorcion de agua fisicamente adsorbida y restos de solventes, y la
segunda pérdida en el intervalo de 200 a 800 ©9C, la cual puede relacionarse a la

descomposicidn de la materia organica de las moléculas del y-aminopropiltrietoxisilano.

Tabla 2.2. Condiciones experimentales para el andlisis termogravimétrico

Pardmetros
Masa de muestra (mg) 7-10
Intervalo de Temperatura (2C) 50-1000
Rampa de calentamiento 10
(2C/min)
Flujo de N; (mL/min) 60

Tabla 2.3. Porcentaje de pérdida de peso de los soportes modificados

Soportes % Pérdida de peso % Pérdida de peso
Temperatura: 50-120 2C | Temperatura: 200-800 2C
y-Alz03 3,08 -
(marca Saint Gobain)
y-Alz03 1,88 7,05
modificada
Sio; 1,40 2,79
(marca Glassven)
Sio; 1,71 9,40
Modificado
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2.2 Preparacion de los precursores cataliticos

Se sintetizaron los precursores cataliticos con un porcentaje total de 4% de fase
metdlica; mediante el método de impregnaciéon secuencial. Se utilizaron soluciones
acuosas de heptamolibdato de amonio, acetato de cobalto, acetato de niquel o sulfato
ferroso amonico, de concentracion apropiada de manera de alcanzar el contenido de fase

metalica deseada.

Se prepararon catalizadores en base a sulfuros de Mo, CoMo, NiMo, FeMo, CoNiMo,
NiFeMo y CoFeMo, la nomenclatura utilizada para denominar a las series de catalizadores

fue:

Serie de catalizadores de Mo: Mo-Al; Mo-SiO;

Serie de catalizadores de CoMo: CoxMo-Al; CoxMo-SiO>

Serie de catalizadores de NiMo: NixMo-Al; NixMo-SiO>

Serie de catalizadores de CoNiMo: CoxNiyMo-Al; CoxNiyMo-SiO2
Serie de catalizadores de NiFeMo: NiyFey,Mo-Al; NixFe;Mo-SiO;
Serie de catalizadores de CoFeMo: CoxFeyMo-Al; CoxFeyMo-SiO>

en donde:
x corresponde a la relacion atémica de metal promotor con respecto al Mo, por
ejemplo (Co/Co+Mo)
y corresponde a la relacion atomica del segundo metal promotor con respecto al Mo,
por ejemplo (Ni/Ni+Mo)
-Si0; catalizador soportado por gel de silice

Al catalizador soportado por y-Al203
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2.3 Activacion de los precursores cataliticos

El proceso de activacion se realiz6 mediante la sulfuracién de los precursores
cataliticos con disulfuro de carbono (CS:), en un reactor de flujo continuo, en forma de U,
fabricado en acero. El equipo empleado para esta reaccion y las condiciones

experimentales se muestran en la figura 2.3 y la tabla 2.4 respectivamente.

Tabla 2.4. Condiciones de reaccién del proceso de sulfuracion empleando como agente sulfurante

disulfuro de carbono (CSz)

Pardmetros Especificaciones
Masa de precursor (mg) 600
Temperatura (°C) 400
Tiempo 1 h 40 min
Rampa de calentamiento 10
(2C/min)
Flujo de H2 (mL/s) 0,5

Este equipo consta de un saturador que permite establecer la composicion
constante de la mezcla Hz/CSz, necesaria para activar el precursor, mediante una mezcla
frigorifica hielo/NaCl (-20 2C). La concentraciéon total de CSz; ha de estar en exceso en
relacién a la cantidad estequiométrica para garantizar la sulfuracion completa de las

especies idnicas depositadas.

Medidor de
Flujo

Saturador
de CS2

Desecador

Valvula B Valvula A

1 Valvula C

Reactor

NaClO4

Figura 2.3. Diagrama del equipo de sulfuracion (7]
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2.4 Caracterizacion de los catalizadores

2.4.1 Espectroscopia Fotoelectréonica de Rayos X

Para la obtencion de los espectros de XPS se empleé un equipo PHI Versa Probe
5000-XPS. El espectro fue obtenido utilizando una fuente monocromatica de Al de 1486,6

eVy 49,3 Wy un haz de 200,0 um de didmetro.

2.4.2. Espectroscopia de Infrarrojo con Transformada de Fourier

El espectrometro de IR-TF empleado para los analisis de adsorcion fue el modelo
Tensor 27 System, de la compafiia Bruker. El espectrémetro esta equipado con un detector
DTGS a temperatura ambiente, una fuente de IR medio (4000 cm! a 400 cm1) y un divisor

de haz de KBr. La maxima resolucion del equipo es de 1 cm1.

2.4.2.1. Estudio de la adsorcion de CO mediante IR-TF sobre los catalizadores

sintetizados

Los catalizadores sulfurados fueron colocados en una camara de reaccién a una
presion de 9 x10-2 torr, a una temperatura de 150 2C durante 2 horas. Luego fueron
enfriados a -160 2C utilizando nitrégeno liquido y se admitieron al sistema dosis calibradas
de CO, presiones de 200, 400, 600, 800 y 950 torr. Los espectros de IR fueron obtenidos
después de desalojar el CO gaseoso de la cAmara de reaccion. Luego de adicionar la ultima
dosis de CO, se calent6 la camara de reaccion a 10 2C/min y se tomaron espectros cada 10

2C, con la finalidad de estimar la energia de adsorcion de CO sobre los catalizadores.

Las energias de adsorcion de CO se determinaron a partir de un grafico de TPD

mediante la ecuacion de Redhead:

Ea
RTp,

VTm

~In [T 3,46] (ec 2.1)
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en donde: T es igual a la temperatura de desorcion de la maxima velocidad de desorciodn, 3

es la velocidad lineal de calentamiento, v es el factor preexponencial (1x1012 seg-1).

2.4.2.2. Estudio de la adsorcion de trans-buteno mediante IR-TF sobre los catalizadores

sintetizados

Los catalizadores sulfurados fueron colocados en una camara de reacciéon a una
presion de 9 x10-2 torr, a una temperatura de 150 2C durante 2 horas. Luego fueron
enfriados a -50 2C con nitrégeno liquido y se admitieron al sistema dosis calibradas de
trans-buteno a una presion de 30 torr. El espectro de IR fue obtenido después de desalojar
trans-buteno la camara de reaccion. Para finalizar se calent6 la camara de reaccion a 10
2C/min y se tomaron espectros cada 10 2C hasta 0 2C, con la finalidad de estimar la energia

de adsorcion del trans-buteno sobre los catalizadores.

2.5. Reaccion de HDT de Gasoleos de Vacio

La reaccion de HDT de los gasdleos de vacio utilizados, se llevé a cabo en un reactor

por carga, las condiciones de reaccidon se encuentran descritas en la tabla 2.5.

Tabla 2.5. Condiciones experimentales para la reaccion de HDT de gaséleos de vacio

Parametros Especificaciones
Temperatura (°C) 380
Rampa de Calentamiento 10

(°C/min)

Presion de carga de H2 (atm) 54
Tiempo de reaccion (h) 4h
Presion total (atm) 95
Masa del catalizador (mg) 500
Masa de gaséleo(g) 30
Velocidad de agitacion (rpm) 500
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La conversion en azufre se calcul6 mediante la siguiente ecuacion:

ppm S;—ppm Sy
ppmS;

% conversiébnen S = * 100% (ec.2.2)

en donde: ppm S; es la concentracion inicial de azufre expresada en ppm; ppm St es la

concentracion final de azufre expresada en ppm.

2.6. Caracterizacion de fracciones de crudo

2.6.1 Densidad y Gravedad API

La densidad se determiné mediante el uso de un picndmetro, previamente calibrado

con agua a 26 2C. Mediante la ecuacion 2.3, se calcul6 la densidad del gasoéleo.

p = masa gasoleo (g) / volumen de gasdleo (mL) (ec.2.3)

La gravedad API (American Petroleum Institute) se calculé mediante la ecuacién 2.4

(81,

Gravedad API = (141.5/ gravedad especifica (60 °F)/60 °F)-131,5 (ec. 2.4)

2.6.2 Viscosidad

La viscosidad fue determinada con un viscosimetro marca Brookfield modelo DVII +
PRO, utilizando el eje N2 18 en un contenedor de 15 mL de capacidad. Todas las medidas se
realizaron a una temperatura de 30 2C y la velocidad de rotacion del eje variable entre 3 y

12 rpm.
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2.6.3. Cromatografia de Gases

2.6.3.1. Destilacion Simulada

El primer método aprobado seguin las normas ASTM para realizar un analisis de
destilacién simulada fue el D2887. Este método se basa en la observacién general de los
hidrocarburos eluidos de una columna capilar recubierta con una fase estacionaria no polar
en orden con respecto a las temperaturas de ebullicion. Puede ser utilizado para el analisis
de diesel, fuel oil, gasoleo, aceites lubricantes ligeros, con temperaturas de ebullicion hasta
de 540 °C (n-C44). Las temperaturas de ebullicion entre distribuciones, obtenidos con este
método son esencialmente equivalentes a los obtenidos con otra norma de destilaciéon

ASTM Bl

Los analisis de destilacion simulada de la carga y productos, se realizaron en un
cromatografo de gases marca Agilent Technologies, modelo 78904, empleando un detector
de ionizacidn a la llama, un inyector modelo 7683B, una columna capilar modelo DB-2887
(con una fase estacionaria de 100% dimetilpolisiloxano), disefiada especificamente para el
analisis de destilacion simulada de hidrocarburos segiin el método ASTM D2887, como se

aprecia en la tabla 2.6. Los gasoéleos fueron diluidos al 2% en disulfuro de carbono.

Tabla 2.6. Condiciones experimentales del cromatdgrafo para el andlisis de Destilacién Simulada

Pardametros Condiciones
Columna D2887, 10 m de longitud, 530 pm de
didmetro y 3 um de espesor
Temperatura del inyector 250°C
Flujo de He 7,5 mL/min
Volumen de inyeccion 1 uL
Split 10:1
Temperatura inicial del horno 352C
Rampa de Calentamiento 15 2C/min
Temperatura final 350 C (isotérmico durante 4 min)
Temperatura del FID 300 °C
Relacion aire/H; 10
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2.6.3.2 Deteccion de los compuestos organosulfurados presentes en gasdleos de vacio
mediante quimioluminiscencia

La identificacion de las familias y cuantificacibon de los compuestos
organosulfurados, se realizé mediante la técnica de Cromatografia de Gases, empleando un
cromatografo de gases marca Agilent Technologies, modelo 7890 acoplado con un detector
de Quimioluminiscencia (SCD) de la serie 355. Las condiciones de operacion del

cromatografo se observan en la tabla 2.7.

2.6.3.3 Deteccion de los compuestos organosulfurados mediante espectrometria de
masas

La identificacion de los compuestos de azufre se realiz6 mediante la técnica de
cromatografia de gases acoplada a un espectrometro de masas, empleando un
cromatografo de gases marca Hewlett Packard modelo 6890, acoplado a un cuadrupolo,
marca Hewlett Packard de la serie 5973. Las condiciones de operacion del cromatégrafo se

pueden observar en la tabla 2.7.

Tabla 2.7. Condiciones experimentales del cromatdgrafo para el andlisis de los compuestos

organosulfurados
Pardmetros
Columna DB-1, 30 m de longitud, 320 um de
didmetro y 1 um de espesor
Temperatura del inyector 250 2C
Flujo de He 2,4 mL/min
Volumen de inyeccion 1L
Split 10:1
Temperatura inicial del horno 40 °C
Rampa de Calentamiento 1 10 2C/min
Temperatura 1 250 C (isotérmico durante 16,5 min)
Rampa de Calentamiento 2 10 2C/min
Temperatura 2 300 °C (isotérmico durante 10 min)
Temperatura del SCD 800 °C
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3.1. Origen

En el presente trabajo de investigacion, se utilizaron dos gaséleos de vacio
provenientes de INTEVEP, un gasdleo perteneciente a la unidad de alto vacio (HVGO) y el
otro perteneciente a la unidad de vacio (VGO). La informacion sobre el origen de los crudos

no fue suministrada.

3.2. Propiedades Fisicoquimicas

En la tabla 3.1, se observan las propiedades fisicoquimicas de los gasoleos de vacio y
se puede notar que el HVGO y VGO poseen un alto intervalo de temperatura de ebullicion,

una alta viscosidad y un alto contenido de azufre.

Tabla 3.1. Propiedades fisicoquimicas de los gasdleos de vacio

Gasoleo Intervalo de Densidad g/mL | Gravedad API | Viscosidad | % de azufre
punto de T:15 2C 1 cP+1cP 5%
ebullicién ¢C +0,0009 T:252C
VGo 286-504 0,9202 20 328 2,11
HVGO 378-502 0,9406 19 555 2,05

3.3. Destilacion Simulada

Al analizar las curvas de destilacién simulada de los gaséleos de vacio que se
muestran en la grafica 3.1, podemos notar que la composicidn de hidrocarburos en VGO es
mayor en el intervalo de temperatura de 280-380 °C, mientras que en HVGO la mayor

composicion esta comprendida entre 420-500 2C.
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Figura 3.1. Curvas de destilacién simulada de los gaséleos de vacio

3.4. Especiacion de los compuestos organosulfurados presentes en los gasdleos de

vacio

La caracterizacion de un crudo que va a ser hidrotratado es importante en las

refinerias y actualmente existe un gran interés en el estudio de HDS de dibenzotiofenos

alquilados, especialmente aquellos sustituidos en posiciones 4 y 6, debido a su baja

reactividad y a la necesidad de disefiar catalizadores que sean capaces de eliminar éste tipo

de moléculas, para la obtencion de combustibles ultra bajos en azufre.

El andlisis cualitativo y cuantitativo de los compuestos organosulfurados, no es

evidente por causa de las razones expuestas a continuacion.

1. El tamafio molecular del anillo, los sustituyentes y las propiedades electrénicas de

los compuestos organosulfurados, especialmente los heterociclos policiclicos
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aromaticos de azufre (PASH, siglas en ingles de polycyclic aromatic sulfur
heterocycles), los cuales son muy similares a los hidrocarburos policiclicos
aromaticos (PAH, siglas en inglés de polycyclic aromatic hydrocarbons) que se
encuentran también en los destilados pesados en una mayor concentracién e

interfieren con la identificacién y cuantificacion de los PASH [1.2],

2. Los compuestos organosulfurados en los destilados de alto punto de ebullicién son

mas complejos que los destilados de menor punto de ebullicion.

3. Los destilados pesados contienen mayor cantidad de grupos alquilicos ramificados,
frecuentemente sustituidos en distintas posiciones en una variedad de compuestos

aromaticos [3-6l.

3.4.1. Identificacion de los compuestos organosulfurados

La identificacion de los compuestos organosulfurados que se encuentran en los
gasoleos de vacio, se realiz6 empleando la ténica de cromatografia de gases acoplada a un
espectrometro de masas (CG-MS) y una comparacién con otros estudios [1011], En la tabla
3.2 se indican los compuestos organosulfurados identificados, los cuales corresponden

principalmente a estructuras aromaticas de gran tamafo y complejidad.
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Tabla 3.2. Compuestos identificados mediante CG-MS (ién molecular 78-206)

16n
Molecular Compuesto Estructura Molecular
78 Benceno ©
S Sy
C1-naftaleno
142 C@
Naftaleno, 1,2,3,4-tetrahidro-6- /(\O
146 metil '\/
ST
156 C2-naftaleno I A D
(&)
o
C3-naftaleno ~
170 7 ,\C‘
DBT
184
178 Fenantreno, Antraceno ¢ -
198 4-metildibenzotiofeno
2-metildibenzotiofeno + N—V —
198 3-metildibenzotiofeno \,{)Q C\SQ N
e — =
198 1-metildibenzotiofeno a®
N
C1-fenantreno - PN
192 T 1 T T )
C1-antraceno L”’. "’~C 0 L,aj:f\v
206 C2-fenantreno T

C2-antraceno
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Tabla 3.2. Compuestos identificados mediante CG-MS (i6n molecular 212-234) (continuacién)

Ion
Molecular

212

212

212

212

212

212

212

212

212

226

240

234

Compuesto

4-etildibenzotiofeno

4 6-dimetildibenzotiofeno

2.,4-dimetildibenzotiofeno

2,6-dimetildibenzotiofeno

3.6-dimetildibenzotiofeno

3,7+2,8+3,8-
dimetildibenzotiofeno

1,4+1,6+1,8-
dimetildibenzotiofeno

1,.3+3,4 dimetildibenzotiofeno

1,2+1,9-dimetildibenzotiofeno

C3-DBT

C4-DBT

Fenantrotiofeno (FNT)

Estructura Molecular

"Y‘N—-,/— ’q‘I

4 & ,l\
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Tabla 3.2. Compuestos identificados mediante CG-MS (i6n molecular 254-290) (continuacién)

I6n Compuesto Estructura Molecular
Molecular
254 C5-DBT ( ,7‘\(3'(‘
N
/=
P \ y-C,
268 C6-DBT O\}J
246 C8-BT CQ—}
,\ s
234 Benzonaftotiofeno (BNT) &)\33
260 C9-BT ) {\/t—},_,\,\lll
S
288 C11-BT Pa
AN
250 C3-FNT
248 C1-BNT
264 C4-FNT
C2-BNT 'S
262 &_‘\{ ~ -
256 Desconocido
276 C3-BNT L
™
k"\)‘)
<30 C4-BNT 5
Y=
L/
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3.4.2. Identificacion de las familias de los compuestos organosulfurados

Al realizar el analisis de cromatografia de gases, empleando un detector de
quimioluminiscencia (SCD) a los gasoleos de vacio fue posible identificar y cuantificar la
distribucion de las familias los compuestos organosulfurados. En la figura 3.2 se observan
los cromatogramas correspondientes a VGO y HVGO. Esta determinacion se corresponde

con trabajos reportados en la literatura [7-101,

BNT
o0l BT DBT

L Ul A,

100 4

80

60
DBT

Intensidad (u.a)

40

20+

VGO
/7 T
MMDBT DMDBT

-20 T T T T T T T T T T T T T
20 25 30 35 40 45 50 55

Tiempo (min)
Figura 3.2. Cromatogramas de los compuestos organosulfurados presentes en VGO y HVGO
Al observar el cromatograma correspondiente al VGO representado en la figura 3.2,
podemos notar la presencia de mas de 70 compuestos organosulfurados, pertenecientes

principalmente a las familias de benzotiofenos (fgr), dibenzotiofenos (fpst), fenantrotiofeno

(fent) y benzonaftatiofeno (fanr).
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Las familias de los compuestos organosulfurados presentes en VGO corresponden a
benzotiofenos con sustituyentes que poseen cadenas de 5 atomos de carbonos (C5BT), 6
atomos de carbonos incluyendo el DBT (C6BT), dibenzotiofenos con sustiyuyentes que
tiene 1 atomo de carbono (C1DBT), 2 4&tomos de carbonos (C2DBT), 3 atomos de carbonos
(C3DBT), 4 o mas atomos de carbonos (C4DBT), benzonaftotiofenos alquilados (fent) y

fenantrotiofenos alquilados (frnt).

Se determinaron mas de 70 compuestos organosulfurados en el HVGO, como se
sefiala en el cromatograma de la figura 3.2, las familias de compuestos organosulfurados

corresponden a C6BT, C1DBT, C2DBT, C3DBT, C4DBT, fgnt y fent.

3.4.3. Cuantificacion de los compuestos organosulfurados

La cuantificacion de los compuestos organosulfurados presentes en las fracciones de
vacio, se realiz0 mediante cromatografia de gases empleando un detector SCD, las

concentraciones de S para cada compuesto fueron determinadas utilizando la ecuacion 3.1.

ppm S (a) = % A@)/Ar * ppm de S(ry (ec. 3.1)

en donde: ppm S (4) es la concentracion de azufre del compuesto A en el gasdleo, A @) es el
area del compuesto A, A (1) es el area total, ppm de S¢r) es la concentracién total en ppm de

azufre.

La concentracion total de azufre de los gasdleos de vacio antes y después de
reaccion, se determin6d construyendo una curva de calibracién, representando
graficamente el area total del cromatograma en funcién de la concentracion de una serie de
patrones de azufre. Los patrones utilizados fueron gasoéleos de diferentes concentraciones,
diluidos en tolueno al 60 %. La ecuacion de la curva, asi como el coeficiente de correlacion

se pueden observar en la figura 3.3.
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Figura 3.3. Curva de calibracién de azufre total

Al analizar la composicion de los gasoéleos de vacio de la tabla 3.3, podemos notar

que la mayor concentracion de las familias de los compuestos organosulfurados en VGO

corresponde a la familia de los dibenzotiofenos (fper). Mientras que en HVGO el mayor

contenido de azufre se debe a la presencia de la familia de los benzonaftatiofenos (fgnt). Los

resultados obtenidos en cuanto a la composicidon se corresponden con el tipo de corte

analizado. A medida que aumenta el intervalo de ebullicion del corte, aumenta la

composicion de las familias mas complejas de los compuestos organosulfurados.

Tabla 3.3. Composicion de las familias de los compuestos organosulfurados presentes en los gaséleos

de vacio
Gasoleo Total far fosT fenT fBNT
(ppmdeS) 5% | (ppmdeS)+5% | (ppmdeS)+5% | (ppmdeS)*5% | (ppmdeS)+5%
VGO 21170 3789 11760 1152 6588
HVGO 20500 672 4412 789 14629

El estudio de los alquildibenzotiofenos, es de interés en la industria petrolera

gracias al caracter refractario que poseen muchas de estas moléculas hacia las reacciones

de HDS. Al observar la tabla 3.4, se puede intuir que el VGO posee una mayor concentracion
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de los compuestos metil-dibenzotiofenos (MDBT) y dimetil-dibenzotiofenos (DMDBT) que
el HVGO. Ademas se observa que la mayor concentracion de azufre corresponden a los

dibenzotiofenos mono y disustituidos en posiciones 4 y 6.

,t-“-\

277 ‘

he)

@

k)

2

Q “ d A Aot —

g 0 w v — -

0 10 20 30 40 50 60
Tiempo (min)
100 4-MDBT 2,6-DMDBT
3,6-DMDBT
—_ 3,7-DMDBT
@ 751 3+2-MDBT
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8 50
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@ 1,2-DMDBT
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£
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Figura 3.4. Cromatograma correspondiente a DBT, metil-dibenzotiofenos y dimetil-dibenzotiofenos

presentes en el VGO

T 2%
2
e
(]
o
7] " . - "
c 0 W
5 Y
L=
0 10 20 30 40 50 60
Tiempo (min)
301 2,6-DMDBT
4-MDBT 3,6-DMDBT
T 2 3,7-DMDBT
5 3+2-MDBT
5 1,4-DMDBT
) 1:3DMDBT, bwpe
n
2 104 4-etil-DBT
2
£
0_
T T T T T T T T T T T T T T
23,0 23,5 24,0 245 25,0 25,5 26,0 26,5

Figura 3.5. Cromatograma correspondiente a DBT, metil-dibenzotiofenos y dimetil-dibenzotiofenos

presentes en el HVGO
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Tabla 3.4. Composicion de los alquildibenzotiofenos presentes en los gasdleos de vacio

Compuesto VGO HVGO
(ppmde S) + 5% (ppmde S) + 5%

DBT 352 100
4-metil-DBT 763 157
3+2 metil-DBT 417 123
1-metil-DBT 113 94
4-etil-DBT 207 59
2,4-dimetil-DBT 698 132
4,6-dimetil-DBT 292 92
2,6-dimetil-DBT 1077 246
3,6-dimetil-DBT 381 116
3,7+2,8+3,8-dimetil-DBT 817 179
1,4+1,6+1,8-dimetil-DBT 755 178
1,3+3,4 dimetil-DBT 223 88
1,2+1,9-dimetil-DBT 283 74

Total 6378 1164
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4.1 Caracterizacion del catalizador

4.1.1 Analisis mediante Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X (XPS)

En la figura 4.1 se observan los espectros de XPS para las sefiales de Mo (3d) y S (2s)

y fueron asignadas las especies asociadas a cada sefal. En el espectro se observé un pico a

226,08 eV que corresponde a S (2S) atribuido a MoS, la presencia de un doblete asociado a

Mo#* ubicado a 228,55-231,65 eV, un doblete correspondiente a Mo>* y otro a Mo®*
ubicados a 230,33-233,43 eV y 232,50-235,60 eV, respectivamente [12]. E]l pico a 163,1 eV

se identifico para el anion disulfuro Sz%- [3-51. En la tabla 4.1, se puede constatar que en la

superficie del catalizador el 43% del Mo esta presente como MoS, la relaciéon atémica S/Mo

es igual a 3,83, lo que significa que la fase activa esta enriquecida con S.

1200 Mo (3d)
1100

—

1000 +

900

Intensidad (cps

800

700

600 .
220

T
230

Energia de enlace (eV)

T T T
240 245

Figura 4.1. Espectros de XPS correspondientes al catalizador MoS;

Tabla 4.1. Composicion atémica de la superficie del catalizador MoS; depositado sobre Al;0;

modificada
Diferencia entre %
energias de o o %Mo relativo
enlace (BV) % Mototal % Stotal (Mos2) (S/MO) Mo
(Mo 3ds,2)-(S 2p) en MoS:
65,8 0,71 1,19 0,31 3,83 43,00

69



HDT EMPLEANDO CATALIZADORES EN BASE A M0S2 | CAP.4

4.1.2 Estudio de adsorcion de CO sobre el catalizador MoS; mediante IR-TF

La adsorcion de CO sobre los sitios activos del catalizador en base a MoS>, da origen
a la aparicion de sefiales en el espectro de infrarrojo a los siguientes nimeros de onda
1985, 2002, 2020, 2040, 2060, 2090 y 2110 cm'l. La banda a 2110 cm'! posee una
intensidad baja y es caracteristica de la adsorcion de CO en la fase correspondiente a MoS:
[5-8], Durante la desorcién de CO la banda situada a 2070 cm! se descompone observandose

picos entre 2000y 2090 cm-1.

067 067 =100 07 2000 e
2040 :t '11;00 08 2040 ——T=50 °C 2020 :I;ig 08
2020 | 2060 | ——T=120 °C 2020 —T=40°C 1985 ~T=40 °C
; —T=110 °C 1 1 i 2040 —T=50 °C
——T=-100 °C ——T=60 °C
\ —T=90 °C —T=70 °C
——T=80 ° ——T=80 °C
= 0,4 - \ T=80 "¢ 0,4 0,4 ——T=90 °C
3
8
[§]
C
©
2
%
0 0,21 0,24 0,2 1
<
004 0,0 00- ,
' ' roo ] W T | —

T T T T — T T T 1 L L
1950 2000 2050 2100 2150 2200 1950 2000 2050 2100 2150 2200 1950 2000 2050 2100 2150 2200

Numero de onda cm’

Figura 4.2. Espectros de infrarrojo correspondiente a la desorcién a temperatura programada de CO

sobre MoS; depositado sobre Al;O3

La sefal situada a 2110 cm, se asigno en base a calculos tedricos de la adsorcién de
CO sobre Mo hexa-coordinado (Mosc), localizado en la arista metalica del MoS2, mientras
que la banda ancha localizada alrededor de 2070 cm-! es asignada a la adsorcion de CO
sobre los sitios de Moec adyacentes a los atomos de S ubicados en las aristas de la

estructura cristalina. La frecuencia de estiramiento del CO es sensible a la naturaleza de la
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arista de la estructura cristalina, ya sea, tipo azufre (-S) o metalico (-M). Los espectros

obtenidos corroboran que los cristales de MoS; poseen ambos tipos de aristas [8l.

Aristametalica  Arista de azufre

Figura 4.3. Representacion de las aristas del MoS; para varias relaciones de Hz/ H,S: a) plano
perfecto (100); b) superficie estable en atmdésferas reductoras; c) superficie estable en condiciones de

sulfuracion. Circulos amarillos, representan dtomos de S, circulos azul, representan dtomos de Mo.

En la literatura, se propuso [°] que en atmoésfera altamente reductora la frecuencia
de estiramiento del CO se desplaza hacia nimeros de onda bajos (2000 cm1) debido a que
se generan sitios insaturados tetra-coordinados de Mo (Moac). Igualmente, se reporté que
en atmosfera reductora ocurre un aumento y ensanchamiento de las sefiales que se
observan a numeros de onda menores (2075-2050 cm). Las caracteristicas observadas
fueron atribuidas a la adsorciéon de CO sobre el 4&tomo de Mos. en la arista de S, reducido,

bajo la forma de especies tipo mono o di carbonilos.
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|
ay)
10
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NGmero de onda (cm™)

Nume(’;:g; onda Sitio activo Leyenda
1985 - -
2002 Moy-S Mo tetra-coordinado en la arista de S
2020 Mosc-S Mo penta-coordinado en la arista de S
2040 Moy-S Mo tetra-coordinado en la arista de S
2060 Mog-S Mo hexa-coordinado en la arista de S
2110 Mog-M Mo hexa-coordinado en la arista M

Figura 4.4. Recubrimiento relativo y energias de adsorcion de CO sobre los sitios activos del

catalizador en base a MoS;

Los valores de las energias de adsorcion de CO mostradas en la figura 4.4, revelan
que la estabilidad térmica de las especies adsorbidas sobre los sitios de Mo cercanos a las

aristas de S es mayor que la de las especies adsorbidas en las aristas metalicas.

Estudios tedricos [8! sobre la adsorcidon de CO en superficies de catalizadores de HDT

promovidos y sin promover indicaron que no existe una relacién directa entre las energias
. wenci . : . 4

de adsorcién las frecuencias de estiramiento del CO. Los numeros de onda de

estiramiento y las energias calculadas para CO adsorbido sobre el catalizador de MoS,,

estan en concordancia con los valores obtenidos experimentalmente:
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e 2110 cm! correspondiente a Mosc, cercano a la arista de S, con una baja energia de
adsorcion de 40 KJ/mol.

e 2060 cm asociado a Mosc, cercano a la arista de S, con una energia de adsorcion de
60 KJ/mol.

e 2020 cm! atribuido a Mosc cercano a la arista de S, en atmédsfera reductiva Hz/H;S =

10, con una energia de adsorcion de 70 KJ/mol.

4.2 HDT empleando el catalizador en base a MoS:

4.2.1 Propiedades fisicoquimicas de los gaséleos hidrotratados

Luego de someter los gasdleos a HDT, se puede observar en la tabla 4.2, una mejora
significativa en las propiedades fisicoquimicas del HVGO y VGO, en cuanto a la disminucién
del intervalo de ebullicién, aumento de la gravedad API, disminucién de la viscosidad y del

contenido de azufre.

Tabla 4.2. Propiedades fisicoquimicas de los gasdleos hidrotratados empleando catalizadores en base

a MoS; depositados sobre Al;03 y SiO;

Muestra Intervalo de | Densidad g/mL | Gravedad Viscosidad % p/p de
punto de T:152C API cP+1cP azufre
ebullicién +0,0009 +1 T:302C *+0,02%

°C
HVGO 378-502 0,9406 19 555 2,05
HVGO-Mo-Al;0; 142-484 0,9249 21 152 1,53
HVGO-Mo-SiO; 134-504 0,9182 22 82 1,29
VGO 286-504 0,9202 20 328 2,11
VGO-Mo-SiO; 157-504 0,9209 22 55 1,09

Al comparar los resultados obtenidos en las propiedades fisicoquimicas del HVGO
después de reaccién, se podria concluir, que no existen diferencias significativas entre
dichas propiedades, para los gasoleos de vacio hidrotratados con catalizadores en base a
MoS: depositados sobre y-Al203 o SiO2. Con respecto al contenido de azufre se aprecia que

es ligeramente menor cuando se emplea SiO;, este resultado podria deberse a una mayor
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dispersion de la fase activa sobre este soporte, a causa de una mayor modificacion del SiO;

con el y-aminopropiltrietoxisilano.

4.2.2 Destilacion simulada de los gasdleos hidrotratados

Los metales de transicidon son generalmente utilizados en los procesos de HDT, con
una marcada preferencia por el molibdeno a causa de su buena actividad en la produccién

de destilados, en HDS y en la reduccién de carbén Conradson (101,

En la tabla 4.3, se observa que luego de realizar HDT empleando los catalizadores en
base a MoSz en HVGO, hay un aumento en la producciéon de destilados medios. Se aprecia
un incremento de las fracciones de fuel oil ligero y gasoéleo en un 25 % con respecto al
HVGO sin hidrotratar. En el caso del VGO hidrotratado, sélo se observé un aumento del 5%

del fraccion de fuel oil ligero.

500
400
300

200

Temperatura (2C)

100

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Destilados (%)

—6—HVGO —O—HVGO-Mo-Al203 —O—HVGO-MoSi02 —A—VGO VGO-Mo-Si02

Figura 4.5. Curvas de destilacién simulada de los gaséleos de vacio hidrotratados empleando

catalizadores en base a sulfuros de Mo

74



HDT EMPLEANDO CATALIZADORES EN BASE A M0S2 | CAP.4

Al analizar los resultados obtenidos mediante destilacién simulada del producto
hidrotratado con los catalizadores de MoS;, podemos inferir existe poca influencia del

soporte hacia la obtencién de fracciones mas ligeras.

Tabla 4.3. Porcentajes de destilados de los gasdleos de vacio después de HDT empleando catalizadores

en base a MoS:

Destilados Intervalo de Longitud HVGO HVGO- HVGO- VGO VGO-Mo-
Temperatura dela Mo-Al;03 | Mo- SiO: Si0;
°C Cadena % Destilado

Gasolina 40-150 Cs5-Co 0 0 0 0 0
Nafta pesada 150-200 C10-C12 0 0 0 0 0
Kerosén 170-250 C13-C17 0 0 0 0 0
Gaséleo 250-320 C20-Css 0 10 15 5 5
Fuel-oil ligero 340-400 C20-C3s 5 20 15 20 25
Fuel-oil pesado 400-500 C20-C3s 95 70 70 75 70

4.2.3 Conversion en azufre de los catalizadores en base a MoS;

Al evaluar la actividad de los catalizadores en base a MoS; después de HDT de los
gasoleos de vacio, se determin6, que estos poseen una baja conversion hacia la eliminacién

de azufre, en la tabla 4.4 se sefialan los porcentajes de conversion.

En la tabla 4.4, observamos que los catalizadores soportados por SiO; muestran una
conversion ligeramente mayor a la obtenida con el catalizador soportado por y-Al203. De
igual manera, se aprecia que los porcentajes de conversion no varian significativamente

con el tipo de carga utilizada.

Tabla 4.4. Porcentajes de conversién en azufre de los gaséleos hidrotratados empleando catalizadores

en base a MoS:

Muestra % de conversion
enS+5%
HVGO-Mo-Al;03 25
HVGO-Mo-SiO; 37
VGO-Mo-SiO; 41
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4.2.4 Distribucion de azufre de las diferentes familias organosulfuradas presentes en
gasoleos de vacio hidrotratados

La determinacion de la reactividad de los compuestos organosulfurados presentes
en fracciones de crudos, ha estado limitada por la ausencia de una técnica analitica simple y
confiable, para las fracciones de petroleo de temperatura de ebullicién elevada. Partiendo
de la caracterizacién del gasoleo, es posible establecer un vinculo entre la concentracion y
distribucién de las especies que componen el gaséleo y el comportamiento reactivo de las
familias de los compuestos organosulfurados, en la figura 4.6, se observan los

cromatogramas obtenidos.
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Figura 4.6. Cromatogramas correspondientes a los gaséleos hidrotratados empleando catalizadores

en base a MoS>

Al analizar los resultados de la cuantificacion de las familias de los compuestos
organosulfurados, que se sefialan en la tabla 4.5 y las conversiones en S representadas en la

figura 4.7, podemos establecer:
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1. A pesar de la baja conversion de los catalizadores de MoS;, ocurre una modificacion
en la composicion de las familias de los compuestos organosulfurados de los
gasoleos hidrotratados.

2. La concentracién de la fgnt disminuye apreciablemente. Tomando en cuenta la
cantidad de azufre total eliminada, podemos inferir que parte de las moléculas
desulfuradas correspondieron a la fgnr.

3. La concentracién de las fppr y frnt no varian significativamente.

4. La concentracion de la fgr aumenté apreciablemente, este resultado puede deberse a
la transformacion de las moléculas de BNT en benzotiofenos sustituidos.

5. Al comparar los resultados obtenidos en cuanto a las concentraciones de azufre de
las diferentes familias de los compuestos organosulfurados después de
hidrotratamiento del VGO con los obtenidos en HVGO, se podria establecer que
algunos compuestos de la fpnt se desulfuran, pero que la gran mayoria se
transforman en compuestos mas sencillos, sin ser desulfurados, explicando esta
hipdtesis el incremento de la concentracion de fgr en HVGO.

6. La concentracion de la fpgr es menor en VGO que HVGO. Probablemente la menor

concentracion de la feyt en VGO favorezca la adsorcion y reaccion de los DBT.

Tabla 4.5. Cuantificacion de las familias de los compuestos organosulfurados presentes en gaséleos de

vacio hidrotratados empleando catalizadores en base a MoS;

Muestra Total | for | fosr | [Nt | font
ppmS+5%

HVGO 20500 672 4412 789 14629
HVGO-Mo-Al; 15354 5497 4168 363 5326
HVGO-Mo-SiO; 12940 5827 3598 547 2968

VGO 21170 3789 11759 1151 4471
VGO-Mo-Si0; 10953 2545 5566 521 2317
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fBNT

fFNT 4

fDBT

BT

T T T
-500 -400 -300 -100 0 100

-200
Conversion en S (%)
= VGO-Mo-Si0, = HVGO-Mo-Si0, = HVGO-Mo-AL,0,
Figura 4.7. Conversién en S (%) de las familias de los compuestos organosulfurados presentes en

gasoleos de vacio, después de la reacciéon de HDT

Una vez caracterizados los gasoleos fue posible evaluar la reactividad de los
alquildibenzotiofenos en la reaccion de HDT de los gasoleos y no se observd una diferencia

significativa en la composicion de la fppr luego de utilizar los catalizadores en base a MoSo.

Tabla 4.6. Cuantificacion de los MDBT y DMDBT presentes en los gaséleos hidrotratados empleando

catalizadores en base a MoS>

Compuesto HVGO HVGO-Mo- | HVGO-Mo-SiO; VGo VGO-Mo-
Al;03 Si0;
ppm S+ 5%
DBT 100 99 55 352 262
4-metil-DBT 157 157 136 763 381
3+2 metil-DBT 123 108 138 417 203
1-metil-DBT 94 111 97 113 56
4-etil-DBT 59 103 94 207 161
2,4-dimetil-DBT 132 46 44 698 324
4,6-dimetil-DBT 92 90 82 292 276
2,6-dimetil-DBT 246 204 176 1077 633
3,6-dimetil-DBT 116 96 73 381 208
3,7+2,8+3,8-dimetil-DBT 179 191 129 817 417
1,4+1,6+1,8-dimetil-DBT 178 261 92 755 401
1,3+3,4 dimetil-DBT 88 506 685 223 125
1,2+1,9-dimetil-DBT 74 65 74 283 162
Total 1638 1560 1450 6378 3610

78



HDT EMPLEANDO CATALIZADORES EN BASE A M0S2 | CAP.4

Al analizar detalladamente la conversion en S de cada uno de los compuestos MDBT

y DMDBT, en la figura 4.8, se puede notar:

1. Un aumento en la concentracion del 4-etil-DBT y los 1,3+3,4-dimetil-DBT, que se
podria justificar, ya que parte de los compuestos de la fgnt, no se estan desulfurando
durante la reacciéon sino se estan transformando a estos compuestos, esta
posibilidad existe ya que podria ocurrir la hidrogenacion del ciclo mas lejano al
atomo de azufre de los isdmeros estructurales del BNT en este caso el isdmero
benzo[b]nafto[2,1-d]tiofeno (ver figura 4.9) [2, obteniéndose el compuesto
tetrahidro-BNT y posteriormente la ruptura de los enlaces C-C. En la discusion de
resultados se explicara mas detalladamente los mecanismos de reaccion de los

principales compuestos organosulfurados.

1,2+1,9-dimetil-DBT
1,3+3,4 dimetil-DBT -
1,4+1,6+1,8-dimetil-DBT
3,7+2,8+3,8-dimetil-DBT
3,6-dimetil-DBT
2,6-dimetil-DBT
4,6-dimetil-DBT
2,4-dimetil-DBT
4-etil-DBT

1-metil-DBT

3+2 metil-DBT
4-metil-DBT

DBT ~

T T T T T T T T T T T T T T T T
-700 -600 -500 -400 -300 -200 -100 0 100

Conversion en S (%)
VGO-Mo-SiO, = HVGO-Mo-Si0, = HVGO-Mo-Al,0,

Figura 4.8. Conversién en S (%) de los alquildibenzotiofenos presentes en los gaséleos hidrotratados
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O Q benzo [b] nafto[1,2-d]tiofeno
O QO benzo [b] nafto[2,3-d]tiofeno

O Qb benzo [b] nafto[2,1-d]tiofeno

Figura 4.9. Isomeros estructurales del BNT [11]

Conclusion

La adsorcion de CO sobre el catalizador de MoS; reveld la existencia de varios tipos
de sitios activos relacionados con la adsorcién cercana o sobre las aristas de la estructura
cristalina. Los sitios activos podrian estar sobre las aristas metalicas del tipo Mosc.-Mo4c y/0
Moec adyacentes a las aristas de S. A pesar de ser baja la conversidn en S del catalizador en
base a MoS;, la presencia de estos sitios activos probablemente esta asociado con la
transformacion (hidrogenacion e hidrogendlisis del enlace C-C) de la composicién de las

familias organosulfuradas, después de HDT.
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Capitulo 5. Hidrotratamiento

empleando catalizadores en base a sulfuros de CoMo
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5.1 Caracterizacion del catalizador

5.1.1 Andlisis mediante Espectroscopia Fotoelectréonica de Rayos X (XPS)

Los espectros de XPS de los catalizadores en base a Coo.sMo soportados por y-Al203,
se observan en la figura 5.1. Las diferencias entre las energias de enlace del Co (2p), Mo
(3d) y S (2p), estan reflejadas en la tabla 5.1, mediante las energias de enlace fue posible

determinar las especies presentes en los catalizadores.

11007 .‘ » Mo*" 400 -
71000 :MOZ
8 Mo™ 3009 comosiCos
- 900 1 (2p )
g 1 200 - 312 CoMoS/CoS
N -
"GC_,J 800 o ¢ i02+ (2p3/2) (2p1/2)
£ 700 4 ] W\F\(\\
1 erﬂ\n
P M nﬂ” MMAM |
o bl MM”“”‘W Wi
e rerrere T T —T T T T T T T "1

220 225 230 235 240 245 770 775 780 785 790 795 800 805 810 81
Energia de enlace (eV)

Figura 5.1. Espectros de XPS correspondientes al catalizador en base a sulfuro de CoMo

Los analisis de XPS del catalizador Coo.4sMo-Al203, revelaron un pico de S (2s) a 226,4
eV, y tres dobletes ubicados a 228,67-231,67 eV, 230,18-233,28 eV y 232,53-235,63 eV,
asociados a Mo#**, Mo5* y Mo¢*. El espectro de XPS del Co (2p3/2) muestra un doblete a
777,6-796,1 eV atribuido a las especies sulfuradas de Co o reducidas a Co?, los cuales son
practicamente indistinguibles [3], el pico a 781,2 eV se debe al acoplamiento espin-6rbita
del Co (2pz,2) del Co?* presente como CoO o CoMo04. El azufre se confirmo con los picos del

S (2p3/2) a162,6 eVy 165,3 eV correspondientes a S?- y a sulfato, respectivamente.

Las diferencias entre las energias de enlace de las principales transiciones Co
(2p3,2), Mo (3ds,2), S (2p3,2) dadas en la tabla 5.1, estan de acuerdo con las reportadas en

otros trabajos [+7] y son caracteristicas del &tomo de Co en la fase CoMoS 6l

84



HDT EMPLEANDO CATALIZADORES EN BASE A SULFUROS DE COMO

CAP.5

Tabla 5.1. Diferencias de las energias de enlace entre los elementos de la fase activa del catalizador

en base a sulfuro de Cog+Mo

AE (Co 2ps/2)-(Mo 3dsyz) (Co 2ps/2)-(S 2p) (Mo 3ds2)-(S 2p)
Experimental 548,9 eV 616,0 eV 66,07 eV
Reportada [6] 549,8 eV 617,0 eV 67,2eV

Los valores mostrados en la tabla 5.2, indican que la relaciéon atémica Co/Co+Mo en

la fase CoMoS es ligeramente menor (0,34) a la relaciéon atémica nominal del catalizador

(0,40). S6lo 55,81% y 72% de los atomos de Co y Mo, respectivamente, estan sulfurados.

Tabla 5.2. Porcentajes y relaciones atémicas de la fase activa del catalizador en base a sulfuro de

Cop+Mo obtenidos mediante XPS

% %
0, 0, J I
% Cowwl | %Moo | %Storal %Co %Mo (Co/Mo) | (Co/Mo) (S/Co+Mo) relativo relativo
(CoMoS) (Mos2) CoMoS Co en Mo
CoMoS en MoS:
0,43 0,83 1,42 0,24 0,60 0,34 0,29 1,13 55,81 72

5.1.2 Estudio de adsorcion de CO mediante IR-TF sobre el catalizador CoMoS

Los espectros de IR correspondientes a la adsorcion de CO en los catalizadores
promovidos son mas complejos y no resulta de una simple combinacién de los espectros
obtenidos utilizando catalizadores monometalicos. Nuevas bandas y cambios en la
intensidad ocurren, demostrando la formacion de sitios promovidos especificos a expensas

de los sitos sin promover del Mo.

Los espectros de adsorcion de CO sobre los catalizadores en base a sulfuros de
Co004Mo-Al;03 se observan en la figura 5.2. La adsorcidon de CO conduce a la aparicion de
una banda ancha relacionada con varios sitios, a los siguientes numeros de onda 1985,

2000, 2023, 2040, 2060, 2070, 2090y 2128 cm.
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Figura 5.2. Espectros de infrarrojo de la desorcion de CO a temperatura programada del catalizador

C00_4MO-A1203

En la figura 5.2 se muestran los valores asociados a las energias de adsorcion y el
recubrimiento relativo de CO sobre los sitios activos del catalizador en base a sulfuro de

CoMo y se puede resaltar:

e Los sitios activos asociados a la fase CoS poseen energias de adsorcion entre 70 y
100 KJ/mol, con porcentajes de recubrimiento de 1y 4% respectivamente.

e El sitio activo correspondiente a la fase CoMoS posee una energia de adsorcion de
90 KJ/mol y un porcentaje de recubrimiento de 6%.

e Los sitios activos pertenecientes a Mo poseen los porcentajes mas altos de
recubrimiento de CO entre 15y 20% y las energias de adsorcién son del orden de
80 KJ/mol. La baja coordinacion de los atomos de Mo (Mosc) en el borde de S en las

ldminas de MoS; podria deberse a la relacién Hz/H2S> 10 [8l.
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1985 - -
2020 Moyc-S Mo tetracoordinado en la arista de S
2040 Moyc-S Mo tetracoordinado en la arista de S
2060 Mogc-S Mo hexacoordinado en la arista de S
2070 Coq Co tetracoordinado en la arista M
2090 CoS CoS [10]
2128 CoS CoS [10]

Figura 5.3. Recubrimiento relativo y energias de adsorcion de CO sobre los sitios activos del

catalizador Cog4Mo-Al;03

La adsorcion de CO en los sitios de Mosc (ver figura 5.4, a) sobre las aristas de S,
conducen a frecuencias de estiramiento bajos 2020 y 2040 cm-l. Las condiciones de
sulfuracidn influyen considerablemente en el recubrimiento de azufre de las superficies de
los catalizadores, una relacion Hz/HzS = 10, favorece una sustitucién parcial de los atomos
de Mo con atomos de Co (figura 5.4, b). Las aristas metalicas exhiben s6lo un atomo de S
enlazado a dos &tomos de Mo, originando atomos Mos. y (Moac) [8], y ademds se promueve

la coordinacién tetraédrica de Coac.
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Figura 5.4. Representacion de las superficies estables de los catalizadores en base a sulfuros de CoMo.
a) los dtomos de Mo completamente sustituidos con Co; b)sustitucion parcial de los dtomos de Mo con
Co; c)adsorcién de CO sobre la superficie de Co completamente sustituida; d)adsorcién de CO sobre
una superficie parcialmente sustituida. Esferas amarillas, representan dtomos de S, esferas azules,
representan dtomos de Mo, esferas negras representan dtomos de Co, esferas gris, representan dtomos

de Cy las esferas rojas representan dtomos de O 18]

La sefial ensanchada ubicada a 2060 cm1, fue detectada de igual manera que en el
catalizador en base a MoS». Esta banda es asignada [8] a la adsorcién del CO sobre Moasc en
los bordes M (2054 cm1) y de S (2041 cm1) parcialmente sustituidos con Co, los valores de

energia son 1,30 y 0,66 eV respectivamente, como se aprecia en la tabla 5.3.

De acuerdo con la tabla 5.3, diferentes asignaciones para la banda a 2070 cm! son
posibles [8l: adsorcién de CO sobre las aristas metdalicas y de S del Cosc completamente
sustituidos, adsorcion de CO sobre Cosc en las aristas de S y M parcialmente sustituidos y
adsorcion de CO sobre Mos. parcialmente sustituido en la arista metalica, como se observa

en la figura 5.4. Conforme a estas asignaciones, la banda a 2070 cm! estaria claramente
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relacionada a la fase tipo CoMoS y probablemente corresponda a distintos sitios de
adsorcion, ya que puede estar relacionada al CO adsorbido sobre el Co adyacente al borde

de S 0 sobre un 4tomo de Mo cercano al atomo de Co en el borde metalico de los cristales.

Tabla 5.3. Propiedades del CO adsorbido sobre Co en las Idminas de MoS (8]

Grado de Tipo de | Coordinacion | E.qs (eV) v (CO) v (CO)
promocion borde del metal calculada | experimental

cm1 (cm')

100% M Coc 1,40 2083 2070

S Couc 0,70 2080 2070

25% M Coc 0,97 2076 2070

M Moyc 1,30 2054 2055

M Mos. 1,07 2080 2070

S Couc 0,71 2065 2070

S Moyc 0,66 2041 2055

0% Mo Mosc 0,1 2100 2110

S Moec (Mo4c)? 0,1(0,7) 2060 2075

(2020)

2 en condiciones H,/H,S>10

La intensidad de la banda a 2070 cm! esta directamente relacionada a la actividad
en HDS [°l. Las energias de adsorcién de CO para la frecuencia de estiramiento situada a
2070 cm'1, calculadas teéricamente [8] en el caso de ocurrir una sustitucion completa de los
atomos de Mo por los atomos de Co fueron 1,4 eV y 0,7 eV para los sitios Coscen los bordes
M y S, respectivamente, la mayor energia de adsorcién en la arista M se debe a la
coordinacion planar cuadrado de los atomos de Co (las distancias Co-C y C-O son 1,76 y
1,16 A respectivamente). La energia de adsorcién de CO sobre Cosc parcialmente sustituido
fue mas débil (0,97 eV), por la coordinacion pseudo tetraédrica del Co, la cual debilita el
enlace Co-C. La energia de adsorcidn sobre Mos. parcialmente sustituido es mas fuerte 1,07
eV. Finalmente, la adsorcion de CO sobre la arista de S de los sitios tetraédricos de Coac
posee un valor de 0,7 eV. Las energias calculadas para la adsorcion de CO sobre el sitio
asociado a la fase CoMoS fueron mayores a las obtenidas para los sitios de Mo sin promover

[11. Estos resultados concuerdan con los expresados en la figura 5.3.
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Las bandas a 2090 y 2127 cm! fueron reportadas [10! en catalizadores en base a
Co/Al203, sin embargo la banda a 2127 cm! desaparece completamente por evacuacion a

temperatura ambiente, indicandonos que la energia de adsorcidn es baja.

En las aristas metalicas la disminucion de la coordinaciéon del Mo aumenta el llenado
de la densidad de estado d en el nivel Fermi [111 y favorece la retrodonacién al orbital de
antienlace 2m* del CO, de esta manera genera una disminucidon en las frecuencias de
estiramiento del CO. La disminucion de la coordinacién del Mo, disminuye la densidad

electrénica [1112] y aumenta la retrodonacién del orbital o al orbital m* [13],

5.2 HDT de los gasdleos de vacio

La actividad de los catalizadores en base a sulfuros de CoMo se evalud en la reaccién
de HDS de HVGO y se obtuvo que a medida que aumenta la relaciéon atémica de Co, aumenta
la conversion en S hasta llegar a un valor maximo y luego disminuye, como se aprecia en la
figura 5.5. La mayor actividad en HDS correspondi6o al catalizador Coo.sMo-Al203; en
trabajos realizados [1415], utilizando catalizadores disefiados por este mismo método de
preparacion, se determiné que la relaciéon 6ptima de Co/Co+Mo para la reaccién de HDS es
igual a 0,4. Un estudio [1¢], empleando catalizadores masicos, obtuvo la misma relacién

atomica para los catalizadores en base a CoMo.

60

40
30 o
20
10

Conversion en S(%)

0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7
Relacion atdmica Co/Co+Mo

Figura 5.5. Conversién en S (%) de los catalizadores CoMoS soportados sobre y-Al;03 en la reaccién

de HDS de HVGO, en funcién de la relacién atémica Co/Co+Mo
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5.2.1 Propiedades fisicoquimicas de los gasdleos hidrotratados empleando

catalizadores en base a CoMoS

Se prepararon catalizadores en base a sulfuros de CoMo con una relacidon atémica
Co/Co+Mo=0,4 depositados sobre diferentes soportes, con la finalidad de evaluar la

influencia del soporte sobre la actividad hacia la reaccion de HDS de HVGO y VGO.

Tabla 5.4. Propiedades fisicoquimicas de los gasédleos de vacio después de la reaccién de HDT

empleando catalizadores en base a sulfuros de CoMo

Intervalo de Densidad
temperatura Gravedad Viscosidad
g/mL % de azufre
Muestra de API cP+1cP
e T:15eC +0,02
ebulliciéon +1 T: 25°2C
oC +0,001
HVGO 378-502 0,9406 19 555 2,05
HVGO-Cop4Mo-Alz0;3 187-484 0,920 23 129 0,93
HVGO-Cog.4Mo-Si0; 341-501 0,920 22 123 0,85
VGO 286-504 0,9202 20 328 2,11
VGO-C09.4M0-Si0O; 129-504 0,9280 21 33 0,91

Luego de las reacciones de HDS se puede observar en la tabla 5.4, que ocurri6é una
mejora significativa en las propiedades fisicoquimicas de los gasdleos hidrotratados, como
lo son: disminucion del intervalo de ebullicion, aumento de la gravedad API (entre 1y 4

2API), disminucion de la viscosidad y del contenido de azufre.

Al comparar los resultados de las propiedades fisicoquimicas obtenidos empleando
los catalizadores en base a sulfuros de CoMo depositados sobre distintos soportes en la
reaccion de HDT del HVGO, se pudo determinar que es poca la influencia del soporte sobre

estas propiedades.
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5.2.2 Destilacion simulada de los gasdleos hidrotratados empleando catalizadores en

base a CoMoS

En la tabla 5.5, se puede apreciar que luego de realizar las reacciones de
mejoramiento de los gasodleos de vacio empleando catalizadores en base sulfuros de CoMo,
hubo un aumento en la producciéon de destilados medios. De manera general, se observa
que luego del proceso de HDT se producen compuestos mas livianos que estan en el

intervalo de la temperatura de ebullicion de las fracciones de kerosén, gasoleo y fuel oil

ligero.

Al comparar los resultados de destilacion simulada obtenidos para las cargas
hidrotratadas empleando los catalizadores en base a CoMo depositados sobre alimina o gel
de silice, se puede observar que el producto obtenido empleando el catalizador Coo4Mo-
SiO2 posee un mayor porcentaje de destilados livianos que el gaséleo hidrotratado con el

catalizador Cog.+Mo-Al,0s.
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Figura 5.6. Curvas de destilacién simulada de los gaséleos hidrotratados empleando

catalizadores en base a sulfuros de CoMo
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Tabla 5.5. Porcentajes de destilados de los gaséleos hidrotratados empleando catalizadores en base a

sulfuros de CoMo
Destilados | Intervalo de | Longitud HVGO HVGO- HVGO- VGO VGO-
Temperatura dela Coo.4Mo- | Cog.4Mo- Cog.4Mo-
eC Cadena Al;03 Si0; Si0;
Destilados (%)
Gasolina 40-150 Cs5-Co 0 0 0 0 5
Nafta 150-200 C10-C12 0 0 0 0 5
pesada
Kerosén 170-250 C13-C17 0 0 5 0 5
Gaséleo 250-320 C20-C3s 0 5 10 5 15
Fl{el-ml 340-400 C20-Cs3s 5 25 25 20 20
ligero
Fuel-oil 400-500 C20-C3s 95 70 60 75 0
pesado

5.2.3 Conversion en azufre de los catalizadores en base a CoMoS en la reaccion de
HDS

En la tabla 5.6, se indican los porcentajes de conversion en S de los gaséleos
hidrotratados y se puede apreciar que no existen diferencias significativas entre los % de
conversion obtenidos empleando los catalizadores en base a sulfuros de CoMo soportados
por y-Al203 o SiO3, asi como tampoco se observan diferencias significativas en el porcentaje

de conversién al variar la carga.

Tabla 5.6. Porcentajes de conversién en azufre de los gaséleos hidrotratados empleando catalizadores

en base a sulfuros de CoMo

Muestra % de conversion
enS*5%
HVGO-COo,4MO—AIzO3 55
HVGO-COo,4MO-Si02 59
VGO-COo,4MO-Si02 57
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5.2.4 Distribucion de azufre de las diferentes familias organosulfuradas presentes en

gasoleos de vacio hidrotratados

Al evaluar la reactividad de las diferentes familias organosulfuradas frente a los
catalizadores en base a sulfuros de CoMo depositados sobre varios soportes en el proceso

de HDT de HVGO (fig. 5.8), podriamos establecer:

1. Los compuestos organosulfurados que reaccionaron mayoritariamente

correspondieron a la fgnr.

2. La concentracion de los compuestos organosulfurados de las familias fent y foar
varié muy poco.

3. La concentracidn de azufre de la fgr aumento significativamente debido a la posible

hidrogenacidén y craqueo de la fgnr.
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350 VGO-Co, ,Mo-SiO,
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50_ A “ " Y|
HVGO
04 , lwwwwuww\wwwmwmww
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Figura 5.7. Cromatogramas correspondientes a los gaséleos hidrotratados empleando catalizadores

en base a sulfuros de CoMo
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Tabla 5.7. Cuantificacién de las familias de los compuestos organosulfurados presentes en los

gaséleos de vacio hidrotratados empleando catalizadores en base a sulfuros de CoMo

Muestra Total for fosr fenr fonr
ppmS+5%
HVGO 20500 672 4412 789 14629
HVGO-Cog4Mo-Al203 9286 573 3817 512 4366
HVGO-Cop4Mo-SiO; 8457 2124 3118 540 2999
VGO 21170 3789 11759 1151 4471
VGO-Cog4Mo-SiO; 9139 174 6538 445 1982

fBNT +

FNT 1

fDBT

BT 4

T T T T T T T T T T T
-250 -200 -150 -100 -50 0 50 100
Conversion en S (%)

= VGO-Co, Mo-Si0, = HVGO-Co, Mo-Si0, = HVGO-Co, ,Mo-Al0,

Figura 5.8. Conversién en S (%) de las familias de los compuestos organosulfurados presentes en los

gaséleos de vacio hidrotratados empleando catalizadores en base a sulfuros de CoMo

La distribucion de azufre de los compuestos metil-dibenzotiofeno (MDBT) y dimetil-
dibenzotiofeno (DMDBT) presentes en los gaso6leos hidrotratados, empleando los
catalizadores en base a CoMo, se determiné una vez cuantificados cada uno de los

compuestos. En la figura 5.9 se aprecian los valores de conversion en S y se puede destacar

lo siguiente:
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1. Aumento en la concentracion de azufre de los siguientes compuestos: 1-metil-DBT,

4-metil-DBT y 1,3+3,4-dimetil-DBT, debido posiblemente a que parte de los
compuestos de la fgnt y fent no estan desulfurandose durante la reaccion sino que se
estan transformando a estos alquildibenzotiofenos.

Disminucién apreciable del DBT y 3,6-dimetil-DBT.

Disminucion de mas de 50% en la concentracion de azufre de los compuestos metil-
dibenzotiofenos y dimetil-dibenzotiofenos presentes en VGO, mientras que en el
HVGO se mantiene practicamente invariable. La diferencia de estos resultados se
podria atribuir a que el HVGO posee una mayor concentracion de moléculas mas
complejas, como lo son la fgnr, las cuales posiblemente a su gran tamafio podrian
estar impidiendo el acceso de moléculas de menor tamafo a los sitios activos del
catalizador, evitando asi la desulfuracion de las mismas, y/o bien a la diferencia de
los intervalos de ebullicién que les proporcionaria un tiempo de residencia de estas

moléculas sobre el catalizador, relativo al VGO.

1,2+1,9-dimetil-DBT
1,3+3,4 dimetil-DBT +
1,4+1,6+1,8-dimetil-DBT
3,7+2,8+3,8-dimetil-DBT -
3,6-dimetil-DBT -
2,6-dimetil-DBT
2,4-dimetil-DBT ~
4,6-dimetil-DBT +
4-¢til-DBT -

1-metil-DBT ~

3+2 metil-DBT
4-metil-DBT

DBT -+

-1I00 ' 0 ' 100
Conversionen S (%)
VGO-Co, Mo-Si0, = HVGO-Co, Mo-SiO, = HVGO-Co, Mo-ALO,

T T
-300 -200

Figura 5.9. Conversién en S (%) de los alquildibenzotiofenos presentes en los gaséleos hidrotratados
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Tabla 5.8. Cuantificacion de los MDBT y DMDBT presentes en los gaséleos hidrotratados empleando

catalizadores en base a sulfuros de CoMo

Compuesto HVGO HVGO- HVGO- VGO VGO-
Cop.4Mo- Co9.4Mo-SiO: Cog.4Mo-
Al;03 Si0;
ppmS+5%

DBT 100 53 92 352 211
4-metil-DBT 157 158 198 763 297

3+2 metil-DBT 123 82 136 417 357
1-metil-DBT 94 120 119 113 207
4-etil-DBT 59 73 48 207 119
4,6-dimetil-DBT 132 131 92 698 265
2,4-dimetil-DBT 92 39 94 292 148
2,6-dimetil-DBT 246 300 231 1077 439
3,6-dimetil-DBT 116 79 75 381 129
3,7+2,8+3,8-dimetil-DBT 179 200 161 817 330
1,4+1,6+1,8-dimetil-DBT 178 216 152 755 295
1,3+3,4 dimetil-DBT 88 380 121 223 86
1,2+1,9-dimetil-DBT 74 72 71 283 95

Total 1638 947 1133 6361 2980

Conclusiones

I

ii.

Los analisis de XPS y de adsorcion de CO revelaron la presencia de las
siguientes fases activas MoS;, CoS y CoMoS en la superficie del catalizador en
base a Coo4Mo-Al203. La adicidon de Co genera la formacion de sitios activos
con energias de adsorciéon mayores a la energia de adsorcion de los sitios

activos del catalizador sin promover en base a MoS;.

Los catalizadores sintetizados en base a CoMo por su alta actividad
desulfurante, son de gran utilidad para cargas que posean moléculas
organosulfuradas como benzotiofenos sustituidos, benzonaftatiofenos
sustituidos y dibenzotiofenos mono y dimetil sustituidos, en posiciones no

impedidas estéricamente.
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6.1 Caracterizacion del catalizador
6.1.1 Analisis mediante Espectroscopia Fotoelectréonica de Rayos X (XPS)

El espectro de Mo (3d) del catalizador NipsMo-Al;03 esta formado por un doblete a
228,0-231,0 eV, correspondiente a Mo**. El espectro de XPS para Ni (2p) mostré cuatro
picos los cuales poseen los siguientes valores de energias: 854,9 eV atribuido a la fase de
NiS [1], 861,2 eV asociado probablemente a los iones Ni2* satélite [2], los picos a energias de
enlace mayores han sido asignada a Ni en la forma de NiAl;04 [3]. El pico del S (2p) tiene
una energia de enlace de 161,3 eV correspondiente a la especie de S%. El espectro de XPS

del catalizador NipsMo se puede observar en la figura 6.1.

NiS (2p,,,)

500 - 300 Ni (2
Mo (2p) Mos, (3d.,) i (2p)

400 N
r‘ | Mos, (3d

312)

300

Intensidad (cps)

200

100

T 1
240 250 850

Energia de enlace (eV)

Figura 6.1. Espectros de XPS correspondientes al catalizador en base a sulfuro de NiMo

La asignacidn de las especies de Mo y Ni se realizaron a partir de la diferencia entre
las energias de enlace Ni (2p3/2), Mo (3ds,2) y S (2p3/2) las cuales se reflejan en la tabla 6.1 y

estan asociadas a las fases activas de MoS; y NiS.

Tabla 6.1. Diferencias de las energias de enlace entre los elementos de la fase activa del catalizador

en base a sulfuro de NigsMo

AE (Ni 2ps/2)-(Mo 3ds/2) (Ni2ps/2)-(S 2p) (Mo 3ds2)-(S 2p)
Experimental 623,7 eV 693,6 eV 67,0 eV
Reportada Bl 623,6 eV 693,1 eV 70,1 eV
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La relacion atémica Ni/Ni+Mo en la fase NiMoS es menor (0,21) con respecto a la
relacion atomica total (0,47), este resultado es posible por una baja sulfuracién y/o a la
oxidacion de los atomos de Ni, ya que los anadlisis se realizaron tiempo después de haberse
activado. El resultado concuerda con el bajo porcentaje de Ni presente en la fase NiMoS

(30,43%) como se observa en la tabla 6.2.

Tabla 6.2. Porcentajes y relaciones atémicas de la fase activa del catalizador en base a sulfuro de

NigsMo obtenidos mediante XPS

% %
o/ N o . . . .
%Niwwa | %Mot | %Stotar Y%Ni %Mo (Ni/Mo) | (Ni/Mo) (S/Ni+Mo) relfltlvo relativo
(NiMoS) (Mos2) total NiMoS Ni en Mo
NiMoS en MoS:
0,23 0,26 0,10 0,07 0,26 047 0,21 0,30 30,43 100,00

6.1.2 Estudio de adsorcion de CO mediante IR-TF sobre el catalizador NiosMoS

Las bandas generadas por la adsorcidn de CO en los catalizadores en base a sulfuros
de NiMo estan ubicadas a las siguientes frecuencias: 2002, 2020, 2040, 2060, 2108, 2120,
2128, 2138,2180 cm! (fig. 6.2).

0,20 1 —— 0.20 —
——T=40C 2040 —T=80C
—T= 1 | —— T=60C — T-120C
o —T=40C | 2040 ~— T=-100C
T=70C 2020 A
0,15+ ——T=20C i
0187 A 0,15 -
© 2020
= l
= 0,10
R
£ 0101 0,10
: 2060
2 0,05 -
< |
<
> 0,054 2002
0,00
0004 / N
—— -005

T T T T T T T T T T T T T T T T T 1 — T T T T T 7| T T T 1
1950 2000 2050 2100 2150 2200 1950 2000 2050 2100 2150 2200 1950 2000 2050 2100 2150 2200
Numero de onda (cm™)

Figura 6.2. Espectros de infrarrojo correspondientes a la desorcion de CO a temperatura

programada sobre sulfuro de NiMo depositado sobre Al;03
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El recubrimiento relativo y las energias de adsorcion asociados al CO sobre los sitios
activos del catalizador en base a sulfuros de NiMo, se representan graficamente en la figura

6.3 y a partir de la misma se puede distinguir la siguiente informacién:

e Los recubrimientos relativos de CO asociados a la adsorcion sobre los sitios de Ni
son significativamente bajos (<1%), mientras que los recubrimientos de CO sobre

los sitios de Mo son mayores al 5%.
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5
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|
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|
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|' 403
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e © &
gmefb D
fo /2 Onda (Cm ) 7) (§ o o~
Niimero de onda . ,
(cm1) Sitio activo Leyenda
1985 - -
2002 Moyc-S Mo tetra-coordinado en la arista de S
2020 Moyc-S Mo tetra-coordinado en la arista de S
2040 Mos-M Mo penta-coordinado en la arista M
2060 Mog-S Mo hexa-coordinado en la arista S
2108 Nige-M Ni tetra-coordinado en la arista de S
2120 Nige-M Ni tetra-coordinado en la arista M
2128 Nigc-S Ni tetra-coordinado en la arista M
2180 -

Figura 6.3. Energias de adsorcion y recubrimiento relativo de CO sobre los sitios activos del

catalizador en base a sulfuro de NiMo
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e Las energias de adsorcion de los sitios de Mo aumentan al disminuir el nimero de

coordinacion del Mo y se mantiene constante para la adsorcion sobre Mosc y Moasc

(observar figura 6.4).

e Existen 3 tipos de sitios activos relacionados con la adsorcion de CO sobre el Ni

correspondientes a las bandas ubicadas a 2108 cm! (40 K]J/mol), 2120 cm-1 (90

KJ/mol) y 2128 cm! (60 K]J/mol).

Arista metélica Arista de azufre

Arista metalica
Mo,, Arista de azufre

Arista de azufre
@
9 2 :
29 ,% 0,0 A
2 I I ‘3 WP

Figura 6.4. Representacion de las superficies estables de los catalizadores en base a sulfuros de NiMo.

a) los dtomos de Mo completamente sustituidos con Ni; b)sustitucién parcial de los dtomos de Mo con

Ni; c) adsorcién de CO sobre la superficie de Ni completamente sustituida; d)adsorcién de CO sobre

una superficie parcialmente sustituida. Esferas amarillas, representan dtomos de S, esferas azules,

representan dtomos de Mo, esferas negras representan dtomos de Ni, esferas gris, representan dtomos

de Cy las esferas rojas representan dtomos de O 4]
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Con base en los resultados obtenidos experimentalmente y los determinados
tedricamente [4 (mostrados en la tabla 6.3), podriamos proponer que la adsorciéon de CO

ocurre sobre:

e Atomos de Nisc (frecuencia a 2120 cm!) que han sustituido completamente a los
atomos de Mo, en la estructura cristalina. Los atomos de Ni muestran una geometria
planar cuadrado, la adsorcion ocurre frontalmente (ver la figura 6.4), por lo que la
energia de adsorcién es alta. Las longitudes de enlace son 1,80 A (Ni-C) y 1,15 A (C-
0).

e Atomos de Nis (frecuencia a 2128 cm1), que sustituyeron completamente a los
atomos de Mo. El Ni esta coordinado planar cuadrado adyacente a la arista de S. Las
energias de adsorcion son menores a las obtenidas cuando la adsorcién ocurre
sobre la arista de metdlica y son similares a las determinadas en los sitios sin
promover y promovidos por Co en las aristas de azufre. Las longitudes de enlace son
1,78 A (Ni-C) y 1,15 A (C-0).

e Atomos de Ni (2108 cm!) que han sustituido parcialmente a los atomos de Mo. La
adsorcion ocurre sobre la arista metalica. La energia de adsorcion para este sitio es
menor a la calculada cuando ocurre una sustitucién completa, por la presencia de
los atomos de S en puente que causan impedimento estérico. Como consecuencia la
distancia Ni-C (1,85 A) es mas larga que la distancia Ni-C (1,80 A) cuando la
superficie no posee atomos de S en puente.

e Los atomos de Mo completamente sustituidos con los atomos de Ni en las aristas de
azufre. El Mo podria estar presente como Mos: y/0 Mos, las frecuencias de
estiramiento son 2060 cm! y 2020 cm1, respectivamente.

e Atomos de Mo parcialmente sustituidos con los atomos de Ni. La adsorcién ocurre
sobre los sitios Mosc en la arista metalica y la energia es alta. La adsorcion de CO
sobre Mosc adyacente a los sitios Nisc y ocurre a una frecuencia de estiramiento de

2040 cm1.
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Tabla 6.3. Propiedades de CO adsorbido sobre Ni en las Idminas de MoSz 4

Grado de Tipo de | Coordinacion | Eags (eV) v (CO) v (CO)
promocion borde del metal calculada | experimental
(cm1) (cm-1)
100% M Nigc 1,30 2138 2120
S Nigc 0,65 2117 2120
S Nisc 0,75 2101 2110
25% M Nigc 0,56 2100 2110
M Mos. 0,86 2022 2060-2040
M Mosc 0,21 2050 2060-2040
S Nigc 0,40 2117 2120
S Moyc 0,62 2047 2060-2040
0% Mo Mosc 0,1 2100 2110
S Moec (Mo4c)? 0,1(0,7) 2060 2075
(2020)

2 en condiciones Hz/H,S>10

En los catalizadores en base a NiMo, la adsorcion de CO sobre los sitios de Ni
conduce a mayores numeros de onda que sobre los sitios de Co. Los valores de numero de
onda son mas altos en los sitios de Ni posiblemente por una menor densidad de estados en
el nivel Fermi comparado con el Co ], lo cual limita la retrodonacién del ultimo estado

ocupado de la superficie al orbital vacio 2rt* del CO.

6.2 HDT de los gasdleos de vacio

La actividad de los catalizadores en base a sulfuros de NiMo se evalud en la reacciéon
de HDS de HVGO y se obtuvo que a medida que aumenta la relaciéon atomica de Ni aumenta
la conversion de los compuestos de azufre presente en el HVGO y se mantiene constante a
partir de una relaciéon atomica de 0,5 como se aprecia en la figura 6.5. El catalizador mas
activo fue el NigpsMo-Al203, cuya relacién atdmica es 0,5 y muestra una conversion en azufre
del 40%. En trabajos realizados utilizando catalizadores disefiados con este mismo método
de preparacién, han determinado que la relacion dptima de metales para los catalizadores
en base a NiMo para la reaccion de HDS es de 0,4 [67], sin embargo otros estudios
empleando catalizadores masicos, han establecido que la relacion oOptima para los

catalizadores en base a NiMo es de 0,5 (8],
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Figura 6.5. Conversién en azufre (%) de los catalizadores en base a sulfuro de NiMo soportados sobre

y-Al;0z en la reaccién de HDS de HVGO, en funcién de la relacion atémica Ni/Ni+Mo

6.2.1 Propiedades fisicoquimicas de los gasdleos hidrotratados

Se sintetizaron catalizadores en base a sulfuros de NiMo soportados con una
relacion atémica Ni/Ni+Mo= 0,5, depositados sobre alimina y/o gel de silice, con la
finalidad de evaluar la influencia de los soportes en la actividad hacia la reaccion de HDS de

HVGO.

El analisis de las propiedades fisicoquimicas de los productos hidrotratados revelo
un aumento de 62 a 112 API en HVGO y de 32 API en VGO y una disminucion del intervalo

de la temperatura de ebullicion, viscosidad y contenido de azufre.

Al comparar los resultados obtenidos empleando los catalizadores en base a NiMoS
depositados sobre distintos soportes, sefialados en la tabla 6.4, de las propiedades
fisicoquimicas se pudo observar que el HVGO tratado con el catalizador soportado por la y-
Al>03, poseen un menor contenido de S, viscosidad e intervalo de ebullicion, mayor

gravedad API que el soportado con SiOx.
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en base a NiMo

Tabla 6.4. Propiedades fisicoquimicas de los gaséleos de vacio hidrotratados empleando catalizadores

Carga Intervalo de Densidad Gravedad Viscosidad % de azufre
temperatura g/mL API cP+1cP +0.02%
de T:15 C 1 T:25°C
ebullicion +0,001
°C
HVGO 378-502 0,941 19 555 2,05
HVGO-NigsMo-Al;03 116-497 0,876 30 61 1,05
HVGO-NigsMo-SiO; 141-504 0,902 25 32 1,23
VGO 286-504 0,920 20 328 2,11
VGO-NigsMo-SiO; 133-504 0,932 23 36 1,07

6.2.2 Destilacion simulada de los gasdleos hidrotratados

Las curvas de destilacién simulada de los gasoleos hidrotratados empleando el
catalizador en base a NipsMo se muestran en la figura 6.5. Las curvas de destilaciéon
simulada sugieren un mejoramiento apreciable de la composicion de los gasdleos

hidrotratados.
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Figura 6.6. Curvas de destilacién simulada de los gasdleos hidrotratados empleando catalizadores en

base a sulfuros de NiMo
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En la tabla 6.5, se puede apreciar un aumento en la fraccion de destilados medios de
los gasoleos hidrotratados. Se observa que luego de HDT se mejora la fraccion de fuel oil en
un 20-25 % en HVGO y un 5% en VGO. Las fracciones livianas estan comprendidas en el
intervalo de las temperaturas de ebullicion de las fracciones de nafta pesada, kerosén,

gasoleos y fuel oil ligero.

Tabla 6.5. Porcentajes de destilados de los gasdleos de vacio hidrotratados empleando catalizadores

en base a sulfuros de NiMo

Destilados Intervalo de | Longitud HVGO HVGO- HVGO- VGO VGO-
temperatura dela Nip.sMo- Nip.sMo- Nip.sMo-
de ebullicion Cadena Al;03 Si0; Si0;

eCc Destilados (%)

Nafta pesada 150-200 C10-C12 0 0 0 0 5
Kerosén 170-250 C13-C17 0 5 5 0 5
Gaséleo 250-320 C20-C3s 0 5 10 5 5

Fuel-oil ligero 340-400 C20-Css 5 15 15 20 15
Fuel-oil 400-500 C0-Cas 95 75 70 75 70
pesado

6.2.3 Conversion en azufre de los catalizadores en base a NiMoS en la reaccion de
HDS

La conversion en azufre obtenida empleando los catalizadores en base sulfuros de
NiMo soportados sobre y-Al;03 y SiO2 estuvo entre 40-50%, como se aprecia en la tabla
6.6. Al comparar la conversion en S obtenida con los catalizadores depositados sobre Al>03

y/o SiO2, se observa que la conversion es mayor en Al;0s.

Tabla 6.6. Porcentajes de conversién en azufre de los gaséleos hidrotratados empleando catalizadores

en base a NiMo

Muestra % de conversion
enS+5%
HVGO- Nio,sMO-AIzO3 49
HVGO- NiypsMo-SiO; 40
VGO- Ni0_5M0-5i02 51
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6.2.4 Distribucion de azufre de las diferentes familias organosulfuradas presentes en

gasoleos de vacio después de hidrotratados

Al evaluar la reactividad de las diferentes familias de los compuestos
organosulfurados frente a los catalizadores en base a sulfuros de NiMo sobre varios

soportes en la reaccion de HDT de HVGO, se determino:

1. Los compuestos organosulfurados que se eliminaron mayoritariamente correspondieron
a fpnr.

2. Las familias fenty fper reaccionaron muy poco.

3. La concentracidon de azufre de la fgr aumentd considerablemente, debido a la posible

hidrogenacion y craqueo de la fgnt y la fpsr, como se indica en la figura 6.8 y en la tabla 6.7.

800 . .
VGO-Ni, Mo-Si0,
6001 JL«JMJUMWW\W VGO
o,
© HVGO-Ni__Mo-SiO
S, —L" et o " o Iﬁ).s 1Y,
T 4004
he]
n
[
9
= 200 1
HVGO-Ni, Mo-AL0,
IR IMUWA.WMUMMMW )
0 i bl Aok A e A, . HVGO
0 ' 10 ' 2 ' 30 ' 40 ' 50 ' 60
Tiempo (min)

Figura 6.7. Cromatogramas correspondientes a los gaséleos hidrotratados empleando catalizadores

en base a sulfuros de NiMo
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Tabla 6.7. Cuantificacién de las familias de los compuestos organosulfurados presentes en los

gasoleos de vacio hidrotratados empleando catalizadores en base a sulfuros de NiMo

Muestra Total | [for | foBr | [fent | [font
ppmS+5%

HVGO 20500 672 4412 789 14629
HVGO- NigsMo-Al;03 10538 3639 3902 439 2459
HVGO- NigsMo-SiO; 12312 1920 5767 628 3997

VGO 21170 3789 11759 1151 4471
VGO- NigsMo-SiO; 10331 1306 6745 506 1774

Al analizar la composicion del VGO hidrotratado se determiné que la concentracién
de azufre de las familias fgnt, frnt y foer disminuyen en un 50%, mientras que la

concentracion de la fgr se mantiene constante, como se detalla en la tabla 6.7 y en la figura
6.8.

fBNT ~
fENT
fDBT -

BT

T T T T T
-500 -400 -300 -200 -100 0 100
Conversion en S (%)

= VGO-Ni, Mo-SiO, = HVGO-Ni, ,Mo-SiO, = HVGO-Ni, Mo-Al,0,

Figura 6.8. Conversién en azufre (%) de las diferentes familias de los compuestos organosulfurados

presentes en los gasdleos de vacio

La reactividad de los compuestos MDBT y DMDBT en la reaccién de HDS empleando

los catalizadores en base a NiMo, se determiné una vez cuantificados cada uno de los
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compuestos organosulfurados. La conversion en azufre de los MDBT y DMDBT, se indican

en la figura 6.9 y se puede concluir a partir de la misma, lo siguiente:

1. Aumento en la concentracidn de los siguientes compuestos: 1-metil-DBT, 4-metil-

DBT, 3,7+2,8+3,8-dimetil-DBT, 1,4+1,6+1,8-dimetil-DBT y 1,3+3,4-dimetil-DBT,

debido posiblemente a que parte de los compuestos de la fgnt, foeT ¥ finT NO estan

desulfurandose durante la reaccién sino que se estan transformando a estos

alquildibenzotiofenos.

2. Disminucién apreciable del 1-metil-DBT, 4-etil-DBT, 4,6-dimetil-DBT, 2,6-dimetil-

DBTy el 3,6-dimetil-DBT, empleando el catalizador NipsMo-Al203.

3. Disminucion (>50 %) de los alquildibenzotiofenos presentes en el VGO hidrotratado

con excepcion de los dimetil-DBT con sustituyentes en posiciones 4 y 6 en los cuales

la conversion es menor del 30%.

Tabla 6.8. Cuantificacién de los alquildibenzotiofenos presentes en los gaséleos de vacio

hidrotratados empleando catalizadores en base a sulfuros de NiMo

Compuesto HVGO HVGO- HVGO- VGO VGO-
Nip.sMo- Nip.sMo- Nip.sMo-
Al;03 Si0; Si0;
ppm S +5%

DBT 100 101 146 352 256
4-metil-DBT 157 212 377 763 443

3+2 metil-DBT 123 141 206 417 267
1-metil-DBT 94 89 183 113 220
4-etil-DBT 59 14 101 207 151
4,6-dimetil-DBT 132 51 245 698 350
2,4-dimetil-DBT 92 40 179 292 257
2,6-dimetil-DBT 246 86 435 1077 672
3,6-dimetil-DBT 116 98 104 381 169
3,7+2,8+3,8-dimetil-DBT 179 246 290 817 443
1,4+1,6+1,8-dimetil-DBT 178 270 234 755 372
1,3+3,4 dimetil-DBT 88 275 531 223 196
1,2+1,9-dimetil-DBT 74 58 127 283 183

Total 1638 1137 2246 6361 3980
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1,2+1,9-dimetil-DBT -
1,3+3,4 dimetil-DBT
1,4+1,6+1,8-dimetil-DBT
3,7+2,8+3,8-dimetil-DBT
3,6-dimetil-DBT
2,6-dimetil-DBT
2,4-dimetil-DBT A
4,6-dimetil-DBT
4-etil-DBT

1-metil-DBT 4

3+2 metil-DBT 4
4-metil-DBT ~

DBT

-5I00 ' -4I00 ' -3I00 ' -2I00 ' -1E)0 ' 0 ' 1(I)0
Conversion en S (%)
= VGO-Ni Mo-Si0, = HVGO-Ni, Mo-SiO, = HVGO-Ni, Mo-ALO,

Figura 6.9. Conversién en S (%) de los alquildibenzotiofenos presentes en los gaséleos hidrotratados

Conclusiones

i.  Los analisis de XPS y de adsorciéon de CO sobre el catalizador en base a NiMo,

podrian establecer que la fase activa del catalizador esta conformada por NiS,

NiMoS y MoS:.

ii. Los catalizadores sintetizados en base a NiMo por su alta actividad

hidrogenante e hidrogenolizante, son de gran utilidad para cargas que

posean una alta concentracién de moléculas de azufre que requieran ser

previamente hidrogenadas para luego ser desulfuradas, como los MDBT,

DMDBT y dibenzotiofenos sustituidos en posiciones 4 y 6.

113



HDT EMPLEANDO CATALIZADORES EN BASE A SULFUROS DE NiMo | CAP.6

Bibliografia

[1] Koranyi, T., Manninger, ., Paal, Z., Marks, O. Solid State Ion 32, 1012, 1989.

[2] Daza, L., Pawelec, B., Anderson, ]J.A,, Fierro, ].L.G. Appl. Catal. A 87, 145, 1992.

[3] Mérida-Robles, ]J., Rodriguez-Castellon, E., Jiménez-Lopez, A. J. Mol. Catal. A 145, 169-
181, 1999.

[4] Travert, A., Dujardin, C., Mauge, F., Veilly, E., Cristol, S., Paul, ]J-F., Payen, E. J. Phys. Chem B
110,1261-1270, 2006.

[5] Raybaud, P., Hafner, ]., Kresse, G., Kasztelan, S., Toulhoat, H. Surf. Sci. 407, 237, 1998.

[6] Marti, M. Tesis Especial de Grado, Escuela de Quimica. Facultad de Ciencias. Universidad
Central de Venezuela, 2006.

[7] Auza, ]. Tesis de Grado. Escuela de Quimica. Facultad de Ciencias. Universidad Central
de Venezuela, 2009.

[8] Lipollis, L. Tesis Doctoral. Escuela de Quimica. Facultad de Ciencias. Universidad Central

de Venezuela, 2010.

114



HDT EMPLEANDO CATALIZADORES EN BASE A SULFUROS DE CONiMo | CAP.7
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empleando catalizadores en base a sulfuros de CoNiMo

indice
7.1 Caracterizacion de 10S CataliZAGOTES. ...ooieienreereeeeee et ees s bbb s sess s ss s s s 118
7.1.1 Andlisis mediante Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X (XPS) ..ovenevreemeenneenseennerseeenne 118

7.1.2 Estudio de adsorcién de CO mediante IR-TF sobre los catalizadores en base a CoNiMoS...121

7.2 HDT de 10S ASOLE0S A€ VACIO coueuueeieuseenreeseenseeseiseesessesesesssesssesssesssessss s s bbbt sesssssssessssssss s s 129
7.2.1 Propiedades fisicoquimicas de los gas6leos hidrotratados .......eneeneeneeseeseesseeseessesseeenns 130
7.2.2 Destilacidon simulada de los gasdleos hidrotratados.......eneeneeesseeseeseeseeseessesssens 131
7.2.3 Conversidn en azufre de los catalizadores en base a sulfuros de CONiMO ......cocoveenreenreenrernneenn. 133

7.2.4 Distribucidn de azufre de las diferentes familias organosulfuradas presentes en gasoéleos de

722003 (030 0D (e b oY= U = U Lo 13N 133
(070 0 Ted 1153 10 4 UL 137
BIDIIOGIATA ...oeeeeeieeeereiseesti sttt et es et s e bbb bR SRR R R R R AR 138

115



HDT EMPLEANDO CATALIZADORES EN BASE A SULFUROS DE CONiMo | CAP.7

indice de Tablas

Tabla 7.1. Energias de enlace de los elementos presentes en los catalizadores en base a sulfuros
de CoNiMo depositado SODTE Al203 Y S1Oz......cooooeereereieriee et et e ses s ss s e s s s s s na e sesanseneenens
Tabla 7.2. Relaciones atémicas obtenidas mediante XPS de la fase activa de los catalizadores en
base a sulfuros de CoNiMo depositado sobre Alz03 Y SiOz.........ooooieeovereierireineeet et e e e e

Tabla 7.3. Propiedades fisicoquimicas de los gaséleos de vacio después de HDT empleando
catalizadores en base a SUlfuros de CONIMO..............ccouueuiemneeneeee ettt et s ettt st ane e s
Tabla 7.4. Porcentajes de destilados de los gasdleos hidrotratados empleando catalizadores en
bASE A SUIfUTOS A@ CONTMO.......eeoeeee ettt et ettt et et et et et s s et 2a et s ses snsane es s s e eanseens
Tabla 7.5. Porcentajes de conversion en azufre de los gasdleos hidrotratados empleando

catalizadores en base a SUlfuros de CONIMO..............cuuuueireeeeioe ittt ettt e s en s

Tabla 7.6. Cuantificacion de las familias de los compuestos organosulfurados presentes en los

gasaleos de vacio hidrotratados empleando catalizadores en base a sulfuros de CoNiMo...............

Tabla 7.7. Cuantificacion de MDBT y DMDBT presentes en los gasdleos hidrotratados

empleando catalizadores en base a SUlfuros de CONIMO..................eeeeoeeeoooooooeeeeeeeseesesess s esesseseesesssns

Indice de Figuras

Figura 7.1. Espectros de XPS correspondientes al catalizador en base a sulfuro de CogcNigsMo-
Figura 7.2. Espectros de XPS correspondientes al catalizador en base a sulfuro de Cog.4NipoMo-
Figura 7.3. Espectros de infrarrojo después de la adsorcién de CO a diferentes temperaturas
sobre sulfuro de Cop.6Nip.sMO-AL203.......c.cuueuieeeeeieieeieiieee ettt et e e e s e s s s s e e e e

Figura 7.4. Espectros de infrarrojo después de la adsorcién de CO a diferentes temperaturas
sobre Sulfuro de Cog.6NT0.5MO-ST02.......ccovweueoeie ettt et ettt ettt ettt et s s et saeen et ns s s e

Figura 7.5. Energias de adsorcion y recubrimiento relativo de CO sobre los sitios activos del

catalizador en base a sulfuro de Cog.6NigsMO-Al203..........c.ccoooseeeuirirereietae et es et

119

120

130

131

133

135

136

118

119

121

121

123

116



HDT EMPLEANDO CATALIZADORES EN BASE A SULFUROS DE CONiMo | CAP.7

Figura 7.6. Recubrimiento relativo y energias de adsorcion de CO sobre los sitios activos del

catalizador en base a sulfuro de Cog.4Nip.oMO-Al203..........c..cocooveeseeiriieeseeee et et s et s

Figura 7.7. Recubrimiento relativo y energias de adsorcion de CO sobre los sitios activos del

catalizador en base a sulfuro de Cog.6Nig.5MO-S107..........cooeooeisieeieriieiiee sttt et s s e e

Figura 7.8. Energias de adsorcion y recubrimiento relativo de CO sobre los sitios activos del
catalizador en base a sulfuro de Cog.4Nig.oMO-S10z..........cc.ccoceisieeseeieiee sttt st s s e
Figura 7.9. Conversién en azufre (%) de los catalizadores en base a sulfuros de CoNiMo
soportados sobre y-Al;03 en la reaccion de HDS de HVGO, en funcion de la relacion atémica
INT/INTFIO .. oottt e et et et s sttt et o2 e sea see ek 8 e £k 22k 24 22 22 15 ses sek es s s et eas 2o eh en sessnane s
Figura 7.10. Conversion en azufre (%) de los catalizadores en base a sulfuros de CoNiMo
soportados sobre y-Al;03 en la reaccion de HDS de HVGO, en funcion de la relacién atdmica
CO/INIFMO ...ttt et et sttt et oo e sea et s s e £t 22k 24 22 42 45 Aee 28 a8 585k £ak 22k 2e eh ems sesses et s s e
Figura 7.11. Curvas de destilacion simulada de los gaséleos hidrotratados empleando
catalizadores en base a Sulfuros de COp.6NIp.5MO..........cc.oocoeeoeieieeseceieiee ettt et ces s et
Figura 7.12. Curvas de destilacion simulada de los gaséleos hidrotratados empleando
catalizadores en base a Sulfuros de COp.aINTgoMO.............cccceooeieieeseeuieiee ettt et e s et
Figura 7.13. Cromatogramas correspondientes a los gaséleos hidrotratados empleando
catalizadores en base a Sulfuros de COp.6NIp.sMO..........cccoueoeieiiiessee ettt ettt et et s s e
Figura 7.14. Cromatogramas correspondientes a los gaséleos hidrotratados empleando

catalizadores en base a Sulfuros de C0p.aNig.oMO.............cccoeioeioeeiieeseecreerier ettt st sra s s e s en s

Figura 7.15. Conversion en S (%) de las familias de los compuestos organosulfurados presentes
en los gaséleos de vacio hidrotratados empleando catalizadores en base a sulfuros de
C00.6Nig5MO Y CO0.aNI9.0MO ..uoivvisiiiiii ittt e s e e e e e e areaas
Figura 7.16. Conversion en S (%) de los alquildibenzotiofenos presentes en los gaséleos

1300 b0 5 o 1o Lo [0 XS

125

127

128

131

132

132

132

134

134

135

137

117



HDT EMPLEANDO CATALIZADORES EN BASE A SULFUROS DE CONiMo | CAP.7

7.1 Caracterizacion de los catalizadores

7.1.1 Analisis mediante Espectroscopia Fotoelectréonica de Rayos X (XPS)

Los analisis de XPS de los catalizadores en base a CoNiMo soportados por Al;03 y

SiO2 se observan en la figura 7.1 y se puede resaltar:

e El espectro de Mo (3d) esta constituido por los dobletes tipicos: del Mo** 3ds,2 y
3ds/2 a las siguientes energias de enlace 228,0-229,3 eV respectivamente, Mo>*
ubicado a 230,33-233,43 eV y Mo®* a las siguientes energias de enlace 232,50-
235,60 eV [1.2]. Ademas se distingue una sefial a 226,1 eV correspondiente a S (2s) en
los catalizadores depositados sobre SiO2, asociado a MoS;.

e Elespectro de XPS del Ni (2p) posee una sefial ubicada a 851,9 eV correspondiente a
la fase de NiS [3], como se aprecia en la figura 7.1. Los picos observados a valores de

energia de enlace mas altas son atribuidos a 6xidos y sulfatos de Ni.

1300 M0 39 . ewme 397 Co(2p) 300 Ni (2p)
® Mo™
—~ 1250 | Mo® 1
A ® Mo CoMoS/Co,S, (2p,,)
(&)
g 1200 200 200 +
©
2
21150—
=
1100 H
100 - 100 -
1050 - Fol
1000 \MM g Il '
| — T 1 0 — " 0

T 1
220 225 230 235 240 245 770 780 790 800 810 840

Energia de enlace (eV)
Figura 7.1. Espectros de XPS correspondientes al catalizador en base a sulfuro de

COo,gNio_5MO-Si02
e Los espectros de Co (2p) poseen el doblete que corresponde a las transiciones

(2p3/2) y (2p1/2), respectivamente, asociado a CoMoS/CoS (CosSg), cuyos valores de
energia de enlace son 778,5-792,0 eV [41.
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Figura 7.2. Espectros de XPS correspondientes al catalizador en base a sulfuro de C0¢.4Nig9Mo-SiO>

En todos los espectros de S (2p) se observd una energia de enlace ubicada entre

161,0-162,7 eV correspondiente a S* y otra a mayor energia (168,1 eV) asociada

probablemente a especies oxidadas de S.

Tabla 7.1. Energias de enlace de los elementos presentes en los catalizadores en base a sulfuros de

CoNiMo depositado sobre Al;0zy SiO;

Co¢.6NipsMo- | Cop4Nig9Mo- | CopeNigsMo- | Cog.4NigoMo-

Al;03 Al;03 SiO2 SiO2
228,0-231,0
229,3-232,4 ’ ’ 228,0-231,0
Mo 232,1-235,3 232,1-2352 ;g?gégi'g 231,3-234,4
Energia de 1 2

enlace (eV) Co 778,5 778,6 781,3-797,5 779,0
Ni 853,2 852,5 852,5 851,9

S 162,7 161,5 161,4-168,1 161,0-168,1
(Co 2p3/2)-(Mo 3ds/2) 550,5 547,0 553,3 551,3
Diferencia (Ni 2p3/2)-(Mo 3ds/2) 623,9 621,1 623,9 623,9

entre las

energias de (Mo 3ds/2)-(S 2p) 66,6 70,1 66,6 67,1
enlace (ev) (COZp.?/Z)'(SZp) 615,8 617,1 615,8 618,4’
(Ni2ps3/2)-(S 2p) 690,5 691,0 690,5 691,0
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En la tabla 7.2 se indican las relaciones atémicas de los metales promotores, y se
detalla que las relaciones atémicas nominales se corresponden con las obtenidas mediante
XPS, con excepcion del catalizador CooeNip4sMo-Al;03 en el cual la relacion nominal
Co/Co+Mo varié significativamente de la calculada mediante XPS. La relacion atémica

S/Co+Ni+Mo en todos los catalizadores estuvo comprendida entre 1,10 y 1,47.

Tabla 7.2. Relaciones atémicas obtenidas mediante XPS de la fase activa de los catalizadores en base

a sulfuros de CoNiMo depositado sobre Al;03y SiO;

Cog.6NigsMo- | Cog.4Nip9Mo- | Cog.sNiosMo- | Coo.4NiooMo-

Al;03 Al;03 Si0; Si0;
% Corotal 0,02 0,16 0,45 0,38
% Nitotal 0,49 0,42 0,31 1,78
%Mo0xotal 0,45 0,16 0,34 0,23
% Stotal 0,51 0,47 0,76 0,60
% Co(coMos) 0,02 0,16 0,45 0,38
% Niimos) 0,19 0,16 0,04 0,04
%Mo (Mos2) 0,17 - 0,20 0,08
(Co/Co+Mo)rotal 0,04 0,50 0,57 0,62
(Ni/Ni+Mo0)total 0,52 0,72 0,48 0,88
(Co/Co+Mo0)comos 0,10 - 0,59 0,82
(Ni/Ni+Mo)nimos 0,51 - 0,17 0,33
S/(Co+Ni+Mo) 1,34 1,47 1,10 1,30

% relativo Co en

CoNiMoS 100,00 100,00 100,00 100,00

% relativo Ni en

CoNiMoS 38,78 38,09 12,90 2,25
% relativo Mo

en CoNiMoS 40,00 0 58,00 33,90

En la tabla 7.2, se detallan los porcentajes relativos de los metales en la fase activa
de los catalizadores y se puede apreciar que en todos los catalizadores trimetalicos el Co
estd completamente sulfurado, lo cual es de esperarse debido a que la sulfuracion de éste
comienza a temperaturas mas bajas que la del Ni y el Mo. Los porcentajes de Ni en la fase
NiMoS se encuentra alrededor de 38 % en los catalizadores depositados sobre Al;03 y de 2
a 12% en los catalizadores soportados por SiO2, consideramos que el bajo porcentaje de Ni

presente en la fase activa en el caso de los catalizadores depositados sobre SiO2 se deba a
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que por las condiciones de sulfuracion (altamente reductoras) el Ni?* se reduzca a Ni® y
luego sea oxidado por el aire. Los porcentajes de Mo en la fase activa se encontraron entre

82y 100%.

7.1.2 Estudio de adsorcion de CO mediante IR-TF sobre los catalizadores en base a
CoNiMoS

Los espectros de IR después de la adsorcion de CO sobre los catalizadores en base a
sulfuros de CoNiMo soportado por Al;03 revelaron la presencia de bandas ubicadas a las
siguientes frecuencias de estiramiento del enlace C-0: 1985, 2002, 2020, 2040, 2060, 2115,
2128 y 2180 cm’l, como se sefala en la figuras 7.3. Las bandas observadas pueden ser

atribuidas a sitios tipo NiMoS, NiS, CoMoS, CoS o MoS:.

04 —T=1a0%c| 047 20 [ rgoc] 047 o
——T=-100°C 2020 y ——T=-40°C 160 °C
——T=-80°C ] . —
0,3 1
©
2
©
S 0‘2 -
c
®
Qo
3
o
n
Qo
<

o
N
1

004

T T T T T T T T T 1 T T T T T T T T T 1 T T T T T T T T T 1
1950 2000 2050 2100 2150 2200 1950 2000 2050 2100 2150 2200 1950 2000 2050 2100 2150 2200
NUmero de onda (cm™)

Figura 7.3. Espectros de infrarrojo después de la adsorcion de CO a diferentes temperaturas sobre

sulfuro de Co.¢NigsMo-Al203

La adsorcion de CO sobre los catalizadores en base a sulfuros de CoNiMo
depositados sobre SiO2, genera en el espectro de IR, bandas a los mismos nameros de onda

que las observadas en los catalizadores soportados sobre Al;03, con la diferencia de que la
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sefial a 1985 cm-! es mas intensa y aparece una banda a 2156 cm!, atribuida a la adsorcién
de CO sobre grupos OH-Si (ver figura 7.4). Es probable que la banda observada a 1985 cm!
se deba a la adsorcion del CO sobre el soporte modificado, ya que también se observa en los

catalizadores soportados por Al;0s.

— T=-140°C —T=-70°C —T=10°C
0.10 T=110°C| 940, 2§? —T=50°C|  g4q- —T=30°C
T=-90 °C ——T=-30°C ——T=50°C
——T=0°C 2002 ——T=70°C
2156 T=90 °C
0,08 | i 0,08 - 0,08 -
< 0,06 0,06 - 0,06 -
3
.9
[}
& 0,04 0,04 - 0,04 -
2
[e]
[72]
Qo
<
0,02 0,02 0,02 2115
0,00 | 0,00 0,00 - e

T T T T T T T T T 1 T T T T T T T T T 1 T T T T T T T T T 1
1950 2000 2050 2100 2150 2200 1950 2000 2050 2100 2150 2200 1950 2000 2050 2100 2150 2200
Numero de onda (cm™)
Figura 7.4. Espectros de infrarrojo después de la adsorcion de CO a diferentes temperaturas sobre

sulfuro de Coy.sNipsMo-SiO;

El recubrimiento relativo y las energias de adsorcion de CO sobre los catalizadores
trimetalicos fueron estimados. A continuacion se discutiran los resultados obtenidos para

cada uno de los catalizadores sintetizados.

Catalizador en base a sulfuro de Cog.cNip.sMo-Al203

Al analizar la figura 7.5, se puede establecer que el recubrimiento de CO sobre los
sitios activos del Moasc sin promover (2002 y 2020 cm!) cercanos a las aristas de S es del 15
al 30%. Los sitios Mosc parcialmente sustituidos tienen un recubrimiento menor al 1% en

las aristas metalicas y de 30% en las aristas cercanas al atomo de S.
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Figura 7.5. Energias de adsorcion y recubrimiento relativo de CO sobre los sitios activos del

catalizador en base a sulfuro de CogsNipsMo-Alz0;3

El recubrimiento sobre los sitios de Co y Ni es menor al 5%, este resultado es similar
al obtenido con los catalizadores bimetalicos, ademas se observa que el recubrimiento

sobre la fase CoS es ligeramente mayor a la de la fases de Ni lo cual es de esperarse debido

a que el catalizador posee una mayor composicién de Co que de Ni.

Con respecto a los valores de las energias de adsorcidn de CO, se puede inferir que la

energia asociada a la fase CoS se mantiene igual a la obtenida con el catalizador Coo4Mo
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(100 KJ/mol). El valor tan alto en la energia de adsorcion de CO, podria ser atribuido a una
coordinacion geométrica del Co tipo planar cuadrado.

Las energias relacionadas con la adsorcion sobre los sitios de Nisc, disminuy6 de 90
K]J/mol (catalizador NipsMo) a 50 KJ/mol. La diferencias en las energias de adsorciéon sobre
los centros de Ni pareceria indicar que los sitios activos son diferentes o bien, la
coordinacion del Ni es diferente. En la tabla 6.3, se observa que la frecuencia a 2120 cm!
puede ser atribuida a la adsorcion sobre sitios de Mo completamente sustituidos por Niac
cercanos la arista metalica, con un valor de energia de 1,30 eV, o sobre sitios de Mo
completamente sustituidos con Nisc en la arista de S, el cual posee una energia menor de
0,65 eV. Con base en los resultados, podriamos sugerir que en el catalizador NipsMo existen
sitios de Mo completamente sustituidos con Nis en la arista metalica, mientras que en el
catalizador CooeNiosMo existen sitios de Mo completamente sustituidos con Nigc, cercanos
a la arista de S. Las energias de adsorcion sobre los sitios de Mosc (2060 cm™1) en la arista
metalica (90 KJ/mol) es mayor a la energia sobre los sitios Mosc (2020 cm1), cercanos a la

arista de S (70 KJ/mol), estos valores se corresponden con los reportados tedricamente [41.

Catalizador en base a sulfuro de Co¢.4Nip.oMo-Al203

El recubrimiento de CO sobre los sitios activos del Mosc sin promover (2002 y 2020
cm1) cercanos a las aristas de S, esta entre 15 y 40%, mientras que en los sitios Moasc
parcialmente sustituidos el recubrimiento es de 20% en las aristas metalicas (Mo) y de 5%
en las aristas cercanas a S. El recubrimiento de CO sobre los sitios de Co y Ni es bajo, menor

al 10% y 1% respectivamente, como se observa en la figura 7.6.

Las energias de adsorcion de CO determinadas para el catalizador Coo.4Nio9Mo-Al203

se observan en la figura 7.6 y se pueden destacar los siguientes aspectos:

e La energia de adsorcion sobre la fase CoS es menor (30 KJ/mol) a la obtenida en el

catalizador Coo.4Mo (100 KJ/mol).
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La energia de adsorcion sobre el sitio Nisc es menor (40 KJ/mol) a la del catalizador

NipsMo (90 KJ/mol), como se explicé anteriormente esto podria indicar que la

adsorcion ocurre cerca de la arista de S.
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2020 Moy--S Mo tetra-coordinado sobre las aristas de S
2040 Moy--S Mo tetra-coordinado sobre las aristas de S
2060 Moy--M Mo hexa-coordinado sobre las aristas de S
2090 CoS CoS

2115 Nige Ni tetra-coordinado sobre las aristas de S o M
2180 - -

Figura 7.6. Recubrimiento relativo y energias de adsorcion de CO sobre los sitios activos del

catalizador en base a sulfuro de Cog4NipoMo-Al0;

Las energias de adsorcidn asociadas a Mo4c ubicadas a las frecuencias de 2002 y

2020 cm! corresponden a MoS; son relativamente altas y se originan debido a

relaciones Hz,H2S> 10.
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e Las energias de adsorcidn en los sitios Mosc parcialmente sustituidos a 2040 y 2060
cm! (en las aristas de S y Mo respectivamente) no varian significativamente (~80

KJ/mol).

Catalizador en base a sulfuro de Co.cNip.;5M0-SiO;

El recubrimiento de CO sobre los sitios activos del Mosc sin promover (2002 y 2020
cm1) en las aristas de S, se encuentra entre 25 y 30% respectivamente, mientras que en los
sitios Mosc parcialmente sustituidos, el recubrimiento es menor a 1% en los aristas
cercanas a Mo y de 10% en las aristas de S. El recubrimiento de CO sobre los sitios de Co y
Ni es bajo, menor al 10% y 1% respectivamente. Los resultados obtenidos para este

catalizador se corresponden con los obtenidos con el catalizador soportado sobre Al203.

A partir de los valores de energias sefialados en la figura 7.7, se puede resaltar:

e La energia de adsorcion sobre el sitio de Nisc es similar a la obtenida con el
catalizador NipsMo (80 KJ/mol), se podria inferir que la adsorcidn ocurri6 sobre Nisc
con geometria planar cuadrado.

e Las energias de adsorcidn sobre las fases NiMoS y CoS a 2128 cm-1, es similar a las
obtenidas para cada una de estas fases por separadas (~60 KJ/mol).

e Las energias de adsorcion asociadas a Mosc ubicadas a las frecuencias de
estiramiento del enlace C-O de 2002 y 2020 cm!, correspondiente a la adsorcion
sobre MoS: son relativamente altas (~80 KJ/mol) y se originan debido a relaciones
Hz/H.S = 10.

e Las energias de adsorcion sobre los sitios de Mosc parcialmente sustituidos (2040 y
2060 cm1) en las aristas de S y Mo, respectivamente, varian significativamente,

siendo mayor en las aristas de S (90 KJ/mol) que en las aristas de Mo (60 KJ/mol).
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2040 Moy--S Mo tetra-coordinado sobre las aristas de S

2060 Moy--M Mo hexa-coordinado sobre las aristas de S

2115 Nige Ni tetra-coordinado sobre las aristas de S o M
2128 NiMoS+ CoS Ni tetra-coordinado sobre las aristas de M + CoS
2156 OH-Si Grupos silanoles

2180 - -

Figura 7.7. Recubrimiento relativo y energias de adsorcion de CO sobre los sitios activos del

catalizador en base a sulfuro de Cog.sNipsMo-SiO;

Catalizador en base a sulfuro de Co¢.4Nip.oMo-SiO;

En la figura 7.8, se puede apreciar que el recubrimiento de CO sobre los sitios

activos del Moy sin promover (2002 y 2020 cm™) en la arista de S se encuentran entre el 3

y 40%, mientras que en los sitios Mosc parcialmente sustituidos el recubrimiento es de 12%

en las aristas de S (2040 cm1). El recubrimiento de CO sobre los sitios de Co y Ni, es bajo,

menor al 10%.
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Figura 7.8. Energias de adsorcion y recubrimiento relativo de CO sobre los sitios activos del

catalizador en base a sulfuro de Cog.+NipsMo-SiO;

Las energias de adsorcion de CO, determinadas para el catalizador Coo.4Nip9Mo-

Al;03 se observan en la figura 7.8 y se puede resaltar:

e La energia de adsorcion sobre el sitio Nisc es menor (50 KJ/mol) a la del catalizador

NipsMo (90 KJ/mol), como se explicé anteriormente esto podria indicar que la

adsorcion ocurre sobre Ni en la arista de S.
Las energias de adsorcion asociadas a Mosc ubicadas a las frecuencias de

estiramiento del enlace C-O (2002 y 2020 cm™1) son 90 y 60 K]J/mol.
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e La energia de adsorcidon sobre los sitios Mosc parcialmente sustituidos, para la

frecuencia de estiramiento del enlace C-0 a 2040 cm-! es de 70 KJ/mol.

7.2 HDT de los gasdleos de vacio

Se evalu6 la actividad de una serie de catalizadores en base a CoNiMoS,
manteniendo constante la relaciéon atémica Co/Co+Mo y variando la relacion Ni/Ni+Mo, sin

observarse un cambio significativo en la conversion, como se indica en la figura 7.9.

100

90
80 ‘0\0
70
60
50
40
0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1

Ni/Ni+Mo

Co/Co+Mo=0,4

Conversion en S (%)

Figura 7.9. Conversién en azufre (%) de los catalizadores en base a sulfuros de CoNiMo soportados

sobre y-Al20;3 en la reaccion de HDS de HVGO, en funcién de la relacién atémica Ni/Ni+Mo

De igual manera se evalu6 la actividad catalitica de una serie de catalizadores en
base a CoNiMoS cuya relacion Ni/Ni+Mo se mantuvo igual a 0,5 y se vari6 la relacién
Co/Co+Mo (figura 7.10), no se observé un cambio significativo en la actividad de los
catalizadores. Sin embargo los valores de conversion para esta serie de catalizadores fue

ligeramente mayor a las conversiones obtenidas con los catalizadores con la relacién

Co/Co+Mo igual a 0,4.
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Figura 7.10. Conversién en azufre (%) de los catalizadores en base a sulfuros de CoNiMo soportados

sobre y-Al;0;3 en la reaccién de HDS de HVGO, en funcién de la relacién atomica Co/Ni+Mo

7.2.1 Propiedades fisicoquimicas de los gasdleos hidrotratados

Se prepararon los siguientes catalizadores en base a sulfuros de CoosNiosMo y
Coo4Nip9Mo depositados sobre diferentes soportes, con la finalidad de evaluar la influencia

de los mismos en la actividad hacia la reaccion de HDS de los gaséleos de vacio.

Tabla 7.3. Propiedades fisicoquimicas de los gasdleos de vacio después de HDT empleando

catalizadores en base a sulfuros de CoNiMo

Intervalo de Densidad Gravedad Viscosidad
temperatura g/mL % de azufre
Muestra API cP+1cP
de T:15 oC .1 T: 25 oC +0,02%
ebullicion 2C +0,001 - )
VGO 286-504 0,920 20 328 2,11
VGO-Coos NigsMo- 318-504 0,861 33 111 0,82
AlL03
VGO-Coo4 NigsMo- 323-504 0,913 23 161 0,77
Al03
VGO-Coys NigsMo-SiO 297-504 0,899 26 134 0,30
VGO-Cogs NigsMo- Si0; | 305-504 0,910 24 169 0,40
HVGO 378-502 0,941 19 555 2,05
HVGO-Coos NiosMo- 314-504 0,862 32 198 0,65
5102
H VGO'C‘;% Nig.sMo- 316-504 0,864 32 205 0,87
2
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Luego de HDT se puede observar en la tabla 7.3, una mejora significativa en las
propiedades fisicoquimicas de los gasoleos hidrotratados, como lo son: aumento entre 3 y
13 2AP], disminucion de la viscosidad y del contenido de azufre. Se observé un aumento en
el intervalo de la temperatura de ebullicion, el cual consideramos puede deberse a que los
analisis de destilacion simulada se realizaron un afo después de haberse hecho el

hidrotratamiento y posiblemente se evaporaron las fracciones mas ligeras.

7.2.2 Destilacion simulada de los gasdleos hidrotratados

En las figuras 7.11 y 7.12 se puede apreciar un aumento de la temperatura de
ebullicion de los gasdleos hidrotratados, lo cual se puede deber como se mencioné
anteriormente a una evaporacion de las fracciones livianas. Se observa ademas en la tabla
7.4 que los VGO hidrotratados poseen de 15 a 20 % mas fuel oil pesado que los iniciales,

mientras que el HVGO hidrotratado posee un 5% mas de fuel oil ligero.

Tabla 7.4. Porcentajes de destilados de los gaséleos hidrotratados empleando catalizadores en base a

sulfuros de CoNiMo
Destilado | Intervalo de VGO VGo- VGo- VGo- VGo- HVGO | HvGo- | HVGo-
Temperatura Coos Coo.4 Coo.s Coo4 Coo.s Coo4
oC NipsMo- | NipoMo- | NigsMo- | NioosMo- NiosMo- | Nig9Mo-
Al203 Alz203 Si02 Si0: Si0; Si02
Destilados (%)
Nafta 150-200 0 0 0 0 0 0 0 0
pesada
Kerosén 170-250 0 0 0 0 0 0 0 0
Gasédleo 250-320 5 0 0 0 0 0 0 0
Fuel-oil 340-400 20 5 5 5 10 5 10 10
ligero
Fuel-oil 400-500 75 95 95 90 90 95 90 90
pesado
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Figura 7.11. Curvas de destilacion simulada de los gaséleos hidrotratados empleando catalizadores

en base a sulfuros de Cog.sNipsMo
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Figura 7.12. Curvas de destilacion simulada de los gaséleos hidrotratados empleando catalizadores

en base a sulfuros de Cog.4NigsMo
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7.2.3 Conversion en azufre de los catalizadores en base a sulfuros de CoNiMo

En la tabla 7.5, se indican los porcentajes de conversion en S de los gasoéleos
hidrotratados y se puede apreciar que no existen diferencias significativas en la conversion
al variar las relaciones atémicas de los metales. Al variar el soporte utilizado se observé
que los catalizadores depositados sobre SiO2 poseen mayores conversiones que los
catalizadores soportados sobre Al;03. Los valores de conversion sobre los diferentes

catalizadores se mantienen igual al cambiar la carga.

Tabla 7.5. Porcentajes de conversién en azufre de los gaséleos hidrotratados empleando catalizadores

en base a sulfuros de CoNiMo

Muestra % de conversion
enS+5%
VGO-COo,6 NI'(),5M0—A1203 61
VGO-COo,z; Ni(),gMO—A1203 64
VGO-C00_6 Nig,sMO—SiOz 86
VGO-C00,4 Nio,gMO— SiOz 81
HVGO-C00_6 Nl'o,sMO—Sl'Oz 68
HVGO-CO(M Nio,gMO— SiOz 58

7.2.4 Distribucion de azufre de las diferentes familias organosulfuradas presentes

en gasoleos de vacio hidrotratados

Los cromatogramas correspondientes a la distribucion de azufre de los gasoéleos
hidrotratados empleando catalizadores en base a sulfuros de CoNiMo se muestran en las

figuras 7.13 y 7.14.

Al evaluar la reactividad de las diferentes familias de los compuestos
organosulfurados frente a los catalizadores en base a sulfuros de CoNiMo en la reaccion de
HDS de VGO, se determin6 una disminucién en S mayor al 50% de las familias fgr, fppt, fenT Y
fent presentes en VGO. La conversion en azufre utilizando catalizadores soportados sobre

SiO2 es mayor a la conversion de los catalizadores depositados sobre Al>03.

133



HDT EMPLEANDO CATALIZADORES EN BASE A SULFUROS DE CONiMo | CAP.7

Al analizar la composicion del HVGO hidrotratado se determiné que la conversion
en azufre de la familia fgnt disminuye considerablemente y posiblemente se esté
transformando a compuestos mas sencillos como benzotiofenos sustituidos, existe un
aumento entre 150 y 220% de la fgr. La conversion en S de las frnt y fopr disminuye en un

40%, como se aprecia en las figuras 7.15.
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Figura 7.13. Cromatogramas correspondientes a los gasdleos hidrotratados empleando catalizadores

en base a sulfuros de Cog.sNipsMo
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Figura 7.14. Cromatogramas correspondientes a los gasdleos hidrotratados empleando catalizadores

en base a sulfuros de Cog.4NiposMo
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Tabla 7.6. Cuantificacién de las familias de los compuestos organosulfurados presentes en los

gaséleos de vacio hidrotratados empleando catalizadores en base a sulfuros de CoNiMo

Muestra Total fBT fDBT fFNT fBNT
ppmS+5%
VGO 21170 3789 11759 1151 4471
VGO-Copg NigsMo-Alz03 8328 1846 4728 307 1357
VGO-Cop.4 NigpoMo-Al203 7688 2157 3796 412 1323
VGO-Cogp.¢ NipsMo-SiO; 2983 415 1882 63 624
VGO-Cop.4 NigsMo- SiO; 3981 667 2561 195 557
HVGO 20500 672 4412 789 14629
HVGO-Cop.s NipsMo-Si02 6539 1532 2541 485 1980
HVGO-Cog.4 NipoMo- SiO; 8736 2141 3022 347 3227

BNT fBNT -

fENT

fENT

fDBT

fDBT

BT - fBT -

T T T
-100 -50 0 50 100 -200 -150 -100 -50 0 50 100
Conversion en S (%) Conversion en S (%)

* HVGO-Co, Ni; Mo-SiO, * VGO-Co, Ni, ;Mo-Si0,= VGO-Co, Ni, Mo-AL0, * HVGO-Co, ,Ni) Mo-SiO, = VGO-Co, Ni) Mo-SiO, * VGO-Co, ,Ni, Mo-AlLO.

06 05 0.4 0.9 04 0.9 0.4 Vo9

Figura 7.15. Conversién en S (%) de las familias de los compuestos organosulfurados presentes en los
gaséleos de vacio hidrotratados empleando catalizadores en base a sulfuros de CogsNipsMo y

Cogp4NigoMo

La conversion en S de los principales compuestos refractarios esta reflejada en la
figura 7.16 y en la tabla 7.7 y se puede destacar que los catalizadores soportados por SiO:

muestran mayor conversion de estos compuestos que los catalizadores depositados sobre
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Al>03 para VGO, de igual manera se aprecia que el catalizador Coo.cNipsMo posee mayor

conversion que el catalizador Coo.4Nip9Mo.

Las conversiones de S con signo negativo cominmente obtenidas para 1,2+1,9-
dimetil-DBT, 3,6-dimetil-DBT y 2,4-dimetil-DBT presentes en HVGO sugieren una
hidrogenacion y craqueo de las fgnt ¥ frnt. Las menores conversiones obtenidas en HVGO
para los MDBT y DMDBT se atribuirian a que los compuestos de las fent y fint estan en
mayor concentracion y poseen ademas un mayor tamafo, impidiendo la adsorcion de los

DBT sustituidos.

Tabla 7.7. Cuantificacién de MDBT y DMDBT presentes en los gaséleos hidrotratados empleando

catalizadores en base a sulfuros de CoNiMo

Compuesto VGO VGO-Coos | VGO-Coo4 VGO- VGO- HVGO HVGO- HVGO-
NigsMo- NigoMo- Coos Coo4 Coos Coo4
Al203 Al203 NiosMo- | NipoMo- Nig.sMo- Nip.oMo-
Si0z Si0z Si0z Si0z
ppmS+5%
DBT 352 110 123 53 42 100 74 90
4-metil-DBT 763 320 244 0 90 157 105 46
3+2 metil-DBT 417 201 181 68 80 123 91 66
1-metil-DBT 113 12 0 0 33 94 42 39
4-etil-DBT 207 88 61 35 35 59 42 54
4,6-dimetil-DBT 698 230 222 106 123 132 128 143
2,4-dimetil-DBT 292 547 450 219 308 92 221 214
2,6-dimetil-DBT 1077 0 400 0 69 246 0 110
3,6-dimetil-DBT 381 0 0 157 177 116 180 192
3,7+2,843,8-
dimetil-DBT 817 400 0 90 149 179 0 164
1,4+1,6+1,8-
dimetil-DBT 755 335 265 35 71 178 127 130
1,3+3,4 dimetil-
DBT 223 91 90 56 14 88 0 13
L2+1,9-dimedl- | g5 0 287 168 140 74 0 164
DBT
Total 6378 2334 2323 987 1331 1638 1010 1425
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1,2+1,9-dimeti-DBT 1,2+1,9-dimetil-DBT -
1,3+3,4 dimetil-DBT 1,3+3,4 dimetil-DBT
1,4+1,6+1,8-dimetil-DBT 1,4+1,6+1,8-dimetil-DBT
3,7+2,8+3,8-dimetil-DBT ~ 3,7+2,8+3,8-dimetil-DBT
3,6-dimeti-DBT 3,6-dimetil-DBT
2,6-dimetil-DBT 2,6-dimetil-DBT
2,4-dimetil-DBT 2,4-dimetil-DBT
4,6-dimetil-DBT 4,6-dimetil-DBT -
4-¢til-DBT 4-¢til-DBT
1-metil-DBT 1-metil-DBT 4
3+2 metil-DBT 4 3+2 metil-DBT 4
4-metil-DBT - 4-metil-DBT
DBT . . DBT A
150 -100 -50 0 50 100 100 P 0 50 100
Conversion en S (%) Conversion en S (%)
= HVGO-Co, i  Mo-Si0, = VGO-Coy Nij Mo-SiO, * vGO-Co, Ni, Mo-AlLO, =HVGO-Co, Ni  Mo-SiO, ®=VGO-Co,NijMo-SiO, = VGO-Co, Ni Mo-Al,0,

Figura 7.16. Conversién en S (%) de los alquildibenzotiofenos presentes en los gaséleos hidrotratados

Conclusiones

ii.

Los analisis de XPS y de adsorciéon de CO, detectaron la existencia de las siguientes
fases activas en los catalizadores en base a sulfuros de CoNiMo: MoS;, CoS, NiS. A
pesar de que las frecuencias de estiramiento del enlace C-0O, luego de la adsorcion
sobre los sitios de Mo, Co y Ni, fueron similares a las frecuencias obtenidas en los
catalizadores bi-metalicos, las energias de adsorcion del CO, revelaron la posibilidad
de que la geometria de coordinacion del metal promotor sea distinta en los

catalizadores trimetalicos.

La adicidn de un segundo metal promotor a catalizadores convencionales de HDT en
base a CoMo o NiMo resulta una buena alternativa en el desarrollo de catalizadores
mas activos hacia la desulfuracién de moléculas organosulfuradas refractarias
presentes en los gasoleos de vacio y la obtencion de combustibles mas limpios,
debido a que la presencia de sitios activos hidrogenantes e hidrogenolizantes
favorecen la hidrogenacion previa de compuestos impedidos estéricamente para

una posterior ruptura del enlace C-S.
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8.1 Caracterizacion del catalizador

8.1.1 Analisis por Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X (XPS)

Los analisis de XPS del catalizador Coo4Feo3Mo-SiOz, revelaron un pico de S (2s) a
226,4 eV, un doblete asociado a MoS; (3ds,z y 3dsz;z) ubicado a 228,0-231,3 eV
respectivamente y otro doblete que corresponde a Mo®* y esta ubicada a 232,2-235,2 eV
[12], E]l espectro de XPS del Co (2p3/2) muestra un doblete a 777,6-796,1 eV atribuido a las
especies sulfuradas de Co o reducidas a Co?, los cuales son practicamente indistinguibles [31.
La senal del espectro Fe (2p) tiene demasiado ruido y posee una energia de enlace de 711,5
eV caracteristica de FeS (troilita) [4. La presencia de azufre se confirmé con el pico del S
(2p) a 161,4 eV. La troilita FeS es la fase mas estable termodinamicamente del sulfuro de
hierro a altas temperaturas de sulfuracion. Las especies FeMoS son transformadas
completamente a sulfuros puros. La tendencia de la fase FeMoS a segregar [5! esta
probablemente unida a la fragilidad de la union del Fe al MoS». Atmosferas reductoras, las

cuales prevalecen durante el test catalitico conducen a la ruptura del enlace.

1500 ~

Mo (3d) . 007 g (2p) 0904 2p)
T ° ® Mo . ]
1400 - o M”40 ] 400-
2
S 13001 300 300 ]
©
@
g 200
g 1200 1 s 209" CoMoSICo,S, (3d,,)
100 i ' i CoMoS/Co,S, (3, ,)
1100 - _ 100 -
0 'H'MJWN‘“W ‘ '
LA L
1000 T 1T T 1T 1 ° -

220 225 230 235 240 245 700 710 720 730 740
Energia de enlace (eV)

Figura 8.1. Espectros de XPS correspondientes al catalizador en base a sulfuro de Cog4Fep3Mo-SiO>
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Las diferencias en las energias de enlace estan reflejadas en la tabla 8.1
observandose que los valores experimentales son semejantes a los reportados en otros
trabajos [>6ly a los obtenidos en este trabajo para los catalizadores en base a MoS; y CoMoS.
En el caso del Fe otros autores han propuesto que la especie FeS (troilita) puede estar

asociada con el MoS; en el catalizador en base a FeMoS.

Tabla 8.1. Composicién atémica de la superficie de los catalizadores en base a sulfuros de CoFeMo

depositado sobre SiO;
CoosFeo3Mo- | Reportada
Si0;
(Co 2p3/2)-(Mo 3ds/2) 549,9 549,8
Diferencia (Fe 2p3/2)-(Mo 3ds2) 482,1 481,2 6]
entre las
energias de (Mo 3dsy2)-(S 2p) 66,3 67,2
enlace (eV) (Co 2pss2)-(S 2p) 616,2 617,0
(Fe 2ps/2)-(S 2p) 550,1 549,116l

Tabla 8.2. Relaciones atdmicas obtenidas mediante XPS de la fase activa de los catalizadores en base
a sulfuros de CoFeMo depositado sobre Si0;

C00_4F80_3M0- SiOz
% Corotal 0,31
%PFetotal 0,12
% MoO1otal 0,42
9% Stotal 0,86
% CO(C(,M(,S) 0,18
o/oFE(FeMOS] 0,12
%Mo Mmos2) 0,33
(Co/Co+Mo)rotal 0,42
(Fe/Fe+Mo)otal 0,22
(Co/Co+Mo0)comos 0,35
(Fe/Fe+Mo)remos 0,27
S/(Co+Fe+Mo) 1,37
% relativo Co en CoMoS 58,06
% relativo Fe en FeMoS 100,00
% relativo Mo en MoS2 78,07
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La relacion atémica Fe/ Fe+Mo estimada mediante XPS en la fase FeMoS (0,27) no
vario significativamente con respecto a la relaciéon atomica del bulk (0,28), tampoco se
observé una diferencia significativa en la relacion Co/Co+Mo determinada mediante XPS
(0,35) a la total del catalizador (0,40). El valor de la relacién S/Co+Mo+Fe fue igual a 1,37.
Los valores relativos de los metales en la fase sulfurada indican que la sulfuracién del Fe
ocurre completamente, mientras que la del Co en un 58,06% y la del Mo en un 78,07%,

como se detalla en la tabla 8.2.

8.1.2 Estudio de adsorcion de CO mediante IR-TF sobre el catalizador en base a

CoFeMo

Al realizar la adsorcién de CO sobre el catalizador en base a sulfuros de CoFeMo
aparecen en el espectro de IR bandas a los siguientes nimeros de onda: 1985, 2000, 2020,

2040, 2055, 2088, 2128 y 2156 cm'! como se detalla en la figura 8.2.

0,6
T=70°C
b T =30°C
T=0°C
©
S 04+
.
(&)
C
©
=
o
n
o)
<<
0,2
T=-70°C
1985 2000
2020 2040 T =-140°C
0.0 - Deconvoluciéon
’ T T T T T T T T T 1
1950 2000 2050 2100 2150 2200

Numero de onda (cm™)

Figura 8.2. Espectros de infrarrojo correspondiente a la desorcién de CO a temperatura
programada sobre sulfuro de Cog+Feo3Mo-SiO;
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Las energias de adsorcion y el recubrimiento relativo de CO sobre los sitios activos
del catalizador en base a sulfuros de CoFeMo, se representaron graficamente en la figura

8.3 y a partir de ella se puede concluir:

e Los recubrimientos relativos de CO sobre Co son menores al 10%, en cambio sobre
los sitios Mo4 parcialmente sustituidos, en la arista metalica y de azufre el
recubrimiento es de 50 y 20% respectivamente. La adsorcidn sobre los sitios Mo
(2002 y 2020 cm'1) completamente sustituidos en las aristas de azufre son menores

a10%.
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|

‘5;5&
Narmero de ondago cmy

Nume(r:’)nc_ls onda Sitio activo Leyenda
1985 - -
2002 Moyc-S Mo tetra-coordinado en la arista de S
2020 Moyc-S Mo tetra-coordinado en la arista de S
2040 Moyc-S Mo tetra-coordinado en la arista de S
2055 Moy--M Mo hexa-coordinado en la arista de M
2088 CoS-FeS Fase de CoS influenciada por FeS y/o sobre FeS
2128 CoS Fase CoS
2156 OH-Si Grupos silanoles

Figura 8.3. Energias de adsorcién y recubrimiento relativo de CO sobre los sitios activos del
catalizador en base a sulfuro de Cog4Fe3Mo-SiO;
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e Las energias de adsorcion de CO sobre los sitios de Co a 2128 cm! es de 60 K] /mol.

e La banda ubicada a 2088 cm!, podria deberse a una interaccion con FeS y/o a la
adsorcion sobre FeS, debido a que hay un desplazamiento de la banda
correspondiente a CoS (2090 cm1), la cual posee una energia de 80 KJ/mol.

e La energia de adsorcion de CO sobre los sitios Mo4c parcialmente sustituidos en la
arista de S es mayor (70 KJ/ mol) a la energia sobre los sitios cercanos a la arista
metalica (50 KJ/mol). Estos resultados fueron observados también en los demas

catalizadores trimetalicos sintetizados y son contrarios a los reportados para los

catalizadores bimetalicos.

8.2 HDT de gasdleos de vacio

La actividad catalitica de la serie de catalizadores en base a CoFeMo se evalud en
funcion de la relacion atémica Fe/Fe+Mo, manteniendo la relacién Co/Co+Mo en 0,4,
obteniendose la mayor conversion en S para una relacién Fe/Fe+Mo igual a 0,3, para
relaciones mas altas de Fe/Fe+Mo la conversidon se mantiene constante, como se puede

apreciar en la figura 8.4.

70
Co/Co+Mo=0,4
60

50

40

Conversion en S (%)

30
0,00 0,0 0,20 030 040 050 0,60 0,70 0,80
Relaciéon atomica Fe/Fe+Mo

Figura 8.4. Conversion en azufre (%) de los catalizadores en base a sulfuros de CoFeMo
soportados sobre SiO; en la reaccion de HDT de VGO, en funcién de la relacién atémica Fe/Fe+Mo,

manteniendo constante la relacién atémica Co/Co+Mo
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8.2.1 Propiedades fisicoquimicas de los gasdleos hidrotratados

Se sintetizaron catalizadores en base a sulfuros de CoFeMo con una relaciéon atomica
Co/Co+Mo= 0,4 y una relaciéon atémica Fe/Fe+Mo=0,3 depositados sobre alimina y gel de
silice, con la finalidad de evaluar la influencia de los mismos en la actividad hacia el

hidrotratamiento de los gaséleos de vacio.

El analisis de las propiedades fisicoquimicas de los productos de reaccién revelaron
un aumento de 122 API de los gaso6leos y una disminucién de la viscosidad y contenido de
azufre, como se observa en la tabla 8.3. También se observa un aumento en el intervalo de
la temperatura de ebullicidn, el cual consideramos puede deberse a que los analisis de
destilacion simulada se realizaron un afio después de haberse hecho las reacciones de HDT
debido a que el equipo no estaba en funcionamiento y posiblemente se evaporaron las

fracciones mas ligeras.

Al comparar los resultados obtenidos empleando los catalizadores en base a
sulfuros de CoFeMo depositados sobre distintos soportes en la reaccién de HDT del VGO, se
pudo determinar que no hubo diferencias significativas en las propiedades fisicoquimicas

de los mismos.

Tabla 8.3. Propiedades fisicoquimicas de los gasdleos de vacio hidrotratados empleando catalizadores

en base a CoFeMo

Intervalo de Densidad
temperatura Gravedad Viscosidad
g/mL % de azufre
Muestra de API cP+1cP
. T:15 °C +0,02
ebullicién +1 T: 25 °C
oC +0,001
VGO 286-504 0,920 20 328 2,11
VGO-Cop4 FepsMo-Al:03 317-504 0,862 32 140 0,75
VGO-Cog.4 FegsMo-Si0; 357-504 0,863 32 139 0,56
HVGO 378-502 0,941 19 555 2,05
H VGO'CZ?;)F eosMo- 292-504 0,863 32 161 0,63
2
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8.2.2 Destilacion simulada de los gaséleos hidrotratados

En la figura 8.5, se aprecia un aumento de la temperatura de ebullicion de los
gasoleos hidrotratados, lo cual se podria deber, como se mencion6 anteriormente a una
evaporacién de las fracciones livianas. Se observa en la tabla 8.4 que los gasdleos

hidrotratados poseen de un 15 a 20 % mas de fuel oil pesado que los iniciales.

500
S 400 -
eb
g
£ 300
L
1
3
2. 200
=
]
=
100
0
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
IBP (%)
—A—VGO —A—VG0-CoFeMo-Al203  —#—VGO-CoFeMoSiO2
—e—HVGO HVGO-CoFeMo-Si02

Figura 8.5. Curvas de destilacién simulada de los gasdleos hidrotratados empleando catalizadores en

base a sulfuros de CoFeMo

Tabla 8.4. Porcentajes de destilados de los gasdleos de vacio hidrotratados empleando catalizadores

en base a sulfuros de CoFeMo

Destilado Intervalo de VGO VGO-Coos VGO-Coo.4 HVGO HVGO-Coo.4
Temperatura Feo3Mo- Feo3Mo- Feo3zMo-
oC Alz03 Si02 Si02
Destilados (%)

Nafta pesada 150-200 0 0 0 0 0
Kerosén 170-250 0 0 0 0 0
Gaséleo 250-320 5 0 0 0 0

Fuel-oil ligero 340-400 20 10 5 5 15

Fuel-oil pesado 400-500 75 90 95 95 85
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8.2.3 Conversion en azufre de los catalizadores en base a sulfuros de CoFeMo en la

reaccion de HDT

Como se puede observar en la tabla 8.5, la conversién en HDS obtenida empleando
los catalizadores en base a sulfuros de CoFeMo se encuentra entre 64 y 73%. Los valores
de conversion obtenidos con el catalizador trimetalico son ligeramente mayores a los

obtenidos empleando el catalizador bimetalico en base a CoMo (55%).

Tabla 8.4. Porcentajes de conversién en azufre de los gaséleos hidrotratados empleando catalizadores

en base a CoFeMo

Muestra % de conversién
enS+5%
VGO-C00_4 F€0_3M0—A1203 64
VGO-CO(M F€0,3M0—51'02 73
HVGO-C00,4 F60,3M0— SiOz 70

8.2.4 Distribucion de azufre de las diferentes familias organosulfuradas presentes en

gasoleos de vacio de hidrotratados

Los cromatogramas correspondientes a los compuestos organosulfurados presentes

en los gasoleos hidrotratados se muestran en la figura 8.6.

Al evaluar la reactividad de las diferentes familias organosulfuradas frente a los
catalizadores en base a sulfuros de CoFeMo sobre varios soportes en la reaccion de HDT de
VGO, se determin6 una disminucion en S mayor al 60% de las fgr, fosr, finTy fanT presentes
en VGO. La conversion en azufre de los catalizadores soportados sobre SiO; es ligeramente

mayor a la conversion de los catalizadores depositados sobre Al;0s.
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Figura 8.6. Cromatogramas correspondientes a los gaséleos hidrotratados empleando los

catalizadores en base a sulfuros de CoFeMo

Tabla 8.6. Cuantificacién de las familias de los compuestos organosulfurados presentes en los

gasoleos de vacio hidrotratados empleando catalizadores en base a sulfuros de CoFeMo

Muestra Total | for | foBr | fent | fenT
ppmS+5%

VGO 21170 3789 11759 1151 4471
VGO-Coy.4 FegsMo-Al203 7463 2293 3395 388 1387
VGO-Cog.4 FegsMo- SiO; 5597 1286 3266 220 826

HVGO 20500 672 4412 789 14629
HVGO-Cog.4 FegsMo- SiO; 6284 2169 1739 271 2105

Al analizar la composicion del HVGO hidrotratado se determiné que la
concentracion de azufre de la fgnt disminuye considerablemente y posiblemente se esté
transformando a compuestos mas sencillos como benzotiofenos sustituidos, debido a que
existe un aumento sustancial (225 %) de la fgr. La conversién en S de las fent y fosr

disminuye en un 50%, como se detalla en la figura 8.9.

149



HDT EMPLEANDO CATALIZADORES EN BASE A SULFUROS DE CoFeMo | CAP.8

fBNT ~

fENT

fDBT

BT

T T T T 1
-250 -200 -150 -100 -50 0 50 100
Conversion en S (%)

= HVGO-Co, Fe ,M0-SiO, == VGO-Co, Fe, ;Mo-SiO, = VGO-Co, Fe,,Mo0-Al,O,

Figura 8.7. Conversién en azufre (%) de las diferentes familias de los compuestos organosulfurados

presentes en los gasdleos de vacio

Tabla 8.7. Cuantificacién de los alquildibenzotiofenos presentes en los gaséleos de vacio

hidrotratados empleando catalizadores en base a sulfuros de CoFeMo

Compuesto VGO VGO-Cop.4 VGO-Cop.e HVGO HVGO-Cop4
Fep3Mo- Fep3Mo- Feg3Mo-Si0;
A1203 SiOZ
ppm S +5%
DBT 352 95 139 100 140
4-metil-DBT 763 78 179 157 166
3+2 metil-DBT 417 92 109 123 96
1-metil-DBT 113 55 50 94 0
4-etil-DBT 207 91 106 59 49
4,6-dimetil-DBT 698 164 221 132 178
2,4-dimetil-DBT 292 0 0 92 368
2,6-dimetil-DBT 1077 0 448 246 0
3,6-dimetil-DBT 381 0 0 116 301
3,7+2,8+3,8-dimetil-DBT 817 154 349 179 0
1,4+1,6+1,8-dimetil-DBT 755 84 216 178 176
1,3+3,4 dimetil-DBT 223 89 70 88 94
1,2+1,9-dimetil-DBT 283 0 279 74 0
Total 6378 901 2166 1638 1568

150



HDT EMPLEANDO CATALIZADORES EN BASE A SULFUROS DE CoFeMo | CAP.8

La reactividad de los compuestos mono y dimetil-DBT en la reaccion de HDT
empleando los catalizadores en base a CoFeMo, se determin6 una vez cuantificados cada
uno de los compuestos organosulfurados. La conversion en azufre de los metil-DBT y
dimetil-DBT, se indican en la figura 8.8 y se puede concluir a partir de la misma, lo

siguiente:

1. Disminucion del 25 % de S del DBT y los compuestos MDBT presentes en HVGO
hidrotratado.

2. Aumento en la concentracion de los siguientes compuestos: DBT, 4-metil-DBT, 4,6-
dimetil-DBT, 2,4-dimetil-DBT, y 3,6-dimetil-DBT presentes en HVGO hidrotratado.
Probablemente parte de los compuestos de la fgnt, foer y fent nO estan
desulfurandose durante la reaccion y se estan transformando a estos

alquildibenzotiofenos.

1,2+1,9-dimetil-DBT -
1,3+3,4 dimetil-DBT -
1,4+1,6+1,8-dimetil-DBT -
3,7+2,8+3,8-dimetil-DBT -
3,6-dimetil-DBT
2,6-dimetil-DBT -+
2,4-dimetil-DBT -
4,6-dimetil-DBT
4-¢til-DBT

1-metil-DBT -+

3+2 metil-DBT
4-metil-DBT

DBT -

-3:)0 ' -2|00 ' -1;)0
Conversién en S (%)
- HVGO'COOAFeo.sMO'SiOz = VGO'COO.4Feo.3MO'Sioz - VGO'COO.AFeosMO'Alea

Figura 8.8. Conversién en S (%) de los alquildibenzotiofenos presentes en los gaséleos hidrotratados
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Disminuciéon mayor al 50% de S de los compuestos dimetil-DBT que no poseen
sustituyentes en posiciones 4 y/o 6 presentes en HVGO hidrotratado.
Disminuciéon mayor al 50% de S de los compuestos metil-DBT y dimetil-DBT

presentes en VGO hidrotratado.

Conclusiones

IL.

La existencia de sulfuros puros de Co, Fe y Mo fueron evidenciados mediante los
analisis de XPS y adsorcion de CO. Las energias de adsorcion de CO sobre los
diferentes sitios activos, revelaron la presencia de sitios de Fe, los cuales poseen una

alta energia de adsorcion, sitios de Cosc y Mo4c.

La adiciéon de Fe como segundo metal promotor, en los catalizadores en base a
CoFeMo aumenta la actividad, posiblemente por la alta capacidad hidrogenolizante
de éste metal, la cual favoreceria la ruptura de moléculas organosulfuradas

complejas, que podrian ser desulfuradas mas facilmente.
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9.1 Caracterizacion del catalizador

9.1.1 Analisis por Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X (XPS)

Los analisis de XPS de los catalizadores en base a sulfuros de NiFeMo se pueden
interpretar a partir de la figura 9.1. El espectro de Mo (3d) esta constituido por 4 picos uno
a 226,5 eV asociado a S (2s), un doblete asociado a Mo#** ubicado a 228,0-232,4 eV, un
doblete correspondiente a Mo>* y otro a Mo®* ubicados a 230,33-233,43 eV y 232,50-
235,60 eV, respectivamente [1.2]. Los espectros de XPS del Ni (2p) poseen 3 sefiales: 852,5
eV que corresponde a la fase de NiS 3], 855,4 y 860,6 eV asociadas a los iones Ni2* cercano a
enlaces C-OH [4l. La sefial del espectro Fe (2p) es muy ruidosa y posee una energia de enlace
de 711,0 eV caracteristica de FeS (troilita) [5l. La sefial observada en los espectros de S
(2p) tiene una energia de enlace de 161,5 eV correspondiente a S?- y otra a mayor energia

atribuida a especies oxidadas de S.

950 - Mo (3d) %7 Fe (2p) 3004 Ni(2p)
900-.
2 850_- 200
% 800—- NiS (2p,,, )
8 1 Satélite Ni**
é 750 - i
c 700_- 100 MMWAM N
- gl M
"™
600 - _ 11 , |

LI — —
220 225 230 235 240 245 700 710 720 730 740
Energia de enlace (eV)

T I N T T T T T T T T 1
840 850 860 870 880 890 900

Figura 9.1. Espectros de XPS correspondientes al catalizador en base a sulfuro de Nip;Feg2Mo-Al,03

En la tabla 9.1 se detallan las energias de enlace de los elementos de la fase activa y
se aprecia que no pudo evidenciarse mediante XPS la presencia de Fe en el catalizador
Nio.7Feo2Mo0-Si0O2, sin embargo la coloraciéon tomada por el precursor catalitico da indicios

de que si se incorporo Fe al precursor.
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Los valores de la diferencia entre las energias de enlace de los elementos de la fase
activa calculados mediante XPS son semejantes a los reportados en otras investigaciones,
como se observa en la tabla 9.1 y validan la presencia de MoSz, NiS y FeS en la superficie del

catalizador.

Tabla 9.1. Composicion atémica de la superficie de los catalizadores en base a sulfuros de NiFeMo

depositado sobre Al;03y SiO;

Nio.7Feo2Mo- Nio.7Feo2Mo-
ALO; Si0, Reportada
229,4-232,4 228,1-230,0
Mo 231,2-234,3 229,2-231,6 -
i 233,0-236,1 232,8-234,7
f;zrcge‘?e‘:f) Ni 852,5 852,5 -
Fe 711,0 No se o~bservo i
sefial
S 161,7 161,5 -
(Ni 2p3/2)-(Mo 3ds;z2) 624,5 624,5 623,6
Diferencia (Fe 2p32)-(Mo 3dsy2) [] 483,0 - 483,0
energias de (Mo 3ds2)-(S 2p) 1 66,3 66,5 672
enlace (eV) (Ni 2p3/2)-(S 2p) B3] 690,8 690,8 690,6
(Fe 2p3/2)-(S 2p) [5] 549,3 - 549,1

La relacion atémica Fe/ Fe+Mo estimada mediante XPS en la fase FeMoS (0,38) es
mayor a la relacién atémica del bulk (0,29) y mayor al valor nominal (0,2), la relacién
Ni/Ni+Mo en la fase NiMoS (0,42-0,50) es menor a la relacidén total (0,70). Con respecto al
valor de la relacién S/Co+Mo+Fe este fue igual a 1,66, mientras que en el catalizador
soportado por SiO; fue igual a 0,92 (probablemente no se sulfuré correctamente el

catalizador).
Los valores relativos de los metales en la fase activa indican que la sulfuracién del

Fe ocurre completamente, mientras que la del Ni entre 16-30% y la del Mo entre 67-71%,

como se detalla en la tabla 9.2.
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Tabla 9.2. Relaciones atémicas obtenidas mediante XPS de la fase activa de los catalizadores en base

a sulfuros de NiFeMo depositado sobre Al203y SiO;

Ni0,7F80_2M0- Ni0_7Feo,2M0-
A1203 SiOZ
% Ni total 1,22 0,48
%Fe total 0,17 -
% MO¢otal 0,41 0,20
% Stotal 1,08 0,26
% Fe(reMos) 0,17 -
% Niimos) 0,20 0,14
% MO (Mos2) 0,28 0,14
(Fe/Fe+Mo0)total 0,29 -
(Ni/Ni+Mo)total 0,75 0,70
(Fe/Fe+Mo)gemos 0,38 -
(Ni/Ni+Mo)nimos 0,42 0,50
S/(Co+Ni+Mo) 1,66 0,92
% relativo Fe en
FeMoS 100,00 -
% relativo Ni en
NiMoS 16,39 29,17
% relativo Mo
en MoS2 67,36 71,45

9.1.2 Estudio de adsorcion de CO mediante IR-TF sobre el catalizador en base a

sulfuro de NiFeMo

Las bandas originadas después de la adsorcion de CO sobre los catalizadores en base
a sulfuros de NiFeMo aparecen a 1985, 2000, 2013, 2040, 2060, 2088, 2120 cm™! (fig. 9.2y
9.3).

Las frecuencias de estiramiento del enlace C-O ubicadas a 1985, 2002, 2020, 2040 y
2115 cm! observadas en los espectros de las figuras 9.2 y 9.3, fueron observadas también
en el catalizador en base a NigsMo, por lo que podrian tratarse de sitios activos similares.
Las bandas a 2055, 2088 cm'! muestran un corrimiento con respecto a las bandas ubicadas
a 2060, 2085 cm1, observadas en el catalizador en base a sulfuro de NiMo, mientras que la
banda a 2013 cm se observa por primera vez en los analisis de adsorcion de CO. Los

corrimientos observados y la banda la 2013 cm podrian ser efecto de la adicion de Fe.
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Figura 9.2. Espectros de infrarrojo correspondientes a la desorcion de CO a temperatura programada

Absorbancia (u.a)

sobre sulfuro de Nig;Feg2Mo-Al;03

0,6
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0,4 1
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Figura 9.3. Espectros de infrarrojo correspondientes a la desorcion de CO a temperatura programada

sobre sulfuro de Nig7Fep2Mo-SiO;
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Catalizador en base a sulfuro de Nig.7Feo.2Mo-Al;03

Al analizar la figura 9.4, se puede apreciar que el recubrimiento de CO sobre los
sitios activos del Mosc sin promover (2002 y 2020 cm1) en las aristas de S se encuentra
entre 15y 20%, mientras que en los sitios Mo4c parcialmente sustituidos el recubrimiento

es de 15% en las aristas de S (2040 cm'1) y sobre los sitios Moec (2060 cm1) en las aristas

metalicas es menor a 1%.

l NiS-FeS Mo 4c¢c-S 80

r ' Ni 4 70 5 .
idc ]
| < 40
| i Mo 4¢c-S 60 o
o 50
| @
. Mo 4c-S 50 g 80
I 40 'g 70
| @»
' 30 ® 80
‘ Mo 6¢-M 2 %
| 20 8
[ 10 uE;
| ) a— iy
' /."' :9‘5 =
’ - o i,'_f_:
"/. =10 1%
= s 8
~ g = 1o §
NlJrnerO de onNnds cm > S .‘:33 6":
Niimero de onda L ,
Sitio activo Leyenda
(cm?)
1985 - -
2002 Moyc-S Mo tetra-coordinado en la arista de S
2013 Sin identificar
2020 Moyc-S Mo tetra-coordinado en la arista de S
2040 Moyc-S Mo tetra-coordinad en la arista de S
2055 Mog-~-M Mo hexa-coordinado en la arista M
2088 NiS-FeS Fase de NiS -FeS
2115 Nige Ni tetra-coordinado en la arista M

Figura 9.4. Energias de adsorcion y recubrimiento relativo de CO sobre los sitios activos del

catalizador en base a sulfuro de Nigp7Feo2Mo-Al;03

El recubrimiento de CO sobre los sitios de Ni es mayor (de 15 a 20%) al observado

en el catalizador bimetalico NiMo o en los catalizadores en base a CoNiMo.
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Las energias de adsorcion de CO determinadas para el catalizador Niop.7Feo2Mo-Al;03 se

observan en la figura 9.4 y se puede destacar:

e La energia de adsorcion del centro Nisc es menor (60 KJ/mol) a la obtenida con el
catalizador NipsMo (90 KJ/mol), como se explico anteriormente esto podria indicar
que la adsorcion ocurre cerca de la arista de S.

e Lafrecuencia de estiramiento del enlace a 2088 cm! se ha asignado a NiS y/o FeS. El
valor es cercano al reportado para la fase de NiS (2085 cm1) [¢], pero también se
observo en el catalizador en base a CoFeMo. La energia de adsorcion de CO sobre
este sitio es de 90 KJ/ mol.

e Las energias de adsorcion del CO sobre Mosc ubicadas a las frecuencias de 2002 y
2020 cm son de 90 y 60 K] /mol.

e La energia de adsorcidon sobre los sitios Mosc parcialmente sustituidos, a una
frecuencia de 2040 cm! es de 60 K]J/mol, ligeramente mayor a la energia sobre Mosc
en la arista metalica (2055 cm1) de 50 K]J/mol.

e Laenergia de adsorcion de CO asociada a la frecuencia de 2013 cm! es de 50 K] /mol

y podria estar relacionada a la promocion de Fe sobre el Mo.

Catalizador en base a sulfuro de Nio.7Feo.2Mo-SiOz

Al analizar la figura 9.5, se puede apreciar que el recubrimiento de CO sobre los
sitios activos del Moyc sin promover (2002 y 2020 cm™) en la arista de S es de 10 y 20%,
mientras que en los sitios Mo4c parcialmente sustituidos el recubrimiento es de 80% en la
arista de S (2040 cm'l) y sobre los sitios Mosc en la arista metalica es de 1%, el

recubrimiento de CO sobre los centros de Ni es menor al 1%.

Las energias de adsorciéon de CO determinadas para el catalizador Nio7Feo2Mo-Al203

se observan en la figura 9.5 y se puede inferir:
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La energia de adsorcion de CO sobre el sitio Nisc es menor (50 KJ/mol) a la obtenida

con el catalizador NipsMo (90 K]J/mol), como se explicé anteriormente esto podria

indicar que la adsorcion ocurre cerca de la arista de S.

8 =
|
| 0% 40
[ 602
'l °§ 50
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| S 60
i 402
[ ? 70
i 08
20 3 80
w
8
0 UJ
& o F
NU/);Q,_ =
@ Fe -
Onda (007 . ’) § (o] g
(=
Nimero de onda Sitio activo Leyenda
(cm1)
1985 - -
2002 Moyc-S Mo tetra-coordinado en la arista de S
2013 Sin identificar
2020 Moyc-S Mo tetra-coordinado en la arista de S
2040 Moyc-S Mo tetra-coordinado en la arista de S
2055 Mog-M Mo hexa-coordinado en la arista M
2088 NiS Fase de NiS
2115 Nigc Ni tetra-coordinado en la arista M
2156 OH-Si Grupos silanoles

Figura 9.5. Energias de adsorcion y recubrimiento relativo de CO sobre los sitios activos del
catalizador en base a sulfuro de Nip.7Feg2Mo-SiO;

e La frecuencia de estiramiento del enlace C-O a 2088 cm! se ha asignado a NiS y/o

FeS. El valor es cercano al reportado para la fase de NiS (2085 cm1) [¢], pero también
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se observd en el catalizador en base a CoFeMo. La energia de adsorcion de CO sobre

este sitio es de 90 KJ/ mol.

e Las energias de adsorcion de CO sobre Mosc ubicadas a las frecuencias del enlace C-O

a 2002y 2020 cm! son de 50 KJ/mol.

e La energia de adsorcion de CO sobre los sitios Mosc parcialmente sustituidos con los

metales promotores es de 70 KJ/mol, mayor a la energia (50 KJ/mol) sobre Mosc en

la arista metalica.

9.2 HDT de los gasoéleos de vacio

La conversidon en S de la serie de catalizadores en base a NiFeMo se evalué en
funcion de la relacién atomica Fe/Fe+Mo, manteniendo constante la relaciéon Ni/Ni+Mo en

0,7. La mayor conversion en S se obtuvo para la relacién atémica Fe/Fe+Mo=0,2, como se

aprecia en la figura 9.6.

60

Ni/Ni+Mo=0,7
40

20

Conversiéon en S (%)

0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3 0,35 04
Relacion atdbmica Fe/Fe+Mo

Figura 9.6. Conversién en azufre (%) de los catalizadores en base a sulfuro de NiFeMo soportados

sobre SiO; en la reaccion de HDT de VGO
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9.2.1 Propiedades fisicoquimicas de los gasdleos hidrotratados

Se prepararon catalizadores en base a sulfuros de NiFeMo con una relacién atémica
Ni/Ni+Mo=0,7 y Fe/Fe+Mo0=0,2 depositados sobre diferentes soportes, con la finalidad de
evaluar la influencia de los mismos en la actividad hacia la reacciéon de HDS de los gasdleos

de vacio.

Luego de HDT se puede observar en la tabla 9.3, que ocurri6 una mejora
significativa en las propiedades fisicoquimicas de los gaséleos hidrotratados, como lo son:
aumento entre 5 y 12 2API, disminucidon de la viscosidad y del contenido de azufre.
También se observa un aumento en el intervalo de la temperatura de ebullicion, el cual
consideramos puede deberse a que los analisis de destilacion simulada se realizaron un afio

después que las reacciones.

Tabla 9.3. Propiedades fisicoquimicas de los gasdleos de vacio hidrotratados empleando catalizadores

en base a NiFeMo

Intervalo de Densidad
temperatura Gravedad Viscosidad
g/mL % de azufre
Muestra de API cP+1cP
L. T:15 °C +0,02%
ebullicién +1 T: 25 °C
oC +0,001
VGO 286-504 0,920 20 328 2,11
VGO-Nip.7 Fep,Mo-Al>03 338-504 0,864 32 205 0,76
VGO-Niy; FegzMo-Si0; 313-504 0,903 25 188 0,28
HVGO 378-502 0,941 19 555 2,05
HVGO'N;‘;;Z)F eozMo- 358-504 0,864 32 214 0,61
2
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9.2.2 Destilacion simulada de los gasdleos hidrotratados

En la figura 9.7, se puede apreciar un aumento de la temperatura de ebulliciéon de los
gasoleos hidrotratados, probablemente por evaporacion de las fracciones livianas. En la
tabla 9.4 se observa que los gasoéleos hidrotratados poseen de 15 a 20 % mas de fuel oil

pesado que los gasoleos iniciales.

500

400 -

300

200

Temperatura (2C)

100

0 10 20 30 40 50 60 70 80 20 100
Destilados (%)

—— VGO —A—VGO-NiFeMo-Al203 —4—VGO-NiFeMoSiO2 ——HVGO HVGO-NiFeMo-Si02

Figura 9.7. Curvas de destilacién simulada de los gaséleos hidrotratados empleando

catalizadores en base a NiFeMoS
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Tabla 9.4. Porcentajes de destilados de los gaséleos de vacio hidrotratados empleando catalizadores

en base a sulfuros de NiFeMo

Destilado Intervalo de VGO VGO-Nio.7 VGO- HVGO HVGO-
Temperatura Feo2Mo- Nio.7 Nio.7
oC Alz03 Feo.2Mo- Fep2Mo
Si02 -Si02
Destilados (%)
Nafta 150-200 0 0 0 0 0
pesada
Kerosén 170-250 0 0 0 0 0
Gaséleo 250-320 5 0 0 0 0
Fuel-oil 340-400 20 5 10 5 5
ligero
Fuel-oil 400-500 75 95 90 95 95
pesado

9.2.3 Conversion en azufre de los catalizadores en base a NiFeMo en la reaccion de
HDS

En la tabla 9.5 se indican los porcentajes de conversién en S de los gasoéleos
hidrotratados y se puede apreciar que la conversion en S es ligeramente mayor en los
catalizadores soportados por SiOz que con el catalizador depositado sobre Al;03. La
conversion en VGO fue mayor a la conversién en HVGO, al igual como se observd en los

gasoleos hidrotratados con las otras series de catalizadores.

Tabla 9.5. Porcentajes de conversién en azufre de los gaséleos hidrotratados empleando catalizadores

en base a NiFeMo

Muestra % de conversién
enS+5%
VGO-Nio,7 Feo_zMO—Alzog 64
VGO-Nio,7F€o,2M0—Si02 87
HVGO-Nio,7F€o,2M0—Si02 71

166



HDT EMPLEANDO CATALIZADORES EN BASE A SULFUROS DE NiFeMo | CAP.9

9.2.4 Distribucion de azufre de las diferentes familias organosulfuradas presentes en

gasoleos de vacio después de hidrotratados

Los cromatogramas correspondientes a la distribucion de azufre de los gasoéleos
hidrotratados empleando los catalizadores en base a sulfuros de NiFeMo se muestran en la

figura 9.8.

Al evaluar la reactividad de las diferentes familias de los compuestos
organosulfurados frente a los catalizadores en base a sulfuros de NiFeMo sobre varios
soportes en la reaccion de HDT de VGO, se determin6 una disminucién en S mayor al 60%
de las fgr, fost, fenT ¥ fenT presentes en VGO. La conversidn en azufre de los catalizadores

soportados sobre SiO; es mayor a la conversion de los catalizadores depositados sobre
Al;03.

400

HVGO-Ni,Fe, ,Mo-Si0,
350

| ] HVGO
300 1

M

250 - VGO-Nio]FeO.zMo-SiO2

200

150

100

VGO-Ni,Fe, Mo-ALO,

Intensidad (u.a)

50

: } ~ .Miwhw VGO

0 10 20 30 40 50 60
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Figura 9.8. Cromatogramas correspondientes a los gaséleos hidrotratados empleando los

catalizadores en base a sulfuros de NiFeMo
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Tabla 9.6. Cuantificacién de las familias de los compuestos organosulfurados presentes en los

gasoleos de vacio hidrotratados empleando catalizadores en base a sulfuros de NiFeMo

Muestra Total for fosr fent fenT
ppmS+5%
VGO 21170 3789 11759 1151 4471
VGO-Nig sFegzMo-Al;03 7509 1080 4188 408 1833
VGO-Nig7FegzMo- SiO; 2829 200 2040 235 354
HVGO 20500 672 4412 789 14629
HVGO-Nig7Fey>Mo- SiO, 6488 1141 2316 371 2659

Al analizar la composicion del HVGO hidrotratado se determiné que la conversion
en azufre de la fgnt disminuye considerablemente y posiblemente se esta transformando en
compuestos mas sencillos como benzotiofenos sustituidos, existe un aumento del 60 % de

la fgr. La conversion en S de las familias fent y fosr disminuye en un 50%, como se observa

en la figura 9.9.

fBNT +

fENT +

fDBT

fBT

-60 -40 -20 0 20 40 60 80 100
Conversion en S (%)
= HVGO-Ni ,Fe ,M0-Si0, = VGO-Ni ,Fe, Mo-SiO, = VGO-Nij,Fe, ,Mo-AlLQ,

Figura 9.9. Conversién en azufre (%) de las diferentes familias de los compuestos organosulfurados

presentes en los gasdleos de vacio
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La reactividad de los compuestos mono y dimetil-DBT en la reaccion de HDT
empleando los catalizadores en base a NiFeMo, se determind una vez cuantificados cada
uno de los compuestos organosulfurados. La conversion en azufre de los metil-DBT y
dimetil-DBT, se indican en la figura 9.10 y se puede concluir a partir de la misma, lo

siguiente:

1. Disminucion del 25 % de S del DBT y los compuestos metil-DBT presentes en HVGO
hidrotratado.

Tabla 9.7. Cuantificacion de MDBT y DMDBT presentes en los gaséleos hidrotratados

empleando catalizadores en base a sulfuros de NiFeMo

Compuesto VGO VGO-Nig VGO-Nig HVGO HVGO-Niy7
Feo_zMO— Feo,zMO— F€o,2M0—Si02
A1203 SiOZ
ppm S+ 5%
DBT 352 97 47 100 32
4-metil-DBT 763 253 69 157 178
3+2 metil-DBT 417 127 53 123 76
1-metil-DBT 113 20 10 94 0
4-etil-DBT 207 60 49 59 33
4,6-dimetil-DBT 698 206 117 132 91
2,4-dimetil-DBT 292 486 247 92 201
2,6-dimetil-DBT 1077 100 0 246 0
3,6-dimetil-DBT 381 295 186 116 0
3,7+2,8+3,8-dimetil-DBT 817 0 0 179 157
1,4+1,6+1,8-dimetil-DBT 755 266 145 178 93
1,3+3,4 dimetil-DBT 223 91 0 88 65
1,2+1,9-dimetil-DBT 283 327 0 74 160
Total 6378 2327 923 1638 1085

2. Aumento en la concentracion de los siguientes compuestos: 4-metil-DBT, 2,4-
dimetil-DBT, y 1,2+1,9-dimetil-DBT presentes en HVGO hidrotratado, debido
probablemente a que parte de los compuestos de la fgnt, foer ¥ fent no estan
desulfurandose durante la reaccién sino que se estan transformando a estos

compuestos.
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3. Disminucién mayor al 50% de S en los compuestos DMDBT que no poseen
sustituyentes en posiciones 4 y/o 6 presentes en HVGO hidrotratado.

4. Disminucién menor al 30% de S en los compuestos DMDBT que poseen
sustituyentes en posiciones 4 y/o 6.

5. Disminuciéon mayor al 50% de S de los compuestos MDBT y DMDBT presentes en
VGO hidrotratado.

1,2+1,9-dimetil-DBT -
1,3+3,4 dimetil-DBT -
1,4+1,6+1,8-dimetil-DBT -
3,7+2,8+3,8-dimetil-DBT -
3,6-dimetil-DBT -
2,6-dimetil-DBT
2,4-dimetil-DBT
4,6-dimetil-DBT -
4-etil-DBT -

1-metil-DBT ~

3+2 metil-DBT
4-metil-DBT A

DBT -

T T T T T T T T 1
-100 -50 0 50 100
Conversionen S (%)

= HVGO-Ni;Fe, Mo-Si0, = viGO-Ni, Fe, Mo-5i0, ™ VBO-Niy;Fe; Mo-ALO,

07" 702 07" 002 07" 702

Figura 9.10. Conversién en S (%) de los alquildibenzotiofenos presentes en los gaséleos hidrotratados

Conclusiones

i.  Los analisis de XPS y adsorcion de CO, indicaron la presencia de sulfuros puros de
Mo, Ni y Fe. Los sitios activos determinados mediante la adsorcién de CO fueron
Mosc y Nigc, estos sitios activos podrian ser diferentes, en cuanto a la geometria de

coordinacion del metal, a los sitios activos generados en el catalizador bimetalico en
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ii.

base a NiMo, ya que las energias de adsorcion son distintas para ambos

catalizadores.

Los sitios activos asociados al FeS poseen una alta energia de adsorcion de CO. Los
sitios activos generados por el FeS podrian ser responsables del aumento en la
conversion en S de los catalizadores en base a sulfuros de NiFeMo y estarian

relacionados con la capacidad hidrogenolizante del mismo.
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10.1 Morfologia de los catalizadores

10.1.1 Correlacion entre las relaciones atomicas de los metales precursores obtenidos

mediante XPS y las energias de adsorcion de CO

En la figura 10.1 se observan las representaciones graficas de las relaciones
atomicas determinadas mediante XPS de los metales que conforman a los catalizadores en
funcion de las energias de adsorcidn de CO, sobre los siguientes sitios activos: Cosc (2090
cm1), Nige (2120 cm1) y Mosc (2060 cm1). De las curvas se puede destacar que las energias
de adsorcion de CO sobre los sitios activos de Cosc y Nisc disminuyen a medida que aumenta
la relacion atémica del metal promotor, mientras que, la energia de adsorcién de CO sobre

el Mosc aumenta a medida que lo hace la relacién atémica de Mo.

Co,, Ni, Mo,
00 100 - 100 -
1 Co, Ni, Mo-ALO,
Co, Ni, .Mo-SiO, Co, Ni, .Mo-Al,0,
80 80 4 °
80

® Co, Ni; Mo-SiO,

60 ) 60

60 - Co, Ni, ;Mo-ALO,
Co, ,Ni, ;Mo-SiO,

40 H 40 -

Co, ,Ni, ;Mo-ALO, ® Co, Ni, ,Mo-Al,O,

°

40

20 20 +

Energia de adsorcion de CO (KJ/mol)

COO_GNIO_SMO-SIO2 COOANiO_gMO'SiOZ

Co, ,Ni; ;Mo-Al,O,

(= ICopANIio 9|I\/|0—ISiCI)2 ee 0 - | B 0o — T T 1
00 02 04 06 0,0 0,2 0,4 0,6 0,3 0,4 0,5
Relacion atomica (Co/Co+Ni+Mo) Relacién atémica (Ni/Co+Ni+Mo) Relacién atémica (Mo/Co+Ni+Mo)

Figura 10.1. Representaciéon grdfica de las relaciones atomicas obtenidas mediante XPS, en funcion de

las energias de adsorcion de CO sobre los catalizadores en base a CoNiMo
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10.1.2 Correlacion entre las relaciones atémicas de los metales precursores obtenidos

mediante XPS y el recubrimiento relativo de CO sobre los sitios activos

El recubrimiento relativo de CO sobre los sitios activos de Mosc y Nisc en los
catalizadores en base a CoNiMo es mayor al aumentar la relacién atémica de Mo y Ni,
mientras que, sobre Cos disminuye a medida que aumenta el contenido de Co en el

catalizador, como se sefiala en la figura 10.2.

Mo, Co,, Ni,,
] . o i ° 8 -
8 ® Co, ,Ni; ;Mo-SiO, 8 Co, ,Ni, ;Mo-ALO,
Co, (Ni, ;Mo-ALO,
o 67 6 - 6 1
o
[}
©
[}
=
= _
S 4 4 4
Ie}
c
k)
€ . Co,\Mo-Al,0O,
S 24 COyMig MO-ALOs 5 1 %o, Ni, Mo-ALO 2+
3 6Nl
& Co, ,Ni; ;Mo-SiO,
Co, ,Ni, ;Mo-Al,O, Co, (Ni, ;Mo-SiO,
0+ Co, Ni_ .Mo-SiO 0~ 0+
0.6 05 2 Co, (Ni, ;Mo-SiO, Co, ,Ni, ;Mo-Al,0,
T T T 1 — T T T 1 ) L T ) !
0,2 0,4 0,6 00 02 04 06 00 02 04 06
Relacion atémica (Mo/Co+Ni+Mo) Relacion atémica (Co/Co+Ni+Mo) Relacion atémica (Ni/Co+Ni+Mo)

Figura 10.2. Representacion grdfica de las relaciones atomicas de los metales en funcion del

recubrimiento relativo de CO sobre los catalizadores en base a CoNiMo

10.1.3. Adsorcion de transbuteno sobre los catalizadores

Los espectros de IR correspondientes a la adsorcion de transbuteno sobre los
catalizadores bi y trimetalicos soportados por Al;03 y SiO2 se aprecian en las figuras 10.3 y
10.4 respectivamente. Las especies en la superficie fueron caracterizadas por los picos
principales en la region de estiramiento del enlace C-H a 2866, 2937, 2967 cm! y los dos

picos principales en la regién de deformacidn del enlace C-H a 1450 y 1380 cm. Se ha
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propuesto [l que la absorbancia de esos picos corresponde a la presencia de dos especies
predominantes con hibridacién sp3 2,3-dimetalobutano (débilmente adsorbida) y 1,1,2-

trimetalobutano (fuertemente adsorbida).

Al comparar la adsorcién de transbuteno sobre los catalizadores promovidos y sin
promover de Mo soportados por Al;03, colocados en la figura 10.3, se hacen visibles las
diferencias en la capacidad de adsorcion de los catalizadores y se podria establecer
cualitativamente que la capacidad de adsorcién de transbuteno posee el siguiente orden:

Nio,7Feo,2M0-A1203 <C00_4MO-A1203 < MO-A1203 < Nio,sMO-Aleg.

45 i MJFewM&AIzOs

4,0+

3,5 Ni0_5|\/|0-A|203
"-‘2\ 3,0
=} ] I R . v _
o 254 7 Co, ,Mo-ALO,
G 204 Mo-ALO,
'Q B
3 15
o)
= ]

1,0

0,5 -

0.0 ALO,

T T T T T T T T T T T T
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500

Numero de onda (cm™)

Figura 10.3. Espectros de IR correspondientes a la adsorcién de transbuteno sobre los catalizadores

soportados por Al;0za -50°C

La adsorcién de transbuteno sobre los catalizadores trimetalicos soportados por
SiO2, poseen el siguiente orden: Nip7Feo2Mo0-SiO2< C00.6NiosM0-SiO2< C00.4Nip.9Mo0-SiO2,

como se evidencia en la figura 10.4.
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Figura 10.4. Espectros de IR correspondientes a la adsorcién de transbuteno sobre los catalizadores

soportados por Si0z a -50°C

En las figuras 10.5 y 10.6, se representan las curvas asociadas a la desorcion de la
sefial de transbuteno ubicada a 2937 cm! y se puede estimar cualitativamente la energia
de adsorcion sobre los sitios activos del catalizador. A partir de la figura 10.5, se deduce el
siguiente orden de energia de adsorciéon Mo-Al;03< Nip7Feo2Mo-Al203< Coo.4Mo-Al203<
NipsMo-Al;03. En el caso de los catalizadores depositados sobre SiO; el orden fue

Nio,7Feo,2M0-Si02< C00_4Nio_9MO-Si02< C00,6Ni0,5M0-SiOZ (figura 10.6).

La fuerza de adsorcidn del transbuteno sobre los catalizadores podria darnos un
indicio de la velocidad de desorcidn de los productos. Considerando el orden observado, se
podria establecer que los catalizadores en base a Fe favorecerian la desorcién de los
productos desulfurados, mientras que los catalizadores en base a Ni tendrian velocidades
de desorcion de los productos mas lentas y ademas podrian ser mas susceptibles a la
adsorcion de otros compuestos insaturados (aromaticos, olefinas, compuestos

nitrogenados, etc.) presentes en los gasoéleos.
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Figura 10.5. Representacion grdfica del drea de la sefial ubicada a 2937 cm-! correspondiente a la

adsorcion de transbuteno sobre los catalizadores soportados por Al;03 en funcién de la temperatura
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Figura 10.6. Representacion grdfica del drea de la sefial ubicada a 2937 cm-! correspondiente a la

adsorcion de trans-buteno sobre los catalizadores soportados por SiOz en funcién de la temperatura
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10.1.4. Acidez de los catalizadores determinada mediante la adsorcion de CO sobre los

sitios activos

La presencia de grupos OH-Si en la superficie de los catalizadores depositados sobre
Si0O2, se evidencio mediante el analisis de adsorcién de CO y la banda asociada a la vibracion
del CO sobre grupos OH a 2156 cm [2l. En la tabla 10.1, se reflejan las energias de
adsorcion y el recubrimiento relativo de CO, y se puede apreciar que los valores de energia
se mantienen constantes (40 KJ/mol), mientras que el recubrimiento de CO esta alrededor
de 10%, los valores de 20 y 1% son andémalos, consideramos que puede haber error en
estas medidas, sin embargo, estos analisis no se pudieron repetir porque se realizaron

fuera del pais y el tiempo de las pasantias no fue suficiente.

En los catalizadores soportados por Al203, no se observaron sefales asociadas a la

adsorcion de CO sobre sitios acidos tipo Lewis o Bronsted.

Tabla 10.1. Energia de adsorcién y recubrimiento relativo de CO sobre los grupos OH de los

catalizadores
Catalizador Energia de adsorcién de CO sobre la Recubrimiento de
banda a 2156 cm! (KJ/mol)+ 20% CO (%)

Sio; 44 10
COo,aNl'o,sMO-SiOz 40 13
C00,4N1'o,9MO-Sl'02 40 8
C00,4F€0,3M0-Si02 47 20
Nio]FG(),zMO-SI'Oz 40 1

10.1.5. Contenido de carbon de los catalizadores determinado mediante XPS

El espectro de XPS correspondiente a C (2s) reveld una seiial a 284,5 eV, la cual ha
sido identificada para enlaces C-C en residuos carbonosos [3l. Este resultado valida la
hipdtesis de que la fase activa se encuentra depositada sobre el material carbonoso

generado durante la activacién del precursor catalitico.
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Las relaciones atomicas C/Al(Si) mostradas en la tabla 10.2 nos permiten inferir:

1. La superficie de la Al,03 modificada esta mas recubierta con C que la superficie del
SiO2, debido probablemente a que posee menos grupos OH en la superficie y estos
son modificados completamente, cubriendo toda el area del catalizador.

2. El catalizador en base a NipsMo-SiO2 posee un bajo recubrimiento de C en la
superficie, estudios realizados anteriormente [4, han propuesto que el bajo
porcentaje de carbon sobre los catalizadores puede deberse a la alta actividad
hidrogenante del Ni.

3. La relacion C/Al de los catalizadores se mantiene entre 0,3-0,4. Con excepcion del
catalizador Coo.6Nio.sMo en donde es igual a 0,77.

4. Larelacion C/Si de los catalizadores, esta comprendida entre 0,40-0,92.

Tabla 10.2. Relacion atémica C/Al (Si)

Catalizador C/Al (Si)
Al;03 1,14
Mo-A1203 0,32
C00_4MO-A1203 0,41
Nio_sMO-Aleg 0,02
COo,gNio,sMO-Ale3 0,77
C00,4Nl'o,9MO-A1203 0,31
Ni0,7F60,2MO-A1203 0,39
Si02 0,74
C00,5Ni0_5M0-Si02 0,92
COo,4Ni0_9MO-Si02 0,63
C00_4F€0_3M0-Si02 0,40
Ni0,7F€0,2MO-Si02 0,45

10.2. Reactividad de las familias de azufre

Luego de analizar los resultados obtenidos, en cuanto a la reactividad de las familias
de los compuestos organosulfurados frente a las series de catalizadores sintetizados,
podria establecer que la reactividad esta relacionada con el catalizador tipo de catalizador,

como se aprecia en la figura 10.7. Estudios reportados [°], han determinado el siguiente
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orden de reactividad para las diferentes especies de compuestos organosulfurados

presentes en HVGO a una temperatura de 382 °C: fpr > fgnr > fent = fDBT.

La reactividad de los compuestos organosulfurados frente a los catalizadores de
HDT depende de los siguientes factores:
1. Posibilidad para adsorberse sobre los sitios activos del catalizador.
2. Densidad electrénica del atomo de azufre en el tipo de compuesto considerado.

3. Capacidad de la molécula para sufrir hidrogenacion.

100 ~

Conversion en S (%)
kS
(=]

-180 -
-200

EBT EDBT “FNT EBNT

Figura 10.7. Conversién en S de los catalizadores sintetizados en VGO

La distribucion de los compuestos organosulfurados esta determinada por especies
con un gran numero de cadenas unidas a ellos, asi que, factores estéricos considerables se
podrian esperar para estas moléculas. Los impedimentos estéricos disminuyen la
posibilidad de los compuestos de adsorberse sobre los sitios activos del catalizador, por lo
que su reactividad disminuye. Las moléculas organosulfuradas con mayor densidad

electrénica en el atomo de azufre tienen mayor reactividad.
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Basados en el modelo de los compuestos organosulfurados en fracciones de petréleo
de bajo punto de ebullicidn, varios estudios [¢°] han establecido, que la desulfuracion de
fracciones de crudo pueden proceder via desulfuracion directa o via hidrogenacion. La
hidrogenacidn de anillos aromaticos facilita la etapa de hidrogendlisis por la disminucién
del impedimento estérico y el incremento de la densidad electronica en el atomo de azufre.
Mientras mayor sea la habilidad de la molécula de ser hidrogenada, mayor es su capacidad
para eliminar azufre. El orden de enlace, de un enlace insaturado el cual necesita ser
hidrogenado previamente para sufrir hidrogendlisis, esta relacionado con la capacidad de
hidrogenaciéon de la molécula. A mayor orden de enlace, mayor es la capacidad del enlace

de hidrogenarse [101,

La reactividad de los compuestos organosulfurados puede ser explicada en funcién

de mecanismos de reaccion propuestos para moléculas modelos.

10.2.1. Mecanismo de reaccion del BT

En un estudio en fase de vapor a altas presiones [10], se propuso que el benzotiofeno
puede reaccionar por las dos vias propuestas, la de desulfuracion directa y la de
hidrogenacién, como se puede observar en la figura 10.8. Otros estudios [>11] determinaron
que los sustituyentes presentes en el BT reducen la velocidad de reaccién y producen
especies dihidrogenadas (ki>ks), y los BT que poseen 6rdenes de enlaces grandes, facilitan

la rapida hidrogenacién y aumenta la velocidad de reaccidn.

(=0
NOS

Figura 10.8. Mecanismo de reaccién del BT 110]
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10.2.2. Mecanismo de reaccion del DBT

Autores han sugerido [1113], sobre los mecanismos de reacciéon del DBT que la
desulfuracion de estas moléculas puede llevarse a cabo por la via de desulfuracion directa o
hidrogenacidn, pero la selectividad de la via de reaccion va a depender notablemente del
metal promotor del catalizador, cuando se utiliza Ni como metal promotor la selectividad
hacia la DDS disminuye, como consecuencia de un aumento en la hidrogenacién del DBT.

Cuando el metal promotor es Co la selectividad hacia la DDS aumenta.

S 42x10°8 S
<D D
2.8x10°5 l N
S

4,7x10°¢ —
1.1 xm / l lento
Q@ S
lento
lento

O~

Figura 10.9. Mecanismo de reaccién del DBT [11] (constantes de velocidad expresadas en L/(gcat. seg)

10.2.3. Mecanismo de reaccion del BNT

Los benzonaftatiofenos son los compuestos mas pesados de azufre presentes en las
fracciones de petréleo. Se han estudiado las vias de reaccion de HDS de dos isémeros
estructurales del BNT [1415] el B[b]N[2,3-d]T y el B[b]N[1,2-d]T, siendo en ambos

compuestos las velocidades de hidrogenacion e hidrogenolisis comparables. La velocidad
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de hidrogenolisis del anillo saturado adyacente al atomo de azufre en el B[b]N[2,3-d]T es 4
veces mayor que en el B[b]N[2,3-d]T sin hidrogenar. Sin embargo, para el B[b]N[1,2-d]T las
velocidades de reaccidon del compuesto hidrogenado son 2 drdenes de magnitud mayor que
el de la molécula sin hidrogenar, las razones de estas diferencias se desconocen. Los

mecanismos se pueden observar en las figuras 10.10 y 10.11.

Al

84x10S
13x104

53x104

=0 =00

Figura 10.10. Mecanismo de reaccién del B[b]N[2,3-d]T [14 (constantes de velocidad expresadas en
L/(gcat.seg)
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Figura 10.11. Mecanismo de reaccién del B[b]N[1,2-d]T [1¢] (velocidades relativas de reaccién)

En base a los mecanismos de reacciéon de HDS estudiados, podriamos explicar las

diferencias en las reactividades observadas son consecuencia de:
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1. Los BT poseen d6rdenes de enlaces grandes que facilitan la rapida hidrogenacién del
anillo insaturado y aumentan la velocidad de reaccion, especialmente cuando se
emplean catalizadores en base a Ni.

2. EIDBT, reacciona principalmente via hidrogendlisis, por lo que se ven favorecidas las
reacciones empleando catalizadores en base a Co.

3. La via de hidrogenacion es importante para las moléculas organosulfuradas con
multiples anillos aromaticos, como el BNT. Los BNT reaccionan preferentemente via
hidrogenaciéon, dada a la facil hidrogenacién del primer anillo aromatico. La
hidrogenacion de los BNT puede conducir a la formacion de dos tipos de
intermediarios, el primero a causa de la hidrogenacion del anillo adyacente al atomo
de azufre y el segundo por la hidrogenacion del anillo mas alejado al atomo de azufre.
La hidrogendlisis del primer compuesto, es mas rapida debido a la alta densidad
electronica en el atomo de azufre. Por esta razon, en el catalizador no promovido en
base a Mo varia significativamente la distribucidn de las familias organosulfuradas,
sin que ocurra una eliminacidn efectiva del azufre.

4. En el caso de las moléculas de la familia de los FNT, se ha establecido que la
velocidad de hidrogenacion del primer anillo aromatico es dificil al igual que en el
fenantreno (hidrocarburo analogo al FNT), a causa de que la hidrogenaciéon del
primer anillo es mas baja que para los compuestos que contienen solo 2 anillos

aromaticos [16:17],

Los mecanismos de reaccidon estudiados, también nos podrian ayudar a comprender
la aparicidn de la mayor cantidad de compuestos organosulfurados después de reaccién y
el aumento de la concentraciéon de azufre de algunas familias después de la reaccién de

HDS.
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Tabla 10.3. Reactividad de algunos dibenzotiofenos sustituidos [12]

Compuestos Velocidad de pseudo- Constante de
primer orden (L/gcat) velocidad (min ")
P, Tiofeno 1,38 x10°

Benzotiofeno 8,11 x10+# >0.20 (CoMo0)>0.20 (NiMo)

o 5
Dibenzotiofeno 6,11 x10

4
Benzo[b]nafto[2,3-d]tiofeno 1,61 x10

4-metildibenzotiofeno 6,64 x10° 0.018 (CoMo) 0.020 (NiMo)
4,6-dimetildibenzotiofeno 4,92 x10* 0.006 (CoMo) 0.008 (NiMo)
2 8-dimetildibenzotiofeno 6,72 x10*

3,53 x10°¢

3,7-dimetildibenzotiofeno

Como se pudo observar en los mecanismos de reaccion de las moléculas de
organosulfuradas, los compuestos mas complejos y refractarios poseen velocidades de
hidrogenacion mas lentas que la hidrogenolisis del compuesto hidrogenado, es por esta
razon que los catalizadores trimetalicos en base a CoNiMo, los cuales poseen sitios activos

hidrogenantes e hidrogenolizantes favorecen la desulfuracion de este tipo de moléculas.

Los resultados obtenidos en cuanto a la reactividad de las familias de los

compuestos organosulfurados, son congruentes con las velocidades de reaccidn reportadas
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[1119] para cada uno de los compuestos representativos de cada familia, como se pueden

observar en la tabla 10.3.

10.3. Reactividad de los DBT y sus derivados alquilados

El mecanismo de reaccidn de los dimetil-DBT, se ha propuesto [1320.21] puede seguir
las via de desulfuracion directa o hidrogenacién y se ha determinado [29 que las constantes
de velocidad de las dos rutas son comparables. La hidrogenacion y la desulfuracion directa
de los DMDBT son competitivas, debido a que la desulfuraciéon sucesiva de los

intermediarios hidrogenados es siempre rapida.

Estudios realizados [1118] evaluaron las constantes de velocidad de desulfuraciéon de
dibenzotiofenos alquilados y demostraron que los sustituyentes ejercen un efecto reductor
en la velocidad de reaccion, principalmente para los sustituidos en posiciones 4 y/o 6. En la
tabla 10.3, se pueden observar las velocidades de reaccidn de cuatro derivados alquilicos
del DBT y se aprecia claramente como a medida que estan mas cerca los sustituyentes al

atomo de azufre la velocidad de la reaccion disminuye.

Figura 10.12. Mecanismo de reaccién de los mono y dimetil-DBT [132021]
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Un aspecto que se puede resaltar de la tabla 10.3, es la reactividad del 4-metil-DBT,
la cual es s6lo 1 orden de magnitud menor a la del 4,6-dimetil-DBT, esto indicaria que no
debe ser significativo el efecto estérico de los grupos metilos y por lo tanto sugiere que la
adsorcion de los compuestos no puede ser via “frontal” del atomo de azufre [1°L. Si la
adsorcion frontal fuera predominante la constante de velocidad para la HDS del 4,6-
dimetil-DBT, deberia ser menor en muchos érdenes de magnitud a la constante de
velocidad del 4-metil-DBT, por lo que muchos autores han reportado que la adsorcién de
las moléculas con sustituyentes en posiciones 4 y/o 6 debe ocurrir via sistema 1 y la via de

reaccion predominante debe ser la hidrogenacion.

Investigaciones recientes [19.2223] han evaluado las velocidades de reacciéon de 4,6-
dimetil-DBT, empleando catalizadores en base a Mo, NiMo y CoMo. El estudio [22] de las
velocidades de reaccion de HDS del 4,6-DMDBT, estableci6o que dichas velocidades son
comparables con la de los catalizadores de Mo en la HDS del DBT, lo cual indica que el 4,6-
dimetil-DBT no es intrinsecamente menos reactivo. En este trabajo se determin6 que la
hidrogenacion del 4,6-dimetil-DBT es 10 veces mayor que la desulfuracion directa,
mientras que la relacion de kpps/ku para la reaccion de HDS del DBT es cercana a 2. Esta
clara preferencia por la via de reaccién de cada reactivo fue atribuida a la geometria de
adsorcion del reactivo en los sitios activos del catalizador y no a la morfologia de la fase

activa.

Klimova y colaboradores [22], realizaron un estudio empleando catalizadores en base
a CoMo y NiMo en la reaccion de HDS del 4,6-dimetil-DBT determindé que la via de
hidrogenacion fue mas pronunciada en la HDS de DBT y 4,6-dimetil-DBT empleando
catalizadores en base a NiMo que cuando se emplearon catalizadores en base a CoMo.
Cuando los catalizadores utilizados fueron en base a CoMo, la velocidad de la HYD para el
DBT fue cercana a la del 4,6-dimetil-DBT, sin embargo, la via de desulfuracién directa no
fue tan importante como la del DBT. En este trabajo se estableci6 que la ruta de
hidrogenacidon es la mas significativa para la reaccion del 4,6-dimetil-DBT y que las

constantes de velocidad de los catalizadores en base a NiMo son mayores a las constantes
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de velocidad de los catalizadores en base a CoMo, por lo que los catalizadores en base a
NiMo favorecen la desulfuracién de moléculas mas impedidas que los catalizadores en base
a CoMo. Los resultados obtenidos en estas investigaciones son congruentes con nuestros
resultados, ya que el catalizador en base a NiMo fue mas activo hacia la eliminacién de las
moléculas de azufre mas impedidas que el catalizador de CoMo. En el caso de los
catalizadores en base a Fe, pensamos que la mayor eliminaciéon de las moléculas mas

impedidas se podria deber a la mayor actividad hidrogenolizante de estos catalizadores.

0,05

0 004

20 /QQ

- |

Figura 10.13. Mecanismo de reaccion del 4,6-dimetil-DBT [21] (constantes de velocidad expresadas en

mol/(g.min)

En la figura 10.13, se observan las posibles vias de reaccidn para el 4,6-dimetil-DBT
y las constantes de velocidad empleando un catalizador en base a NiMo y se puede
observar que las constantes de hidrogenacién de la molécula 4,6-dimetil-DBT y la de sus
intermediarios hidrogenados son mayores que la constante de desulfuracién directa. En
este estudio [21], se concluy6 que las constantes de hidrogenacion del 4,6-dimetil-DBT y sus
intermediarios son mayores que las constantes de hidrogenacion de DBT y sus
intermediarios, se atribuyd este aumento a los grupos metilos, ya que estos promueven la
hidrogenacidn del anillo aromatico (con adsorcidn  paralela a la superficie del catalizador)

probablemente por donacion electronica.
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10.3. Analisis de la morfologia y actividad de los catalizadores trimetalicos

10.3.1. Correlacion entre las relaciones atomicas de los metales obtenidas mediante

XPS y la conversion en S de los catalizadores

Al evaluar las conversiones en S de los catalizadores en base a CoNiMo en funcién de
las relaciones atomicas de los metales promotores, calculadas mediante XPS (fig. 10.14), se
observo que la conversion de los catalizadores en base a CoONiMo aument6 a medida que la
superficie de la fase activa estaba mas enriquecida con Co que con Ni (fig. 10.14). A pesar
de observarse esta tendencia, no se podria asegurar que durante la reaccién de HDS la

composicion de la fase activa sea igual a la determinada durante nuestros analisis, debido a
que las muestras no fueron analizadas una vez sulfuradas y en algunos casos el Ni se

encontraba como oxisulfuro o en forma de o6xido, trayendo como consecuencia que el

contenido de Ni sulfurado fuera menor al total.

Co0.6Ni0.5Mo-Si02s
Co0.4Ni0.9Mo-SiO2¢ 80

']
Co0.4Ni0.9Mo-AI20 3
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Co0.6Ni0.5Mo-AI203¢ I
i |
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Figura 10.14. Representacion grdfica de la conversién en S en funcién de las relaciones atémicas de

los metales precursores en la fase activa, obtenidas mediante XPS, (°) corresponde a la proyeccion de

la relacién atémica de Co con la conversion y (°) a la proyeccién de la relacién atomica de Ni con la

conversion
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La conversion en S de los catalizadores en base a NiFeMo aumenta

proporcionalmente con la relaciéon atémica de Ni y la relacion atémica de Fe es igual a 0,07,
como se detalla en la figura 10.15.

Ni0.7Fe0.2-S8i02
80 *

# Ni0.7Fe0.2-A1203!

(/) S US UQISISAU0D

Figura 10.15. Representacion grdfica de la conversién en S en funcién de las relaciones atémicas de
los metales precursores en la fase activa, obtenidas mediante XPS, (°) corresponde a la proyeccion de

la relacién atémica de Ni con la conversion y () a la proyeccién de la relacién atémica de Fe con la

conversion

10.3.2. Influencia de los metales promotores en la conversion en S de los catalizadores
trimetdlicos

El efecto de los metales promotores Co y Ni sobre la actividad catalitica del Mo es

indiscutible y proporcional a la energia de adsorcion de CO sobre los sitios de Mo. En la
figura 10.16 se observa que la energia de adsorcion es mayor para los catalizadores

bimetalicos promovidos por Ni o Co, que para el catalizador sin promover de Mo, estos
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resultados se corresponden con lo expuesto en un estudio teérico [24! en el cual se propone
que la energia de adsorcion para el Mo sin promover en la arista de S es igual a 0,1 eV,
mientras que la adsorcion sobre Mo en la arista metalica promovida con un 25 % de Co o Ni

esiguala 1,30 y 0,86 eV respectivamente.

La presencia de un segundo metal favorece ain mas la actividad de los
catalizadores, sin embargo se observa que la conversién se mantiene constante para todos
los catalizadores trimetalicos (probablemente se esté alcanzando una condicion de
equilibrio), al aumentar la energia de adsorcion de CO sobre los sitios de Mo promovidos,

como se sugiere en la figura 10.16.

De los resultados expresados en la figura 10.16, se puede plantear el siguiente orden
para la energia de adsorcion de CO sobre los sitios de Moasc: Nipo7Feo2Mo-Al203<
Coo.4Fep3Mo-Al203<Mo-Al203<C00.4Nig.oM0-Al203<Nio.sM0Al203<C00.4M0Al203<Co0.6NiosMo-
Al03. La adicion de Fe a los catalizadores trimetalicos disminuye la energia de adsorcion

de CO sobre los sitios de Moqc.

100 ~
90
80

70

NiFeMg-AI203 CoFeMg-AI203 CﬁoO.4Ni0.Wo-AI203

,,,,,, e ____CO06Ni0.5Mo-AI203
60 CoMoAI203

50 _ 't“,',w%,'?os -

Conversion en S (%)

Mo-Al203~ /
: :

40 T T T T T T 1
40 50 60 70 80 90

Energia de adsorcion de CO sobre Mo, (KJ/mol)

Figura 10.16. Relacion entre la conversién en S y la energia de adsorcion de CO sobre Mo

A partir de la tabla 10.4 se puede inferir acerca de los sitios Coac, Nisc y Fe, lo siguiente:
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e Al disminuir la relacién atémica de Co en los catalizadores en base a CoNiMo,
disminuye apreciablemente la energia de adsorcion de CO sobre los sitios de Coac.

e La energia de adsorcién sobre los sitios Nis, se mantiene constante en los
catalizadores en base a CoNiMo. Sin embargo, es menor a la del catalizador en base a
NiMo.

e Laenergia de adsorcion sobre Cosc en el catalizador en base a CoFeMo, es menor a la
energia de adsorcion sobre el catalizador en base a CoMo.

e La energia de adsorcidon sobre Nisc en el catalizador en base a NiFeMo, no varia
significativamente con respecto al del catalizador en base a NiMo.

e Los sitios de Fe poseen una alta energia de adsorcion de CO, tanto en el catalizador

en base a CoFeMo, como en el de NiFeMo.

Tabla 10.4. Energias de adsorcién de CO sobre los sitios Coc, Nis y Fe

Catalizador Energia de adsorcion de CO (KJ/mol)+ 20%
Coac Niac Fe
Co04Mo-Al;03 90 - -
NipsMo-Al,03 - 90 -
Cog.6NigsMo-Al,03 100 60 -
Cog.4Nig9Mo-Al,03 30 50 -
Coo.4Feo3Mo-Al,03 60 - 90
Nig.7Feg2Mo-Al;03 - 70 80

10.3.3. Correlacion entre el recubrimiento relativo de CO y la conversion en S de los

catalizadores en base a CoNiMo
La conversion en S disminuye a medida que el recubrimiento relativo de CO sobre

Mosc aumenta, como se aprecia en la figura 10.17. Igualmente, se observa en la figura 10.16

que existe mayor concentracion de sitios Moasc en los catalizadores en base a CoMo y NiMo
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que en los catalizadores en base a CoNiMo, lo cual es de esperarse debido a que el

contenido de Mo en los catalizadores trimetalicos es menor.

No se observo una dependencia clara de los porcentajes de conversion en S con las
energias de adsorcion o el recubrimiento relativo de CO, sobre los sitios activos de Co y Ni

de los catalizadores en base a CoNiMo.
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Figura 10.17. Recubrimiento relativo de CO sobre Moy en funcién de la conversién en S

10.3.3. Correlacion entre la energia de adsorcion de CO sobre los sitios activos de los
catalizadores en base a CoNiMo y la conversion en S de las diferentes familias de los

compuestos organosulfurados

El aumento de la conversion en S de las familias fgr, fopr y frnt, pareciera estar
relacionado directamente con la energia de adsorcién de CO sobre los sitios activos de Nis,

como se seflala en la figura 10.18. La mayor conversion en S de las familias
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organosulfuradas fue obtenida con el catalizador Coo.sNiosMo-SiO2, el cual posee una

energia de adsorcion de CO sobre Nisc igual a 90 KJ/mol.
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Figura 10.18. Representacion grdfica de la energia de adsorcién de CO sobre Niy en funcion de la

Conversion en S (%)

conversion en S de las diferentes familias de los compuestos organosulfurados
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Figura 10.19. Representacion grdfica de la energia de adsorcién de CO sobre Mo, Co y Ni en funcién

de la conversién en S de la fppr
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En los sitios activos de Moy Co, s6lo se observo una relacion entre la conversion en

S de la fper y la energia de adsorciéon de CO, como se puede constatar en la figura 10.19. Se

determiné que a mayores energias de adsorcion de CO, la conversion de la familia de los

dibenzotiofenos disminuye, este resultado corrobora que efectivamente es la fase de NiS la

que favorece la conversion de este tipo de moléculas, posiblemente por la capacidad del Ni

de producir H- y regenerar el sitio activo.

10.3.4. Correlacion entre la energia de adsorcion del CO sobre los sitios activos de los

catalizadores y la conversion en S de los compuestos 4-MUDBT y 4,6-DMDBT

La conversion en S de los compuestos refractarios 4-MDBT, 4-etil-DBT y 4,6-DMDBT

se ve desfavorecida con el aumento de la energia de adsorcion de los sitios activos de Moac

y Cos4c, como se muestra en la figura 10.20.
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Figura 10.20. Representacion grdfica de la energia de adsorcién de CO sobre Mo, Co, Ni en funcién de

la conversion en S del 4-metil-DBT
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El aumento de la energia de adsorcion de CO sobre los sitios en base a Nisc
promueve la conversion de 4-MDBT. Sin embargo, la conversion para 4,6-DMDBT, se
mantiene constante a partir de la energia de adsorcién de 40 KJ/mol, resultado que podria
ser justificado suponiendo que los sitios activos estan ocupados por moléculas de las fgnr,

fent y compuestos nitrogenados, lo cual hace mas dificil la adsorcién de los compuestos

refractarios.
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Figura 10.21. Representacion grdfica de la energia de adsorcién de CO sobre Mo, Co, Ni en funcién de

la conversion en S del 4,6-dimetil-DBT

10.3.5. Sitios activos

La energia de enlace metal-azufre disminuye a medida que el recubrimiento de Co
en los bordes del MoS; aumenta, sugiriendo que la actividad intrinseca de Co-Mo-S durante
la HDS es controlada por el contenido de Co en el borde [25]. El origen de los sitios CoMoS
fue explicado usando un modelo de promocidn electrdnica [2¢l. Segin este modelo la tnica y
especifica actividad de los promotores esta relacionada a los electrones donados del Co al
Mo, disminuyendo la fuerza del enlace Mo-S hasta un valor 6ptimo para la actividad en

HDS. A pesar de que los modelos estructurales son utiles para entender las propiedades de
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los catalizadores, no toman en cuenta el caracter dinamico de los sitios activos, ciclos de
reaccion catalitica y procesos. Se ha propuesto [27], que todos los tipos de sitios activos en
los catalizadores de HDT son generados por procesos dinamicos. También, se ha observado
(28] que la coordinacién del azufre depende fuertemente del pretratamiento o de las

condiciones de reaccion, y es reversible.

Investigaciones recientes [26.291 han propuesto un modelo dindmico para los sitios
activos y el concepto de intercapas dinamicas [26l. Este concepto supone que los sitios
activos en la HYD consisten en clusters sencillos de sulfuros de Mo sin promover
localizados en las aristas de los cristalitos de MoS;, estos tipos de sitios activos son
llamados “sitios lentos”. Los sitios no promovidos con una estructura similar localizados en
los bordes son sitios “vacios” y sus propiedades cataliticas son parecidas a los sitios lentos.
Los “sitios rapidos” son responsables de la hidrogenolisis del enlace C-S y consiste en
sulfuros sin promover de Mo y en clusters sencillos promovidos por Co o Ni. Si esos
clusters estan localizados en las capas cercanas a los cristalitos de MoSz, su combinacion
forma un sitio “rapido”, caracteristico de una fase activa tipo II segun la clasificacion
realizada por Topsoe [3031], Si los clusters estan localizados en la misma capa, ellos forman
un sitio “rapido”, caracteristico de la fase activa tipo I, la cual es menos activa que la fase
tipo II. Las condiciones de reaccion empleadas poseen un rol importante en la obtencién
del tipo de sitio activo, debido a que los sitios “lentos” o “vacios” y los “rapidos” pueden ser
convertidos por intercambio de azufre y los metales promotores. Durante este proceso, la

ruptura homolitica del enlace de hidrégeno seguido por la formacidn del hidruro es crucial.

La frecuencia de esas transformaciones (oscilaciones) determina la actividad
catalitica. En este trabajo se propone que los sitios mas activos para la HDS e HYD de las
moléculas ligeras estan situados sobre las ldminas que contienen las particulas de la fase
activa, siendo por lo tanto, mas sensibles a la fase CoMoS, sin embargo las moléculas
pesadas tales como DBT y 4,6-DMDBT las cuales exhiben impedimentos estéricos, son
menos reactivas sobre las monocapas de la fase activa o sobre el fondo de la ldmina de una

estructura de monocapas localizada sobre el soporte cercano al plano basal. Otro estudio
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[22] observd que la morfologia de la fase NiMoS es el factor mas importante durante la HDS
de compuestos de la familia de los DBT. Los autores concluyeron después de analizar varios
numeros de TOF normalizados sobre las laminas mono y multicapas, que las monocapas de
MoS: son menos activas para la HDS de DBT y 4,6-dimetil-DBT en los catalizadores no
promovidos. Sobre los catalizadores en base a NiMo, el DBT reacciona en la monocapa y en
los clusters apilados NiMoS, pero el 4,6-dimetil-DBT so6lo reacciona sobre la ultima

estructura.

Los resultados obtenidos mediante XPS, adsorcién de CO, y la relacion de ellos, con
los valores de conversion, nos permiten inferir que los sitios activos de los catalizadores
sintetizados en el laboratorio, corresponden a los sulfuros puros de MoS;, NiS, CoS y FeS.
En la literatura [32-37], se ha demostrado que las fases mixtas CoMoS, NiMoS y FeMoS, actiian
como precursores y a causa de la alta temperatura de sulfuracién, o a la alta presion

durante la reaccion, son segregadas formando las fases Co9Ss, Ni2S3 y/o FeS.

La promocién entre los sitios activos de nuestros catalizadores, podria ser de
caracter dindmico, en donde la disociacidon de hidrégeno juega un papel importante en la
actividad de los catalizadores. Esta hipotesis justificaria el aumento significativo en la
conversion de las familias organosulfuradas y los compuestos mas refractarios los cuales
reaccionan preferentemente via hidrogenacion, al utilizar Ni como metal promotor en los
catalizadores trimetalicos. El NiS posee una alta actividad para disociar la molécula de

hidrégeno, favoreciendo la formacién de H-.
Otro factor que puede estar contribuyendo al aumento de la conversion en S de los

catalizadores en base a Fe, es que la presencia de este metal, aumenta la velocidad de

desorcién de los productos desulfurados e insaturados.
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10.3.7. Influencia del soporte en la actividad de los catalizadores

Estudios previos [38-43], han demostrado que la modificacién del soporte permite la
formacién de la capa carbonosa durante el tratamiento térmico de los precursores
cataliticos, este material carbonoso minimiza las interacciones metal soporte y permite la
dispersion de la fase metalica, lo cual proporciona una mayor cantidad de sitios activos del
catalizador. Estos estudios, han sido confirmados con los resultados obtenidos mediante la
técnica de XPS. El analisis de las sefales de Al 2p, Si 2p y C 1s, determinaron que el Al y el Si
se encuentran como Al;03 y SiOz, y el C esta presente como residuo carbonoso, sin que

estos interaccionen con la fase activa.
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Figura 10.22. Comparacién de la conversion de los catalizadores mds activos depositados sobre Al;03

y Si0;

Luego de analizar todas las relaciones entre la morfologia y la conversion en S de los
catalizadores sintetizados, se pudieron establecer las siguientes diferencias entre los

catalizadores soportados por Al203 y SiOz:

1. Presencia de grupos OH en la superficie de los catalizadores soportados por SiOx.
2. Menor relaciéon C/Al en los catalizadores soportados por Alz03.

3. La conversién en S es mayor cuando se emplean catalizadores soportados por SiO>

(figura 10.22).
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En la figura 10.23, se observa la distribucion de productos de los gasodleos
hidrotratados y en la misma se distingue que los gasoleos mejorados con los catalizadores
soportados por SiO; poseen una mayor cantidad de fracciones ligeras que los soportados
por Al;03, posiblemente la presencia de los grupos OH-Si favorezcan el craqueo de las
moléculas mas pesadas. También se puede apreciar que empleando el catalizador en base a

C00,4M0-Si02 se obtiene un mejor rendimiento de los destilados ligeros.
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Figura 10.23. Comparacién de la distribucién de hidrocarburos de los gasdleos hidrotratados

10.3.8. Relacion entre la morfologia y la conversion en S de los catalizadores

La sinergia de los catalizadores de HDT soportados por material carbonoso se puede

explicar tomando en cuenta varios factores:

1. Formacion de carburos metalicos [4¢], depositados sobre el sulfuro metalico.
2. Formacion de las llamadas fases mixtas por la interacciéon del metal promotor con
los bordes de las laminas de WS; o MoS; [301,

3. Aumento del grado de la sulfuracion.
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4. Incremento en la dispersion de la fase activa.

La primera hipdtesis se descarta, porque los analisis de XPS demostraron que no
existe formacion de carburos metalicos. La formacion de fases mixtas fueron determinadas
en los catalizadores bimetalicos en base a CoMo y NiMo, mediante el analisis de adsorcién
de CO, sin embargo, las fases de los sulfuros puros también fueron detectadas. En los
catalizadores trimetalicos, s6lo se determinaron los sulfuros puros. La alta actividad hacia
la reaccion de HDT de nuestros catalizadores, podria ser atribuida a la presencis de fases
mixtas y especialmente al incremento en la dispersion de la fase activa y proponemos que

la superficie de los catalizadores debe ser similar a la indicada en la figura 10.24.

Superficie carbonosa
MoS /
2

FeS/CoS/NiS
Soporte

Figura 10.24. Superficie de los catalizadores sintetizados

Consideramos que la mayor actividad de los catalizadores soportados por SiO; en
comparacion con los catalizadores soportados por y-Al;03, esta relacionada con una mayor
dispersion de la fase activa en el primero. El SiO; posee mayor concentracion de grupos OH
en la superficie y mayor tamafio de poro, garantizando una mejor modificacién del soporte
y una mayor accesibilidad de las moléculas organosulfuradas a los sitios activos,

respectivamente.
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10.4. Relacion: carga-conversion en S

Al comparar los resultados obtenidos en cuanto a la conversidn en azufre después
de la reaccion de HDT de los catalizadores sintetizados, podemos notar que el porcentaje
convertido varia, al cambiar la carga utilizada, siendo siempre mayor en VGO, como se
distingue en la figura 10.25. La diferencia en la conversion de los catalizadores, se podria

explicar en base a la composicion de los gaséleos empleados.

Las moléculas de la fgnt, siguen preferentemente una via de reaccion de
hidrogenacidn, este tipo de moléculas poseen una estructura compleja y de gran tamario,
como la concentracion de la fgnt en HVGO es alta, es posible que estos compuestos se estén
adsorbiendo con mayor fuerza sobre los sitios activos del catalizador, impidiendo que otras
moléculas se adsorban y desulfuren. El VGO posee una menor concentracion de la fgnT, por
lo que podria existir una mayor disponibilidad de sitios activos en los catalizadores

permitiendo que las fper y fent Se adsorban y reaccionen mas facilmente.
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Figura 10.25. Comparacion de la conversion en S de los catalizadores mds activos en VGO y HVGO
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La distribucion de productos segun el intervalo de ebullicion de los gasoéleos
hidrotratados se representa en la figura 10.26, observandose que luego del HDT

aumentaron significativamente las fracciones livianas de los gasoleos, un 25% en VGO y un

35% en HVGO.
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Figura 10.26. Comparacién de la distribucién de hidrocarburos de VGO y HVGO hidrotratados
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Capitulo 11. Conclusiones Generales
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ii.

iil.

iv.

La especiacion de los compuestos de azufre presentes en los gasoleos de vacio,
favoreci6 el entendimiento de la reactividad de las diferentes familias
organosulfuradas frente a los catalizadores de HDS sintetizados, permitiendo

establecer el siguiente orden de reactividad: fpr> fgnt= frnT> fpBT.

Los anadlisis de adsorciéon de CO indicaron que posiblemente los sitios activos
asociados a las fases activas en los catalizadores trimetalicos posean una geometria
de coordinacion diferente a los sitios activos de los catalizadores bimetalicos, ya que
las energias de adsorcion de CO sobre ambos tipos de catalizadores, variaron

significativamente.

La fase de NiS estd directamente relacionada al aumento de la actividad de los
catalizadores trimetalicos, gracias a la alta capacidad del mismo para disociar la
molécula de hidrégeno y formar H-, la cual permitiria regenerar los sitios activos del
catalizador. La mayor conversion en los catalizadores trimetalicos promovidos por
Fe, podria ser consecuencia de la capacidad hidrogenalizante del FeS y/o bien al

aumento de la velocidad de desorcién de los productos insaturados.

El soporte no influye en la actividad de los catalizadores sintetizados, el método de
preparacion minimiza la interaccion entre la fase metalica y el soporte. Lo que
justificara el uso de un soporte u otro serdn sus propiedades texturales y

concentracion de grupos -OH, en la superficie.
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