CODIGO: FOR-DO-109

Universidad VERSION: 0

del Atlantico
FECHA: 03/06/2020

AUTORIZACION DE LOS AUTORES PARA LA CONSULTA, LA
REPRODUCCION PARCIAL O TOTAL, Y PUBLICACION ELECTRONICA DEL
TEXTO COMPLETO

Puerto Colombia, 18 de abril de 2022

Sefores
DEPARTAMENTO DE BIBLIOTECAS
Universidad del Atlantico
Cuidad
Asunto: Autorizacion Trabajo de Grado
Cordial saludo,

Yo, ANA EDUVIGES MONTANO HERAZO., identificado(a) con C.C. No. 1140844162 de
BARRANQUILLA, autor(a) del trabajo de grado titulado EFECTO DE LA MODIFICACION DEL
SOPORTE CON NIQUEL Y LA PROMOCION CON COBRE EN LA REACCION COMPETITIVA
DE HIDRODESULFURACION DE DIBENZOTIOFENO E HIDRODESNITROGENACION DE
CARBAZOL UTILIZANDO CATALIZADORES CuMo-Nily-Al203 presentado y aprobado en el afio
2020 como requisito para optar al titulo Profesional de QUIMICA; autorizo al Departamento de
Bibliotecas de la Universidad del Atlantico para que, con fines académicos, la produccion
académica, literaria, intelectual de la Universidad del Atlantico sea divulgada a nivel nacional e
internacional a través de la visibilidad de su contenido de la siguiente manera:

e Los usuarios del Departamento de Bibliotecas de la Universidad del Atlantico pueden
consultar el contenido de este trabajo de grado en la pagina Web institucional, en el
Repositorio Digital y en las redes de informacién del pais y del exterior, con las cuales
tenga convenio la Universidad del Atlantico.

e Permitir consulta, reproduccién y citacion a los usuarios interesados en el contenido de
este trabajo, para todos los usos que tengan finalidad académica, ya sea en formato CD-
ROM o digital desde Internet, Intranet, etc., y en general para cualquier formato conocido o
por conocer.

Esto de conformidad con lo establecido en el articulo 30 de la Ley 23 de 1982 y el articulo 11 de la
Decision Andina 351 de 1993, “Los derechos morales sobre el trabajo son propiedad de los
autores”, los cuales son irrenunciables, imprescriptibles, inembargables e inalienables.

Atentamente,

L= B
ANA EDUVIGES MONTANO HERAZO.
C.C. No. 1140844162 de BARRANQUILLA




CODIGO: FOR-DO-109

Universidad VERSION: 0

del Atlantico
FECHA: 03/06/2020

AUTORIZACION DE LOS AUTORES PARA LA CONSULTA, LA
REPRODUCCION PARCIAL O TOTAL, Y PUBLICACION ELECTRONICA DEL
TEXTO COMPLETO

Puerto Colombia, 18 de abril de 2022

Sefores
DEPARTAMENTO DE BIBLIOTECAS
Universidad del Atlantico
Cuidad
Asunto: Autorizacion Trabajo de Grado
Cordial saludo,

Yo, FELIX JOSE NAVARRO BARRAZA, identificado con C.C. No. 1045228160 de LURUACO,
autor del trabajo de grado titulado EFECTO DE LA MODIFICACION DEL SOPORTE CON
NIQUEL Y LA PROMOCION CON COBRE EN LA REACCION COMPETITIVA DE
HIDRODESULFURACION DE DIBENZOTIOFENO E HIDRODESNITROGENACION DE
CARBAZOL UTILIZANDO CATALIZADORES CuMo-Nily-Al203 presentado y aprobado en el afio
2020 como requisito para optar al titulo Profesional de QUIMICO; autorizo al Departamento de
Bibliotecas de la Universidad del Atlantico para que, con fines académicos, la produccion
académica, literaria, intelectual de la Universidad del Atlantico sea divulgada a nivel nacional e
internacional a través de la visibilidad de su contenido de la siguiente manera:

e Los usuarios del Departamento de Bibliotecas de la Universidad del Atlantico pueden
consultar el contenido de este trabajo de grado en la pagina Web institucional, en el
Repositorio Digital y en las redes de informacién del pais y del exterior, con las cuales
tenga convenio la Universidad del Atlantico.

e Permitir consulta, reproduccién y citacion a los usuarios interesados en el contenido de
este trabajo, para todos los usos que tengan finalidad académica, ya sea en formato CD-
ROM o digital desde Internet, Intranet, etc., y en general para cualquier formato conocido o
por conocer.

Esto de conformidad con lo establecido en el articulo 30 de la Ley 23 de 1982 y el articulo 11 de la
Decision Andina 351 de 1993, “Los derechos morales sobre el trabajo son propiedad de los

autores”, los cuales son irrenunciables, imprescriptibles, inembargables e inalienables.

Atentamente,

-

FELIX JOSE NAVARRO BARRAZA.
C.C. No. 1045228160 de LURUACO




Universidad
del Atlantico

CODIGO: FOR-DO-111
VERSION: 0

FECHA: 03/06/2020

FORMULARIO DESCRIPTIVO DEL TRABAJO DE GRADO

Puerto Colombia, 18 de abril de 2022

Una vez obtenido el visto bueno del director del trabajo y los evaluadores, presento al
Departamento de Bibliotecas el resultado académico de mi formacion profesional o posgradual.
Asimismo, declaro y entiendo lo siguiente:

o El trabajo académico es original y se realizé sin violar o usurpar derechos de autor de
terceros, en consecuencia, la obra es de mi exclusiva autoria y detento la titularidad sobre

la misma.

¢ Asumo total responsabilidad por el contenido del trabajo académico.
¢+ Eximo a la Universidad del Atlantico, quien actia como un tercero de buena fe, contra
cualquier dafio o perjuicio originado en la reclamacion de los derechos de este documento,

por parte de terceros.

¢ Las fuentes citadas han sido debidamente referenciadas en el mismo.
o El (los) autor (es) declara (n) que conoce (n) lo consignado en el trabajo académico debido
a que contribuyeron en su elaboracion y aprobaron esta version adjunta.

Titulo del trabajo académico:

EFECTO DE LA MODIFICACION DEL SOPORTE CON NIQUEL Y LA
PROMOCION CON COBRE EN LA REACCION COMPETITIVA DE
HIDRODESULFURACION DE DIBENZOTIOFENO E
HIDRODESNITROGENACION DE CARBAZOL UTILIZANDO
CATALIZADORES CuMo-Nily-Al,O3

Programa académico:

QUIMICA

Firma de Autor 1:

FeclHoflame H

Nombres y Apellidos:

ANA EDUVIGES MONTANO HERAZO

Documento de Identificacion: |[CC | X [CE | PA | INGmero: 1140844162
Nacionalidad: COLOMBIANA Lugar de residencia: |SOLEDAD
Direccion de residencia: TV1A4 DG 68c-29 TORRE 12 APTO 102
Teléfono: 3342771 [Celular: 3107640589
Firma de Autor 2:

r
Nombres y Apellidos: FELIX JOSE NAVARRO BARRAZA
Documento de Identificacion: |CC [ X [CE | PA | [Namero: 1045228160
Nacionalidad: COLOMBIANA Lugar de residencia: |SABANALARGA
Direccion de residencia: Cra 30 A # 26-25
Teléfono: 3008088 |Ce|u|ar: 3006713873




Universidad
del Atlantico

CODIGO: FOR-DO-111

VERSION: 0

FECHA: 03/06/2020

FORMULARIO DESCRIPTIVO DEL TRABAJO DE GRADO

TITULO COMPLETO DEL TRABAJO
DE GRADO

EFECTO DE LA MODIFICACION DEL
SOPORTE CON NIQUEL Y LA
PROMOCION CON COBRE EN LA
REACCION COMPETITIVA DE
HIDRODESULFURACION DE
DIBENZOTIOFENO E

HIDRODESNITROGENACION DE
CARBAZOL UTILIZANDO
CATALIZADORES CuMo-Nily-Al203

AUTOR(A) (ES)

ANA EDUVIGES MONTANO HERAZO
FELIXJOSE NAVARRO BARRAZA

DIRECTOR (A)

ESNEYDER PUELLO POLO

CO-DIRECTOR (A)

NO APLICA

MARIA LILIANA OSPINA CASTRO

JURADOS MONICA AYALA GOMEZ
TRABAJO DE GRADO PARA OPTAR

AL TITULO DE QUIMICO
PROGRAMA QUIMICA
PREGRADO / POSTGRADO PREGRADO
FACULTAD CIENCIAS BASICAS
SEDE INSTITUCIONAL SEDE NORTE
ANO DE PRESENTACION DEL

TRABAJO DE GRADO 2020
NUMERO DE PAGINAS 47.

TIPO DE ILUSTRACIONES

Tablas, graficas

MATERIAL ANEXO (VIDEO, AUDIO,
MULTIMEDIA O PRODUCCION
ELECTRONICA)

NO APLICA

PREMIO O RECONOCIMIENTO

NO APLICA




Universidad
del Atlantico

EFECTO DE LA MODIFICACION DEL SOPORTE CON NIQUEL Y LA PROMOCION CON
COBRE EN LA REACCION COMPETITIVA DE HIDRODESULFURACION DE
DIBENZOTIOFENO E HIDRODESNITROGENACION DE CARBAZOL UTILIZANDO
CATALIZADORES CuMo-Ni/y-Al.O3

ANA EDUVIGES MONTANO HERAZO
FELIX JOSE NAVARRO BARRAZA

UNIVERSIDAD DEL ATLANTICO
FACULTAD DE CIENCIAS BASICAS
PROGRAMA DE QUIMICA
PUERTO COLOMBIA
2020



Universidad
del Atlantico

EFECTO DE LA MODIFICACION DEL SOPORTE CON NIQUEL Y LA PROMOCION CON
COBRE EN LA REACCION COMPETITIVA DE HIDRODESULFURACION DE
DIBENZOTIOFENO E HIDRODESNITROGENACION DE CARBAZOL UTILIZANDO
CATALIZADORES CuMo-Ni/y-Al.O3

ANA EDUVIGES MONTANO HERAZO
FELIX JOSE NAVARRO BARRAZA

DIRECTOR: ESNEIDER PUELLO POLO Ph.D

UNIVERSIDAD DEL ATLANTICO
FACULTAD DE CIENCIAS BASICAS
PROGRAMA DE QUIMICA
PUERTO COLOMBIA
2020



LISTA DE FIGURAS

Pag.
Figura 1. Esquema del proceso de hidrotratamiento. .........c.cceceeveeeeiienenenenenenennens 11
Figura 4. Heteropolioxometalatos Tipo ANAEISON. .......ccccevveviereereecieeeeseeie e 22
Figura 5. Modelo Rim-edge, Brim. ... 23
Figura 6. Isotermas de absorcion-desorcion de N2 de los catalizadores cataliticos:
(m) y-Al203, (@) NiMo/ y-Al203, (A ) CUNIMO/ Y-Al203 ....ovveeeeiiieieeeeseeeerseie s 31
Figura 7. Distribucion de tamano de poro de los catalizadores cataliticos: (m) y-
Al203, (®) NiMo/ y-Al203, (A) CUNIMO/ Y-Al203. ...ttt 31
Figura 8. Espectros de FT-IR de: a) CuNiMo/y-Al203, b) NiMo/y-Al203, c) y-Al20s.
.............................................................................................................................................. 33

Figura 9. Neutralizacion de puntos acidos de catalizadores y alumina: (m) y-Al20s3,
(@) NiMo/y-Al203, (A) CUNIMO/Y-AI203. ..ccuiriiiieiieieeeiee et 34



LISTA DE TABLAS

Pag.
Tabla 1. Clasificacion del petréleo segun la densidad y grado API....................... 10
Tabla 2. Clasificacion de subprocesos de hidrotratamiento catalitico.................... 12
Tabla 5. Analisis elemental de los de los catalizadores Cu-Ni-Mo/y-Al20s. .......... 30

Tabla 6.Propiedades texturales de los de los catalizadores Cu-Ni-Mo/y-Al20s .... 32
Tabla 7. Titulacién potenciométrica con n-butilamina. ...........cccccceeeeeiieeiieeeeiiinnnnnn. 34
Tabla 8. Valores constantes de reaccion en la reaccion de conversion de DBT y

O = 7SSOSR 36



CONTENIDO

Pag.
1. INTRODUCCION .....ciiiiiiiiiitiiieteeeieie ettt sttt se et et ese e eaeseeeene e enenens 8
2. MARCO TEORICO ...ttt ettt se e neseenas 9
2.1, EIPEIIOIEO ..ot 9
2.2, Hidrotrat@miEnTO........uuuuiie et ae 10
2.3. Hidrodesulfuracion (HDS) .........uuuiiiiiii e 12
2.3.1. Compuestos sulfurados del petroleo ............cceevvvveviiiiiiiee e, 13
2.3.2. Vias de desulfuracion del dibenzotiofeno (DBT).......cccceeveeeeeveeveivnnnnnn. 14
2.4. Hidrodesnitrogenacion (HDN) ........ccoooooiiiiiiiiiiii e 15
2.4.1. Compuestos nitrogenados del petréleo ...........ccovvvvvieiiiieeeeeeeeiiinnnnnn. 15
2.4.2. Vias para la desnitrogenacion de carbazol............ccccccoooviiiiiiiinnnnnn. 18
2.5. Comportamiento entre dibenzotiofeno y carbazol en procesos de
a1 o g0Ti =1 =T 1= | (o TS SRRPPPRIN 19
2.6. Heteropolioxometalatos tipo ANAEISON........cccevviiiiiiiiiiiiiiiiiiieiieeeeeeeeeeee 21
2.7. Modelos RIM Y BIM ..o 22
2.8, ANTECEAEBNIES ..o 23
3. METODOLOGIA ..ottt 26
3.1. Sintesis del precursor catalitiCo ............ccooevruiiiiiiie e, 26

3.1.1. Preparacion de y-Al203 mesoporosa y modificada con Ni (Ni/Al203). 26
3.1.2. Sintesis de heteropolioxomolibdatos de cobre-molibdeno tipo

Anderson (NH4)4[CuMO06024HE]*S5H20 ........ccevieiiiiiiiiiiiiiiiceee e 26
3.1.3. Sintesis de catalizadores (NiMo/y-Al203, CuNiMo/y-Al203) ............... 26
3.2. Caracterizacion de los catalizadores catalitiCOS...........ccoovriiviiiiierieeennnnne 27
3.2.1. Fluorescencia de rayos X (FRX)..........uuuuuuuiummimmiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieinnnnnn. 27
3.2.2. Propiedades Texturales de los catalizadores cataliticos NiMo/y-Al20s3,
CUNIMO/Y-Al203 Y Y-Al203. .. e e e e e 27
3.2.3. Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FT-IR). ....... 27
3.2.4. Titulacién potenciométrica con n-butilamina.....................oooovviiinnnnnnn. 28

3.3. Evaluacion catalitica en la reaccion HDN de carbazol y HDS de
dibeNZotiofeNO (DBT). ..ouuiieieeiii e e 28

4. RESULTADOS Y DISCUSIONES ..o 30



4.1. Andlisis elemental de los catalizadores Cu-Ni-Mo/y-Al20s.............couuee.. 30
4.2. Propiedades Texturales de los catalizadores NiMo/y-Al203, CuNiMo/y-

Al203 Y Y-Al2003. .. ——————————— 30
4.3. Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FT-IR)............... 32
4.4, Determinacion de acidez superfiCial..........cccccorriiiiiiiiiiiiiiieeeen 33
4.5. Evaluacion catalitica en la reaccion HDN de Carbazol y HDS de
DIDENZOIOTENO (DBT)...uiiiiie it 35
5. CONCLUSIONES ... 39
6. RECOMENDACIONES. ... i ea e 40

7. REFERENCIAS ... 41



RESUMEN

Se evaluo el efecto de la modificacion del soporte con niquel y la promocion con
cobre en la reaccién competitiva de hidrodesulfuracion (HDS) de dibenzotiofeno en
presencia de carbazol (CBZ) utilizando -catalizadores Cu-NiMo/y-Al203. Se
sintetizaron catalizadores de cobre y niquel soportados sobre alimina utilizando el
método de coprecipitacion. Los catalizadores se caracterizaron por fluorescencia
de rayos X (FRX), propiedades texturales (area especifica BET, distribucién del
diametro de poro y volumen de poro), espectroscopia infrarroja FT-IR vy titulacion
potenciométrica para determinar la cantidad de sitios acidos. Posteriormente, se
evaluo la actividad catalitica en la reaccion HDS de dibenzotiofeno (DBT) en
presencia de carbazol. FRX mostré coincidencias entre los valores nominales y
experimentales de las relaciones Mo/Ni y Cu/Cu+Ni asi como de los porcentajes
de cobre, niquel y molibdeno. Las areas especificas estuvieron dentro del intervalo
152 a 207 m?/g con una distribucién de didametro de poro de 5.3 a 5.5 nm
(mesoporos). Los andlisis de FT-IR mostraron estiramientos simétricos vy
asimétricos de enlaces Mo-O terminales entre 1000-800 cm™ y vibraciones de
enlaces puente Mo-O-Mo entre 750-550 cm™ caracteristicos de polioxometalatos
tipo Anderson y vibraciones pertenecientes a enlaces Cu-O entre 528-420 cm™. La
titulacion potenciométrica con n-Butilamina revelé que el soporte presenta acidez
muy débil, mientras que los catalizadores acidez débil con una mayor proporcion
de sitios para el sélido con Cu. La evaluacion catalitica de la HDS de DBT en
presencia de carbazol mostré un comportamiento de pseudoprimer orden con
productos de la reaccion de conversion de HDN de carbazol por debajo del 4%
con respecto a la HDS de dibenzotiofeno.

Palabras clave: hidrodesulfuracion, hidrodesnitrogenacion, dibenzotiofeno,

carbazol, promotor Cu.



1. INTRODUCCION

El petrdleo es una de las principales fuentes de energia para la civilizacion en la
era moderna. Su uso ha permitido la industrializacion y el crecimiento econémico
de los paises a nivel global. No obstante, su uso también ha generado efectos
nocivos sobre el medio ambiente debido a su uso irracional [1]. En Colombia se
extraen crudos de diversa calidad: ligeros, medianos y pesados, siendo esto dos
altimos los mas abundantes [2,3]. Estos tipos de crudos generan problemas
ambientales, ya que contienen compuestos de azufre y nitrdgeno que son los
causantes de la lluvia acida tras su combustién, generando corrosion sobre
materiales; también, trazas de metales pesados presentes en el crudo, causan
envenenamiento a los catalizadores utilizados en los procesos de refinacion,
generandole un desafio a la industria petrolera, debido a que las fracciones de
crudo pesado requieren el uso de técnicas mas avanzadas para su refinamiento
[4]. Por lo tanto, es necesario tratar estos crudos pesados y remover estos
compuestos nocivos y potencialmente contaminantes. Desde la década pasada se
estan haciendo grandes esfuerzos para desarrollar nuevos catalizadores para
hidrotratamiento y diversos estudios han demostrado que la modificacion del
soporte y probar nuevas fases cataliticas son una excelente alternativa para
aumentar el rendimiento catalitico, el cual depende en gran medida de su
estructura superficial y esta a su vez del método de preparacion [5,6]. Los
compuestos que contienen cobre, aunque sean escasos Sus estudios en
hidrodesulfuracion (HDS) y hidrodesnitrogenacion (HDN) son cataliticamente
activos en hidrotratamiento tales como las sintesis de metanol y la hidrogenacién
selectiva [7,8]. Huan Liu y Col. Sintetizaron una serie de catalizadores de niquel-
cobre-molibdeno, probando su actividad catalitica en la reaccién de
hidrodesulfuracion (HDS) de 4,6-dimetildibenzotiofeno mostrando una alta
actividad, siendo estos adecuados para la produccion de diésel con ultra bajo
contenido de azufre [9]. Por lo citado anteriormente, en el presente trabajo de
investigacion se plante6 la sintesis de un catalizador CuNiMo/A-Al203 para evaluar
la influencia de la modificacion del soporte con niquel y la promocién con cobre

sobre la actividad catalitica de HDS y HDN de dibenzotiofeno y carbazol.



2. MARCO TEORICO

Debido a la creciente demanda energética y agotamiento de crudo liviano en los
altimos afios, la industria petrolera ha optado por el refinamiento de fracciones de
crudo pesado que tienen una mayor concentracion de residuos de vacio y
aflatenos, asi como mayor proporcion de azufre, nitrégeno, oxigeno y metales
[10,11]. Es por ello, que los procesos cataliticos de hidrodesulfuracion (HDS) e
hidrodesnitrogenacion (HDN) utilizados ampliamente en las refinerias para
disminuir las cargas de azufre y nitrogeno en los combustibles han venido
enfrentando ciertos desafios en cuanto a cargas de petréleo a tratar para obtener

gasolina, diésel y otros destilados de mayor valor comercial [12].

2.1.El petréleo

El petréleo es una mezcla compleja de hidrocarburos, agua, sedimentos y sales.
Generalmente se utiliza la palabra “crudo” para denominar el petréleo sin refinar.
El crudo varia de un yacimiento petrolifero a otro en cuanto a la composicion y el
color, el cual puede ir de un liquido amarillo palido de baja viscosidad hasta uno
pesado de color negro. Los hidrocarburos contienen una composicién media de
85% C, 12 % H, 3% (S+O+N) y pequefias cantidades de compuestos que
contienen metales como el hierro, niquel, cromo, vanadio y cobalto [13,14]. Los
crudos tienen caracteristicas fisicas y quimicas muy variables de un campo de
produccién a otro, incluso dentro de un mismo yacimiento. En general el petréleo
crudo no es energéticamente eficiente por lo que es necesario separarlo en
diferentes fracciones que constituyen los diferentes tipos de combustibles que se

pueden agrupar en [15]:

» Hidrocarburos insaturados,
+ Compuestos aromaticos y poliaroméaticos,
* Resinas,

» Naftalenos.



El petréleo se encuentra clasificado de acuerdo con su densidad y grado, segun el
Instituto Americano de Petroleo (API), tal como se muestra en la Tabla 1. Al estar
compuesto principalmente por moléculas hidrocarbonadas la densidad del crudo
disminuira cuando la relacién atomica H/C aumente. La densidad de los crudos se
encuentra entre 0.78 y 1.0 [16,17].

Tabla 1. Clasificacion del petrdleo segun la densidad y grado API

Clasificacion Petréleo API (grados) Densidad(g/cm?)
Petrdleo condensado > 50 <0.780
convencional Ligero 29.999-50 0.876-0.780
Petréleo no Medio 19.999-30 0.934-0.877

Pesado 9.999-20 1.0-0.935

convencional Extrapesado 0-10 >1.0

2.2.Hidrotratamiento

El hidrotratamiento (HDT) es uno de los procesos quimicos mas importantes en
las refinerias, debido al constante aumento en el uso de crudos pesados y la
disminucién gradual de los crudos ligeros. El proceso consiste en la adicion de
hidrogeno para inducir las reacciones de hidrogenacién e hidrogendlisis, con el fin
de saturar los compuestos aromaticos o remover elementos como azufre,
nitrégeno, oxigeno, metales, etc. En esta clasificacion se incluyen los procesos
cuyo objetivo es eliminar las impurezas y mejorar la carga que luego sera
alimentada a otros procesos; un ejemplo de estos son el pretratamiento de la
alimentacion a la reformacion catalitica, y el pretratamiento a la carga de
hidrocraqueo y craqueo catalitico. lgualmente, existen tipos de procesos en los
que la remocion de los contaminantes se lleva a cabo con el fin de mejorar la
calidad de los productos terminados como diésel, querosén, residuales, aceites
lubricantes, entre otros. Otro objetivo estaria en la conversién de compuestos a
otros en el mismo intervalo de temperatura de ebullicibn, como en el
hidrotratamiento de la gasolina para convertir olefinas en parafinas; o la
conversion de fracciones a otras de menor punto de ebullicion como el
hidrocragueo de residuos para producir destilados medianos y livianos, el

hidrocraqueo de gasoleos para producir diésel y gasolina, y el hidrocraqueo de



nafta para obtener propano y butano. El hidrotratamiento se realiza en un reactor
quimico, a alta temperatura y presion, utilizando un catalizador solido que cuenta
con un sistema de purga, horno, separadores etc. (Figura 1) [18,19].
Generalmente las corrientes de petrdleo en una refineria son tratadas con
hidrogeno y ha cobrado mayor importancia a nivel mundial porque, ademas de
mejorar la calidad de dichas facciones, incrementa la produccion de gasolina y la
rentabilidad de ésta. El interés en el proceso se mantiene en auge debido a la
necesidad de eliminar los contaminantes para cumplimiento de las normas

ambientales cuando los productos se emplean como combustibles [20].

- i —» (Gas de purga
Reposicion de —><—Q< L:jmpéeza
Hidrogeno Reciclaje de €5a8S L—» NH;+H,S
Hidrogeno Y contenido en el
efluente
> GSepa_rac_ion - Producto liquido
v as-Liquido hidrotratado
e 3 Reactor
: D
Suministrode ¥
liquido C :
: Precalentamiento >
Enfriamiento de X
Hidrogeno —

Figura 1. Esquema del proceso de hidrotratamiento [19].

En el proceso de hidrotratamiento, se hace referencia a dos grupos. Uno de ellos
es la hidroconversion (capacidad de transformar la estructura de las moléculas
organicas que convierten los crudos pesados en productos livianos) y la
hidrogendlisis de los enlaces carbono-heterodtomo (purificacién) [21]. Entre las
reacciones que involucra el hidrotratamiento encontramos procesos de
hidrodesulfuracion (HDS), hidrodesmetalizacién (HDM), hidrodesnitrogenacion
(HDN), hidrodesoxigenacion (HDO), hidrodesaromatizacion (HDA), hidrogenacion

de compuestos oleofinicos (HID), reacciones de ruptura catalitica o hidrocraqueo



(HCQ) [22,23]. En dichos tratamientos pueden efectuarse los siguientes

subprocesos (Tabla 2.):

Tabla 2. Clasificacion de subprocesos de hidrotratamiento catalitico.

SUBPROCESO TRATAMIENTO

Conduce la remocion de azufre y

_ y compuestos del petréleo mediante su
Hidrodesulfuracion (HDS) y
conversion a H2S y a productos de

hidrocarburos.

_ _ » Remocion de nitrégeno de una
Hidrodesnitrogenacion (HDN) ] o ]
molécula organica nitrogenada.

. _ . Remocion de oxigeno de una molécula
Hidrodesoxigenacion (HDO) _
oxigenada.

_ S Remocion de metales de una molécula
Hidrodesmetalizacion (HDM) o ]
organica que contenga algun metal.

_ y Conversion de compuestos
Hidrogenacién (HID) .
insaturados.

_ Rompimiento de una molécula
Hidrocraqueo (HCQ) o ]
organica larga en otra mas corta.

2.3.Hidrodesulfuracion (HDS)

La hidrodesulfuracion (HDS) es un proceso quimico catalitico cuyo objetivo es la
eliminacién de azufre que se encuentra en los crudos o productos refinados del
petréleo. ElI HDS catalitico del petrdleo crudo y las corrientes de refineria
realizadas a temperatura elevada y presion parcial de hidrogeno convierten los
compuestos organosulfurados en sulfuro de hidrogeno (H2S) e hidrocarburos. El
azufre se encuentra formando gran cantidad de compuestos organicos que varian
dependiendo del origen del crudo. La reactividad de los compuestos
organosulfurados varia ampliamente segun su estructura y el entorno del atomo
de azufre. De los compuestos presentes en esté, los aromaticos azufrados son

conocidos como refractarios lo que causa cierta resistencia a la remocion. El



proceso de HDS tiene buenos rendimientos en la remocién de tioles, sulfuros y

sulfuros ciclicos, pero en menos medida en tiofenos [24,25].

2.3.1. Compuestos sulfurados del petréleo

Los crudos del petroleo contienen una mezcla variada de compuestos con azufre,
siendo este uno de los principales elementos que genera problemas de
contaminacion en la medida que el petréleo es méas pesado, su grado API va
disminuyendo y su contenido de contaminantes, principalmente los compuestos
sulfurados, tienden a aumentar. En general, los compuestos con contenido de
azufre que son ciclicos son mas dificiles de hidrogenar que los compuestos de
cadena abierta y dentro de los compuestos con contenido de azufre que son
ciclicos, cuanto mayor sea el numero de anillos que estan presentes, tanto mayor
sera la dificultad para romper los enlaces de carbono-azufre. Ademas de la
presencia de oOxidos de azufre en los gases de combustion de combustibles
fosiles, también se encuentran otros componentes ambientalmente perjudiciales
que pueden estar presentes debido a una combustion incompleta, y particulas
carbonosas que a menudo contienen hidrocarburos aromaticos policiclicos,
compuestos metdlicos, materiales organicos oxigenados y otros materiales
potencialmente toxicos. El contenido de azufre en el petréleo varia, pero
mayoritariamente se encuentra entre el 1% y 4% p/p. Algunos de estos

compuestos se resumen en la Tabla 3 [26,27].



Tabla 3. Compuestos azufrados contenidos en el petroleo.

compuesto Formula Estructura
Tiofeno C4H4S [/ \B
S
Benzotiofeno CsHeS %
S
Dibenzotiofeno C12HsS
S

4 6-Dimetilbenzotiofeno C14H12S O O

S
HaC CHj,

2.3.2. Vias de desulfuracion del dibenzotiofeno (DBT)

Se han publicado distintos trabajos acerca de las vias de desulfuracién de DBT,
entre los que se resalta el trabajo de Houalla y col. Estos autores proponen un
mecanismo de reaccion de dos vias esquematizado en la Figura 2. En la primera
via se produce por una hidrogenacion del DBT para producir simultaneamente
1,2,3,4-tetrahidrodibenzotiofeno y 1,2,3,4,10,11- hexahidrotiofeno, y
posteriormente una hidrélisis C-S para obtener ciclohexilbenceno. En la segunda
via ocurre primeramente una hidrdlisis selectiva de enlaces C-S para producir
bifenil, seguida de una hidrogenacion para producir consecutivamente
ciclohexifenil y biciclohexil. Aqui se evidencia la probable formacion de o-
feniltiofenol durante la formacion de bifenil. No obstante, se observa que la via uno

no es muy susceptible a ocurrir por las entalpias de reaccién [28,29].
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Figura 2. Via para la desulfuracion de dibenzotiofeno [28].

2.4.Hidrodesnitrogenacion (HDN)

La hidrodesnitrogenacion catalitica (HDN) es un proceso en el cual los
compuestos organonitrégenenados se eliminan de las materias primas
hidrocarbonadas para producir combustibles liquidos procesables, estables y
aceptables para el medio ambiente. Cuando se combina con la hidrodesulfuracion
(HDS), este proceso se conoce comunmente como "hidrotratamiento”, que es una
parte integral de la refinacion del petréleo. Durante mucho tiempo se conoce que
la HDN es mas dificil que la HDS, la HDN ha sido histéricamente de poca
preocupacion para los refinadores debido a las cantidades comparativamente
pequefias de compuestos de nitrébgeno presentes en las existencias
convencionales de petrdleo. Sin embargo, esta situacion ha cambiado debido a la
creciente necesidad de procesar existencias pesadas y de baja calidad, que son
ricas en compuestos de nitrdgeno altamente refractarios [30,31].

2.4.1. Compuestos nitrogenados del petréleo

El conocimiento de los tipos, cantidades y comportamiento quimico de los

compuestos que contienen nitrégeno presente en las fracciones de petroleo y



liquidos sintéticos es importante para el desarrollo de catalizadores mejorados y
técnicas de procesamiento para su eliminacion. Los compuestos de nitrdgeno que
se encuentran en el petroleo o aceites sintéticos generalmente se dividen en dos
tipos: heterociclos y no heterociclos. Este Ultimo comprende anilinas y aminas
alifaticas. Los compuestos de nitrégeno heterociclicos se dividen en dos grupos:
los que tienen un anillo piridinico de seis miembros y los que tienen un anillo
pirrélico de cinco miembros [32]. Estos dos grupos de heterociclos de nitrdgeno,
algunos de los cuales se muestran en la Tabla 3, tienen diferentes configuraciones
electronicas. En los heteroarométicos de nitrégeno de cinco miembros, el par extra
de electrones en nitrégeno, que representa la basicidad habitual de los
compuestos de nitrégeno, esta involucrado en la nube Pi (1) del anillo y, por lo
tanto, no esta disponible para interactuar con los acidos. En este sentido, este tipo
de compuesto puede considerarse formalmente no basico. La basicidad de los
compuestos de nitrogeno les permite interactuar con los centros acidos en la
superficie del catalizador de dos maneras: Pueden aceptar protones de superficie
(acidez Brgnsted) o donar electrones desapareados a sitios deficientes en

electrones superficiales (acidez de Lewis) [33,34].



Tabla 4. Compuestos nitrogenados contenidos en el petroleo

Compuesto Formula Estructura

Compuestos no Heterociclos

NH

Anilina CeHsNH2 ©

Pentanilina CsH11NH2 NH
ch/\/\/ 2

Compuestos Heterociclos no basicos

Pirrol C4HsN i/ >\

Indol CsH7N

Carbazol C12HoN

Compuestos Heterociclos basicos

Piridina CsHsN
Quinolina CoH7N
Indolina CsHoN
Acridina CisHoN




2.4.2. Vias para la desnitrogenacion de carbazol

La investigacion realizada en torno a la HDN de carbazol se encuentra todavia
muy limitada y el material disponible carece de profundidad, ya que generalmente
ha sido utilizado como prueba de actividad para caracterizar catalizadores y no
como un fin. No obstante, los vacios encontrados en la HDN de carbazol se
pueden cubrir con resultados obtenidos en otras moléculas similares, teniendo en
mente las reservas que cada caso implica. Nagai y col. proponen una via para la

HDN de carbazol que se representa en el Figura 3 [35].

Carbazol 1,2,3 4 Tetrahidrocarbazol 1,2,3,4,4a,9%a- Decahidrocarbazol
Hexahidrocarbazol
-\ \2H: l2H2
=~ O=00 OO OO
N
Biclohexil Ciclohexilbenceno Ciclohexilciclohexano

Perhidrocarbazol

Figura 3. Via para la desnitrogenacion de carbazol [35].

En la via propuesta se puede observar que el carbazol reacciona primero de
manera reversible por la via de hidrogenacion de uno de los anillos bencénicos
para producir tetrahidrocarbazol (THC), éste a su vez produce reversiblemente y
de manera rapida otros compuestos hidrogenados como son el hexahidrocarbazol
(HHC), decahidrocarbazol (DHC) y perhidrocarbazol (PHC). El paso posterior a la
hidrogenacion es la hidrogendlisis de los compuestos hidrogenados para producir
ciclohexilbenceno (CHB), ciclohexilciclohexeno (CHH) vy biciclohexil (BCH)
respectivamente. La transformacidon quimica que sucede primero es la
hidrogenacion y no la hidrogendlisis como sucede en la HDS de DBT. El bifenil
(BF) es una molécula insaturada aromatica que, como era de esperarse, no se
produce en la HDN de carbazol debido a que es producto de una hidrogendlisis
directa, hecho que no se he reportado. Nagai y colaboradores mediante otro



trabajo de HDN de carbazol encontraron que la presencia de los compuestos
hidrogenados intermedios depende en gran medida de las condiciones de
reaccion y el catalizador utilizado, ya que en sus experimentos solo encontraron al
THC como producto hidrogenado y al BCH y CHB como productos

desnitrogenados [36].

2.5.Comportamiento entre dibenzotiofeno y carbazol en procesos de
hidrotratamiento.

Habitualmente, los compuestos de nitrdgeno basicos se han considerado
inhibidores méas fuertes para las reacciones de HDS que los no basicos. Sin
embargo, se ha observado una fuerte inhibicion de estas reacciones por
compuestos nitrogenados no bésicos, ya sea debido a reacciones de
hidrogenacion (HYD) que ocurren durante este proceso, que conducen a la
formacion de especies basicas, o a una fuerte adsorcion de los compuestos no
bésicos sobre la superficie de soporte. Laredo y col reportaron la fuerte inhibicién
de los efectos del dibenzotiofeno en las reacciones de HDS [35, 37,38].

Tipicamente, los catalizadores de hidroprocesamiento contienen componentes
metdlicos activos del Grupo VI y/o del Grupo VIII soportados sobre un éxido
refractario poroso tal como alumina, alumina-silice, silice, zeolitas, titania, zirconia,
boria, magnesia y sus combinaciones. Dichos catalizadores a menudo se preparan
combinando los metales activos con el soporte. Los soportes, que contienen
componentes metalicos, generalmente se secan y se calcinan a temperaturas que
varian de aproximadamente 370°C a 600°C para eliminar cualquier disolvente y
convertir los metales en la forma de oxido. Los catalizadores de Oxidos de metal
calcinados se activan normalmente por contacto con un compuesto que contiene
azufre [39].

Actualmente las investigaciones en cuanto a catalizadores para hidrotratamiento
se enfocan en los sulfuros de metales formando la fase activa para mejorar la
selectividad y actividad. Dentro de las posibilidades para preparar catalizadores

mas activos se encuentra [40,41]:



e Ruta de sintesis: realizando modificaciones en la parte experimental, en
cuanto al método de impregnacion, calcinacion y temperatura de calcinacion,
entre otros.

e Naturaleza de la fase activa: utilizando aditivos para modificarla generalmente
fosforo, metales nobles, nitruros, entre otros o variando la cantidad de la fase
activa.

e Modificacibn o cambio del soporte: la modificacion o reemplazo del soporte
para mejorar la dispersion de la fase activa; modificar la reducibilidad del 6xido
precursor, incrementar el contenido de Ni Gtil en el catalizador y reducir la

desactivacion por la formacion de depdsitos de coque.

Existen reportes de catalizadores de niquel-cobre-molibdeno, modificando la fase
activa obteniendo nuevas propiedades fisicoquimicas y cataliticas. Estos
catalizadores de cobre-niquel-molibdeno se prepararon por el método de
precipitacion quimica; utilizando heptamolibdato de amonio y cantidades
requeridas de nitrato de niquel y nitrato de cobre con la relacion molar deseada, y
amoniaco acuoso, precipitando un solido verde claro distintivo [42]. Este precursor
se mezclé con alimina con el peso relacion de precursor/alimina de 75/25, y se
secaron a 100°C durante 12 h y calcinadas a 350°C por 4 h. Las mediciones de la
actividad catalitica se llevaron a cabo en un reactor de micro autoclave. Se eligié
4,6-DMDBT como componente representativo para la reaccion HDS. El catalizador
sulfurado se hizo a partir del precursor cargando con 2,0 g de precursor de
catalizador de niquel-cobre-molibdeno y de CS: en disolvente de éter de petroleo
(intervalo de temperatura de 90-120°C). Antes de la reaccion de sulfuracion, el
reactor se purgoé con hidrégeno de alta pureza ajustando la presion de hidrogeno a
3,0 MPa a temperatura ambiente. El reactor se calent6 luego a una velocidad de
aumento de 3 °C/min hasta alcanzar 320°C, a 700 rpm. Después de 6 h de
sulfuracion, se afadié6 el 4,6-DMDBT al reactor, y las reacciones de
hidrodesulfuracion se llevaron a cabo a 8,0 MPa y 315°C durante 3 h. Luego, los
productos se enfriaron a temperatura ambiente y se analizaron por cromatografia
[9]. En las reacciones HDS de 4,6-DMDBT sobre los catalizadores de niquel-
cobre-molibdeno se detectaron cinco productos principales, incluyendo tetrahidro-



4,6-dimetildibenzotiofeno (TH-DMDBT) y hexahidro-4,6-dimetildibenzotiofeno (HH-
DMDBT), intermediarios de 4,6-DMDBT en las reacciones HDS, 3,3-dimetilbifenilo
(DMBP) producido a través de la ruta de desulfuracién directa (DDS), y
metilciclohexiltolueno (MCHT) y 3,3-dimetilbiciclohexilo (DMBCH), productos
hidrogenados de ruta de hidrogenacién (HYD). Se ha reportado que el catalizador
Cul0OMo10 exhibe HDS pobre habilidad hacia 4,6-DMDBT, con una conversion de
solo 1.1%., y el producto de desulfuracion detectado fue muy bajo (0.3%),
comparado con un catalizador NilOMo10 de referencia que mostré una mayor
capacidad de hidrogenacion. Se produjeron intermedios parcialmente mas
hidrogenados TH-DMDBT y HH-DMDBT en el catalizador Ni1lOMo10 que en los
otros catalizadores. El catalizador NiCuMo exhibio una alta capacidad HDS hacia
4,6-DMDBT, con una conversion del 80.3%, y se detectaron mas productos de
desulfuracion (69.6%) [9, 43].

2.6.Heteropolioxometalatos tipo Anderson

Los Polioxometalatos (POM’s) o polianiones forman una familia de iones
minerales condensados en forma de isopolianiones ([MmOy]n-) vy
heteropolianiones ([XxMmOy]n-). Los polioxometalatos consisten en tres 0 mas
oxoaniones de metales de transicidbn unidos a través de oxigenos que se
comparten, que forman redes tridimensionales condensadas, se encuentran
formados estructuralmente por octaedros Mos compartiendo aristas o vértices,

unidos por puentes oxigeno [44].



Figura 2. Heteropolioxometalatos Tipo Anderson.

Los heteropolioxometalatos tipo Anderson se basan en un arreglo de siete
octaedros que comparten aristas. Su estructura [XMosO24He]n", fue propuesta por
primera vez por Anderson en el afio de 1937, donde la describia como una
estructura plana, sin embargo, estudios posteriores mostraron que esta estructura
en realidad no era planar. Numerosos atomos centrales pueden formar la
estructura de Anderson, cationes trivalentes tales como Te, Cr, Co, Al, Fe, Gay
cationes divalentes tales como Cu, Zn y Ni. Los heteropolioxoaniones de Mo han
atraido mucho la atencion en el area de las reacciones cataliticas, por mostrar
ventajas sobre otros sistemas, debido a sus caracteristicas estructurales
(disposicion ordenada de elementos metalicos que asegura la uniformidad en la
deposicion, propiedades redox y acida asociados a la presencia de heteroatomos,
la disponibilidad de sitios de diferente reactividad en la estructura, estabilidad y
preservacion de la estructura en solucion, buena solubilidad, relacion metélica
definida, etc.)[40,45].

2.7.Modelos Rim y Brim

Daage y Chianelli propusieron un modelo estructural llamado como modelo “Rim-
Edge” (borde-orilla) donde se describe al MoS2 como un conjunto de discos
apilados como se observa en la Figura 5. Este modelo postula que hay distintos
tipos de sitios. El perimetro de la capa superior e inferior se considera “Rim”
(borde) y los perimetros de los bloques intercalados entre ellos son el “Edge”

(orilla). El plano basal de los cristales de MoS:2 es cataliticamente inactivo, por lo



que la actividad en el proceso de HDS esta asociada con los sitios localizados en
las terminaciones de los cristales.[46]. La hidrogendlisis puede ocurrir en los
bordes y las orillas, mientras que la hidrogenacion se limita a la regién de los
bordes. Las vacantes de azufre en las orillas de MoS:2 se identifican como sitios de
adsorcion para S, N y compuestos aromaticos [47]. Un tipo alternativo de sitio
activo fue propuesto por Topsge, el MoS2, denominado “Brim”, de caracter
metalico por el enriquecimiento electronico del sulfuro, que se considera adsorbe y
activa incluso grandes moléculas S, N y arométicas, ya que el impedimento

estérico es pequefio comparado con los sitios de “Edge”[48].

Sitios Basales
(cataliticamente inactivos)

Rim sites /
(activos para HDS y HYD)
Egde sites
(activos solo para HDS)

Laminas de MoS;

Figura 3. Modelo Rim-edge, Brim.

El modelo propuesto por Topsoe, BRIM propone que la base de las laminas de
MoS:2 son responsables de la actividad hacia la hidrogenacion. también asume
gue ocurre en el plano basal, el cual es considerado como inactivo cataliticamente
y que los sitios de hidrogenacién no son vacancias de S sino sitios de exceso de
azufre. A medida que se aumenta el grado de apilamiento los sitios de

hidrogenacion disminuyen [49].

2.8.Antecedentes

Los compuestos que contienen cobre son cataliticamente activos para los
procesos de hidrogenacion, como la sintesis de metanol y la hidrogenacion
selectiva [50,51]. Petitiean y colaboradores utilizaron un catalizador de 6xido
metalico poroso (PMO), derivados de catalizadores de tipo hidrotalcita, dopado
con cobre (Cu-PMO) para la hidrogenacion de alquenos y proporcionaron una



alternativa a las reducciones catalizadas por metales nobles. Por lo tanto, el
dopaje de cobre en compuestos derivados de hidrotalcita se utilizaron como una
estrategia para una amplia gama de métodos de reduccién selectiva e
hidrogenacion de alquenos [52]. La hidrogenacion de furfural en fase vapor se
investigd sobre cobre soportado en silice (SBA-15). Estos catalizadores SBA-Cu,
fueron activos en la hidrogenacién de furfural al alcohol furfurilico donde la
interaccion Cu-soporte fue mayor para la carga intermedia de cobre (15% en peso)
[53]. A pesar, del uso de catalizadores a base de cobre para procesos de
hidrogenacion, han sido pocos los trabajos sobre el cobre en catalizadores en
HDT y aunado al trabajo de Harris y Chianelli donde concluyeron que la
introduccién de Cu en MoS:2 no soportado actuaba como un veneno, debido a que
el Cu disminuia la densidad de electrones sobre el Mo, lo que conducia a la
oxidacion de Mo en MoS:2 y por ende a una baja actividad catalitica [54]. Sin
embargo, estudios de Kibsgaard y col. mostraron la formacion de estructuras tipo
M-Mo-S (M= Ni, Fe, Co, Cu), que estan relacionadas con la alta actividad en HDS
y HDN. Otro estudio realizado por Hernandez y col. revelaron que iones Cu?* son
adsorbentes eficientes para la eliminacion de azufre, porque forman complejos 1T
con anillos aromaticos tiofénicos como el dibenzotiofeno (DBT) y sus derivados,
dando buenos resultados de actividad catalitica para HDS similares a los del
niquel [55, 56]. Huan y col. Prepararon una serie de catalizadores cataliticos de
niquel-cobre-molibdeno a través del método de precipitacion quimica, probando su
actividad catalitica en la reaccion de desulfuracion de 4,6- dimetildibenzotiofeno
(4,6-DMDBT) donde los resultados mostraron una alta actividad de estos, siendo
estos adecuados para la produccion de diésel con ultra bajo contenido de azufre
[9]. Una de las estrategias que se utilizan para mejorar las propiedades del
catalizador en HDS y HDN es la modificacion del soporte, utilizando diversos
aditivos, con el fin de mejorar las propiedades de la fase activa [57, 58]. Se ha
reportado una correlacion entre la acidez y la actividad en hidrotratamiento para
catalizadores de niquel con CoMo/Al20s y un efecto beneficioso sobre la acidez y
la dispersién de los metales tras la adiciéon [59]. En este sentido, se ha reportado

qgue, la modificacién de la alimina con niquel cambia sus propiedades y acidez por



la formacion de agregados de aluminatos de niquel, dando lugar a mejoras en la
selectividad de los catalizadores en algunas reacciones. Como los parametros de
celosia, asi como los radios i6nicos de niquel y cobre son muy cercanos, se puede
esperar que se puedan preparar compuestos de niquel-cobre-molibdeno tipo
Anderson, que podrian tener nuevas propiedades fisicoquimicas y cataliticas
[58,59].

Teniendo en cuenta lo anterior, los catalizadores con cobre-molibdeno soportados
en alimina modificada con niquel pueden ser una alternativa para los procesos de
hidrodesulfuracion e hidrodesnitrogenacion de dibenzotiofeno y carbazol

respectivamente.



3. METODOLOGIA

3.1.Sintesis del precursor catalitico

3.1.1. Preparacion de y-Al203 mesoporosa y modificada con Ni (Ni/Al203)

Para obtencion de la alimina se tomaron 58,86 g de nitrato de aluminio
nonahidratado (AI(NOs)3-9H20, Merck, 98,5%) y 10 g urea (CO(NH2)2, Merck,
99,5%) se disolvieron en agua desionizada bajo agitacion constante y pH entre 5-
6, y luego se agregaron 5,88 g de acido citrico (CeHsO7, Merck, 99,5%) y 49,4 g de
almiddn ((CeH100s5)n, Merck, 99%) hasta que se formé un gel uniforme (la relacién
molar de AI(NO3)3-9H20, CO(NH2)2, CsHeO7, (CeH100s5)n €5 1:0.17:0.84:0.1) el gel
se calenté a 90°C bajo agitacion constante por 2 h [23]. Seguidamente, se seco6 a
150°C por 12 h y se calciné a 550°C por 6 h. Para la sintesis de Ni/yAl203, una
solucién de Ni(NO3)226H20 (4 %p/p Ni) se impregna a exceso de volumen de poro
con 3 g de alumina (Alz03) a 50°C y bajo agitacion hasta eliminacion del solvente
por evaporacion. Finalmente, los solidos obtenidos se secaron a 110°C por 12 hy
calcinados a 500 °C por 6 h [49,50].

3.1.2. Sintesis de heteropolioxomolibdatos de cobre-molibdeno tipo
Anderson (NH4)4[CuMo6024Hs]*5H20

La sintesis de la fase tipo Anderson se llevé a cabo por precipitacién de soluciones
acuosas de heptamolibdato de amonio tetrahidratado (NH4)sM07024°4H20, Merck,
99%) y nitrato de cobre hexahidratado (Cu(NO3)223H20, Merck,99,5%) con una
relacion molar Mo/Cu= 6, a temperatura ambiente con pH entre 5 Y 6. Por ultimo,
el solido obtenido se filtré y lavo con agua destilada, para luego secarlo a 105°C
por 12 h [12, 47,51].

3.1.3. Sintesis de catalizadores (NiMo/y-Al203, CuNiMo/y-Al203)

3 g de Ni/Al203 se impregnaron con una solucion de fase Anderson de CuMo (20
% p/p Mo) a exceso de volumen de poro a 60°C con agitacion constante hasta
eliminacion del solvente por evaporacion. Finalmente, el solido obtenido se seco a
105 °C por 12 h [49].



3.2.Caracterizaciéon de los catalizadores cataliticos

Las muestras preparadas se caracterizaran utilizando los siguientes analisis:

3.2.1. Fluorescencia de rayos X (FRX).

Las muestras para analizar sin dilucion sobre base de cera espectrométrica de la
marca Merck, fueron llevadas a una prensa hidraulica a 120 kN por minuto. De
este modo, se obtuvieron cuatro pastillas prensadas de 36 nm de diametro. El
analisis se realizd6 con el software SemiQ, haciendo 11 barridos, con el fin de
detectar todos los elementos presentes en la muestra. Se utilizé un espectrémetro
de fluorescencia de rayos X, MagixPro PW-2440 Philips equipado con un tubo de
Rodio, con una potencia maxima de 4KW. Este equipo tiene una sensibilidad de
200ppm (0.02%) en la deteccidn de elementos pesados metalicos.

3.2.2. Propiedades Texturales de los catalizadores cataliticos NiMo/y-Al20s3,
CuNiMo/y-Al203 y y-Al203

Con este andlisis se determinara el area especifica, volumen de poro y distribucién
de tamafio de poro de los catalizadores. Se procederd a la desgasificacion a
300°C y presion de vacio de 6 Pa de las muestras en un equipo Vac Prep 061. La
captura de las isotermas de adsorcion-desorcion de N2 a 77K se realizard en un
equipo 3FLEXTM (Micromeritics). Las areas superficiales de las muestras se
calculardn mediante el método de Brunauer-Emmett-Teller (BET), el volumen de
microporos (V micro) se evaluaran mediante el método t-plot, el volumen de
mesoporos (V meso) sera estimado por Barrett-Joyner-Halenda (BJH) y el
volumen total (V total) es la sumatoria del volumen de microporos y volumen de
mesoporos. Los ensayos se realizaran en un intervalo de presion relativa (P/P0)
desde 0.0025 hasta 0.95 y el analisis de los datos se haran en el software 3FLEX

V.3.02 incorporado al equipo empleado en las medidas.

3.2.3. Espectroscopiainfrarroja con transformada de Fourier (FT-IR).

Esta técnica permitird determinar los grupos funcionales que estan presentes en

los catalizadores oxidicos, se utilizara un espectrofotometro con transformada de



Fourier (Shimadzu FTIR MODELO AFFINITY-1), empleando un rango de barrido
entre 400 y 4000 cm-1 utilizando pastillas de KBr.

3.2.4. Titulacion potenciométrica con n-butilamina.

Permitié determinar la cantidad de sitios acidos y fuerza acida de los catalizadores
y soportes, se utiliz6 un pH-metro (LAQUA-HORIBA scientific) y un electrodo
(pH/ION/ COND-METER- F-74 BW), (Water quality meter) ademés se agregd 200
uL de una solucion de n-butilamina (0,1 N) y 0,10 g de sélido en 50 mL de
acetonitrilo puro. Posteriormente se mantuvo en agitacion por 3 horas, finalmente

se realizo las respectivas valoraciones potenciométricas.

3.3.Evaluacion catalitica en la reaccion HDN de carbazol y HDS de
dibenzotiofeno (DBT).

El precursor catalitico se activd por sulfuracion haciéndole pasar CS2(2%vol)/n-
heptano a un flujo de 0,33 mL/min e hidrogeno a 70 mL/min, durante 6h en un
reactor de flujo continuo de lecho fijo a 350°C y presién atmosférica.

El procedimiento que se utilizO para la evaluacion simultanea de Ia
hidrodesulfuracién de dibenzotiofeno y la hidrodesnitrogenacion del carbazol fue el

siguiente:

1. Se colocaron 80 mL de la mezcla reactiva (35 ppm de N y 350 ppm de S,
contenidos en la molécula de carbazol y dibenzotiofeno en una solucion de

decahidronaftaleno, respectivamente).
2. Se pesaron 0.20 g del catalizador activado y se agreg6 al reactor.

3. Luego de haber agregado el catalizador, se purgo el reactor con N2 y se

presurizo con Hz, hasta alcanzar 500 psi.

4. Se inici6 la agitacion del reactor y el ciclo de calentamiento, simultaneamente,
hasta alcanzar 300°C y 1000 psi. La reaccion se llevo a cabo por 5 horas tomando
muestras a 0, 60, 120, 180, 240 y 300 minutos.



5. Luego, el andlisis de las muestras se efectué para determinar la actividad
catalitica. Los productos de reaccion se analizaron utilizando un cromatégrafo de
gases (SHIMADZU GC-2014), equipado con una columna BP5 (5% Phenyl/95%
Dimethyl Polysiloxane, Length: 30m-ID: 0.25mm- Film: 0.25um) y un detector de
ionizacion a la llama FID, utilizando estandares marca sigma-aldrich para: Bifenilo
99%, ciclohexilbenceno 97%, tetrahidrodibenzotiofeno 97%, tetrahidrocarbazol
97%, dibenzotiofeno 98% y biciclohexil 99%.



4. RESULTADOS Y DISCUSIONES

4.1.Analisis elemental de los catalizadores Cu-Ni-Mol/y-Al203

La Tabla 5 muestra el andlisis elemental de los de los catalizadores Cu-Ni-Mo/y-
Al203. En esta tabla se relacionan los datos teoricos y los obtenidos
experimentalmente por medio de fluorescencia de rayos X (FRX), los cuales dejan
ver diferencias entre los porcentajes nominales y experimentales que podrian
estar relacionados con la manera como se llevo a cabo la sintesis. Sin embargo,
las relaciones Mo/Ni y Cu/Cu+Ni presentaron coincidencias entre las

experimentales y las establecidas para la sintesis de estos catalizadores.

SOLIDO Nominal %(p/p) Experimental %(p/p)
Mo Cu Ni Mo/Ni  Cu/(Cu+Ni) Mo Cu Ni  Mo/Ni Cu/(Cu+Ni)
CuNiMo/y-Al20z 20 481 2.02 6 0.65 21.9 51 1.9 6.9 0.62
NiMo/y-Al203 20 - 2.04 6 - 20.2 2.3 5.3 -

Tabla 3. Analisis elemental de los de los catalizadores Cu-Ni-Mo/y-Al20s.

4.2.Propiedades Texturales de los catalizadores NiMo/y-Al203, CuNiMo/y-
Al203y y-Al20s.

Las areas especificas, volumen de poro y diametro de poro de los catalizadores

fueron determinadas por el método Brunauer-Emmet Teller (BET) y el método

Barret-Joyner-Halenda (BHJ), respectivamente [60, 61]. La figura 6 muestra las

isotermas de absorcion de catalizadores y del soporte, los cuales presentan

isotermas tipo IV segun clasificacion de la IUPAC para materiales mesoporos, y

con una histéresis tipo H2 atribuida a poros de forma de cuello de botella [62-64].
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En la Figura 6 y Tabla 6 se observa la distribucién de tamafio de poro, volumen y
area especifica de los catalizadores y el soporte, donde se aprecia la disminucion
del diametro de poro de los catalizadores con relacion al soporte de 6,0 nm a 5,3
nm, este hecho esta relacionado con la carga metélica agregada al soporte
cuando se impregna la fase tipo Anderson de cobre y el niquel, la cual iria al

interior de los poros del soporte, lo cual tendria un efecto en las areas especificas



y volimenes de poros para los catalizadores y el soporte, variando de 152 m?/g a

207 m?/g y 0,21 cm3/g a 0,27 cm?®/ respectivamente [64,65].

Tabla 4.Propiedades texturales de los de los catalizadores Cu-Ni-Mo/y-Al203

Solido Seer (M?/g) V1(cm?/g) Dp (Nm)
y-Al203 207 0.27 53
NiMo/y-Al203 162 0.26 6.0
CuNiMo/y-Al203 152 0.21 5.5

4.3.Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FT-IR)

En la Figura 8 se representan los espectros de FT-IR de los catalizadores de
niquel, cobre y el soporte alimina identificados como a), b) y c) respectivamente.
Se observa que todos los espectros comparten bandas alrededor de 3600-3400
cm® que corresponden a los estiramientos de los enlaces O-H de la alimina, asi
como modos de tension entre 1000-900 cm™ del enlace Al-O. Dos bandas entre
3300-3000 cm™ y 1500-1300 cm™ asociados respectivamente a estiramientos y
flexiones del enlace N-H, del grupo NH4*.ademas se aprecian bandas a 1700-1600
cm?® procedentes de las flexiones del enlace O-H, procedente de las aguas de
cristalizacién. La aparicion de bandas entre 3370-2270 cm™ se debe a CO:2
ambiental, durante la medicién [66, 67, 68]. En los espectros se observan en el
rango entre 1000-800 cm los estiramientos simétricos y antisimetricos del enlace
Mo-O dioxo terminal. Entre 750-550 cm™ se aprecia las vibraciones de las uniones
puente Mo-O-Mo de los oxidos de los polioxomolibdatos. A 450 cm™ se observan
vibraciones del enlace tipo puente Mo-O-Ni y a 528-420 cm* modos vibracionales
pertenecientes a enlaces Cu-O del catalizador CuNiMo/y-Al203 [69,70].
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Figura 6. Espectros de FT-IR de: a) CuNiMo/y-Al203, b) NiMo/y-Al20s3, ¢) y-Al20s.

4.4.Determinacién de acidez superficial

Se determind la acidez superficial de los catalizadores preparados mediante
valoracion potenciométrica con n-butilamina. Con el fin de estimar la cantidad de
sitios acidos y su fuerza acida relativa [71]. En la Figura 9, se aprecia la formacion
de un plateu que indica el final de la titulacion y nos proporciona el numero total de
sitios acidos que presenta cada solido. Ademas, la fuerza acida se clasifica segun
su potencial inicial en sitios muy fuertes Ei >100 mV, sitios fuertes Ei 0< Ei < 100

mV, sitios débiles -100 < Ei < 0 mV y sitios muy débiles Ei < -100 mV.
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En La tabla 7 se muestran los valores de los potenciales iniciales de los sélidos,
asi como la cantidad de sitios acidos totales. Se observa que el soporte presenta
acidez muy débil, mientras que los catalizadores acidez débil, siendo el potencial
del catalizador NiMo/y-Al203 menor al catalizador CuNiMo/y-Al2Os. El catalizador
de NiMo/y-Al203 mostré mayor nimero de sitios acidos totales con respecto al
catalizador CuNiMo/y-Al203 a pesar de tener menor area especifica [72,73].

Tabla 5. Titulacion potenciométrica con n-butilamina.

Solido m?2/g mmol n-but/g pumol/m? E(mV)
y-Al203 207 0.89 4.30 -180.4
NiMo/y-Al203 162 1.05 6.48 -92.5

CuNiMo/y-Al203 152 1.08 7.10 -88.3




4.5.Evaluacion catalitica en la reaccion HDN de Carbazol y HDS de
Dibenzotiofeno (DBT)

La hidrodesulfuracion (HDS) de dibenzotiofeno DBT y las constantes de la
velocidad de HDN de carbazol basadas en la velocidad de DBT y la desaparicion
de carbazol se calcularon utilizando por el método integral [62]. Las conversiones
de dibenzotiofeno y carbazol mostraron un comportamiento de seudo primer orden
al graficar In [(Coet)/(CpsT)o] Y [(Ccez)/(CcBz)o], respectivamente, tanto del
catalizador CuNiMo/y-Al203 como el catalizador de referencia NiMo/y-Al203 en
funcién del tiempo (Figura 10) [41]. La pendiente y el coeficiente de correlacion se
calcularon mediante ajuste de minimos cuadrados, los valores de las constantes y
el de R? se observan en la Tabla 8. Basandose en la desaparicién del DBT en
HDS y el CBZ en HDN estos tienen un comportamiento de seudo primer orden.
Las ecuaciones cinéticas fueron establecidas por la simplificacion descrita por
Laredo (2004) basada en una ecuacién Langmuir-Hinshelwood reportada por
Vrinat y Ho y Sobel [44, 41, 63,64]:

Tups = KpprCppr
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Figura 10. Comportamiento de la reaccion de sudo primer orden del: a) HDS de
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Tabla 6. Valores constantes reaccion en la reaccién de conversién de DBT y CBZ.

DBT CBZ
Catalizador R? k (minD R? k (mint)
CuNiMo/y-Al,O3 0.94 6.6*10 0.93 5*103
NiMo/y-Al,O3 0.98 14.9*10°3 0.95 2*10°3

La distribucion de los productos de dibenzotiofeno (DBT) para HDS y carbazol
(CBZ) de HDN.Los catalizadores sintetizados fueron evaluados en la reaccién
HDS de DBT y HDN de CBZ en un reactor batch a 310 °C con hidrogeno y bajo
una presion de 1000 psi. El catalizador NiMo/y-Al203 se us6 como referencia. En

la Figura 11. Se observa la transformacién y distribucién de los compuestos



formados en funcion del tiempo. Para el catalizador CuNiMo/y-Al203 como en el
catalizador de referencia (NiMo/y-Al203) los valores de conversion se hacen bajos
siendo el bifenilo (BF) el que posee una mayor cantidad de conversion, seguido

del ciclohexilbenceno (CHB) en mucha menor medida.
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Figura 11. Producto de distribucion en la reaccion competitiva HDS HDN de
dibenzotiofeno y carbazol: a) CuNiMo/y-Al203 b) NiMo/y-Al20s3.

Esto sugiere que las reacciones se producen siguiendo la hidrogenolisis del
esquema de reacciéon donde se observa la ruptura del enlace C-S para dar lugar al
bifenilo (BF) como producto principal y el ciclohexilbenceno (CHB) como producto
minoritario [65]. Mientras tanto el carbazol hidrogena primero para producir
tetrahexahidrocarbazol (4HCBZ) un segundo paso de reaccion implica la
hidrogenacion para dar paso al dicicohexil (DCH), pero en mucho menor medida
que la transformacion del DBT. Este aspecto se mejor reflejado en la Figura 12.
Donde se aprecia el rendimiento de cada producto a medida que el DBT y el CBZ
se van convirtiendo. El rendimiento del producto se define como la relacion entre
la concentracion molar de los productos y la concentracion molar inicial del
compuesto original. Bifenilo o ciclohexilbenceno (CHBz) en el caso del DBT y
tetrahidrocarbazol, biciclohexano (BCH), ciclohexilbenceno o ciclohexilciclohexeno
(CHCH) en el caso del carbazol. En la transformacion del DBT el bifenil (BF) tuvo
un gran rendimiento tanto en el catalizador CuNiMo/y-Al203 (73.03%) como en el
de referencia NiMo/y-Al203 (72.72%), en menor medida el ciclohexilbenceno



(CHB) presento un rendimiento parecido para los dos catalizadores CuNiMol/y-
Al203 (11.38%) y NiMo/y-Al203 (12.79%). Los productos de la conversion de
carbazol presentaron bajos rendimientos que estuvieron por debajo del 4% para
los dos catalizadores.
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Figura 12. Rendimiento de los productos en funcion de la conversion de DBT y
CBZ: a) y b) CuNiMo/y-Al203, c) y d) NiMo/y-Al20:s.



5. CONCLUSIONES

La fluorescencia de rayos X (FRX) dejaron ver coincidencias entre los
porcentajes nominales y experimentales, asi como de las relaciones Mo/Ni
y Cu/Cu+Ni.

Todos los catalizadores presentaron isotermas tipo 1V e histéresis tipo H2,
caracteristica de los materiales mesoporoso, y una distribucion de tamafio
de poro que disminuyo, con relacion al soporte.

Los andlisis FT-IR de los catalizadores obtenidos mostraron vibraciones
caracteristicas de los estiramientos simétricos y antisimetricos de los
enlaces Mo-O y Mo-O-Mo y los modos vibracionales de los enlaces Mo-O-
Ni del catalizador NiMo/y-Al2Os y los enlaces Cu-O del catalizador
CuNiMoly-Al20s.

La determinacion de acidez superficial mostr6 que el soporte y los
catalizadores presentaron acidez deébil y a pesar de tener menor area
especifica el catalizador CuNiMo/y-Al203 mostr6 mayor nimero de sitios
acidos totales con respecto al catalizador NiMo/y-Al20s.

La reaccion HDN de carbazol y HDS de dibenzotiofeno mostré un
comportamiento de pseudoprimer orden, siguiendo el camino de
hidrogendlisis con producto mayoritario Bifenil (BF).

Los productos de conversion de la reaccion de HDN de Carbazol fueron por
debajo del 4% con respecto a la HDS de DBT.



6. RECOMENDACIONES

1. Estudios de temperatura programada de desorcion de piridina (TPD) para
determinar que sitios son acidos Lewis o Bronsted en los soportes.

2. Obtener informacién acerca de la composicion atomica de la muestra que
constituyen la superficie del catalizador utilizando la espectroscopia
fotoelectronica de rayos X (XPS).

3. Hacer variaciones de la cantidad de carbazol para observar tendencias de

inhibicién de compuestos nitrogenados sobre la HDS.
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