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RESUMEN

Se sintetizaron catalizadores de CoMo soportados sobre Al,O3y ALO5-SnO, (Sn al 1% en peso)
para comparar su hidrodesulfuracién de dibenzotiofeno (DBT). La sintesis se realizé por
impregnacion incipiente secuencial de Co y Mo en cada soporte. Los catalizadores se
caracterizaron por fluorescencia de rayos X (FRX), espectroscopia infrarroja con transformada
de Fourier (FT-IR), espectroscopia UV-Vis por reflectancia difusa (UV-Vis DRS) y titulacion
potenciométrica de n-butilamina para la determinacion de la acidez. Los andlisis de FRX se
determind los elementos metdlicos y relacién Mo/Co de cada catalizador, para CoMoS/Al,O;
fue cercana a 6 y CoMoS/Al,05-Sn0, fue de 10. FT-IR las bandas de estafio ni molibdeno se
aprecian facialmente, debido a su tenue estiramiento, hay evidencia en los dos catalizadores
de bandas caracteristicas de los grupos -OH, N-H, AlI-O-Al y H,O. A partir de UV-Vis DRS al
adicionar SnO, mostrd especies de molibdeno tetraédricas, especies dificiles de sulfurar, hay
un desplazamiento de laregidon del cobalto hacia longitud de onda menor, ocasiona una menor
posibilidad de la formacién de especies Co**w. La cantidad de sitios dcidos disminuye para
CoMoS/AL,03-Sn0, (0.996 meq/g) con respecto a CoMoS/Al,O; (1.960 meq/g) porque la
presencia de estafio disminuye la acidez. Con respecto a la evaluacion catalitica, ambos
catalizadores presentan como producto principal el bifenil (BP), lo que confirma la orientacién
de las reacciones hacia la desulfuracién directa (DDS), ademds se observé que para
CoMoS/Al,03, es mucho mas activo hacia la HDS, presentando un porcentaje de conversién de

91% mientras que para CoMoS/Al,03-SnO, de 66%.

Palabras claves: Hidrodesulfuracién, dibenzotiofeno, estafio, CoMo, Al,Os.



ABSTRACT

CoMo catalysts supported on Al,O3; and Al,O5-SnO, (1% by weight Sn) were synthesized to
compare their dibenzothiophene (DBT) hydrodesulfurization. The synthesis was performed by
sequential incipient impregnation of Co and Mo in each support. The catalysts were
characterized by X-ray fluorescence (FRX), Fourier transform infrared spectroscopy (FT-IR),
UV-Vis spectroscopy by diffuse reflectance (UV-Vis DRS) and potentiometric titration of n-
butylamine for the determination of acidity. The FRX analyzes determined the metallic
elements and Mo/Co ratio of each catalyst, for CoMoS/Al,Os it was close to 6 and CoMoS/Al,O5-
SnO, was 10. FT-IR the bands of tin or molybdenum are appreciated facially, due to their slight
stretching, there is evidence in the two catalysts of characteristic bands of the groups -OH, N-
H, Al-O-Al and H,O. From UV-Vis DRS, when adding SnO., it showed tetrahedral molybdenum
species, difficult to sulphure species, there is a displacement of the cobalt region towards a
shorter wavelength, causing a lower possibility of the formation of Co**i species. The amount
of acid sites decreases for CoOMoS/Al,05-Sn0O, (0.996 meq/g) with respect to CoMoS/Al,O;
(1.960 meq/g) because the presence of tin decreases acidity. With respect to the catalytic
evaluation, both catalysts have as main product biphenyl (BP), which confirms the orientation
of the reactions towards direct desulfurization (DDS), it was also observed that for
CoMoS/Al,Os, it is much more active towards HDS, presenting a conversion rate of 91% while

for CoMoS/Al,05-Sn0; of 66%.

Keywords: Hydrodesulfurization, dibenzothiophene, tin, CoMo, Al,Os.
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1. INTRODUCCION

Actualmente la industria petrolera asume el reto de producir combustibles con bajas
concentraciones de contaminantes azufrados; dado que es una de las principales causas de

contaminacién del aire. [']

Una alternativa a esta problemética es el hidrotratamiento (HDT); conocido como uno de los
procesos mas importantes que se llevan a cabo en las refinerias. Este método se fundamenta,
en la reduccién y eliminacién bajo presidn de hidrégeno, del azufre, nitrégeno, oxigeno y

metales en diferentes fracciones del petréleo. [>3]

Dentro de los procesos que estan relacionados con el HDT se encuentra la hidrodesulfuracién
(HDS), que consta, de una reaccién catalitica entre el hidrégeno y el azufre presente en el
crudo. Su objeto es remover y saturar este tipo de compuestos indeseables, hasta aumentar
la estabilidad y calidad del proceso. [>31Cabe mencionar, que los catalizadores convencionales,
presentan ciertas desventajas sobre las interacciones entre el metal y el soporte, por tal
motivo se sugiere varios métodos de sintesis, uno de ellos es involucrar en la fase activa
cobalto y molibdeno pues generan una alta actividad entre las fases metalicas y el soporte,

mejorando la dispersién, morfologia y resistencia a la formacién del coque. [*3]

En efecto, mejorar el disefio de los catalizadores a partir de la fase activa o hacer la
modificacion del soporte en el catalizador, genera un efecto positivo en sus propiedades,

siendo un entorno prometedor dado que se reducen costo en el proceso. [4]

Entre tanto, el objetivo de esta investigacion es mejorar la actividad de los catalizadores,
alterando su naturaleza bajo la modificacién de sus propiedades acido-base al incorporar un

heteroatomo inorgénico como el cobalto, molibdeno y estafio.



2. MARCO DE REFERENCIA Y ESTADO DEL ARTE

2.1. GENERALIDADES.

El petrdleo es la materia prima con mayor demanda para la producciéon mundial de energia,
siendo la fuente principal empleada para la obtencién de combustibles de tipo fésil como la
gasolina, queroseno, diésel, lubricantes, asfaltos y entre otros. [5] Dentro de su composicién
hay una elevada concentracién de compuestos organicos: hidrocarburos, carbono, hidrégeno,
heterodtomos tales como el oxigeno, azufre, nitrégeno y algunos metales [°] La composicién
elemental y el color del petrdleo varian con respecto del lugar y edad de los yacimientos, los
cuales han sido clasificados por el instituto americano de petréleo (API) de acuerdo a la

densidad y porcentaje de azufre como se muestra en la tabla 1.

Tabla 1. Clasificacidn del petréleo de acuerdo a su densidad y porcentaje de azufre. [7]

Configuracion de refineria Grado API S, %P
Super ligero 42.4 0.4
Ligero 30.9 2.0
Pesado 25.9 2.8

El azufre presente en el crudo es el mayor contaminante, se puede manifestar a través de
cuatro grupos importantes: mercaptanos, sulfuros, disulfuros y tiofenos, interfiriendo en los
productos de refinado presentes en gran proporcién en las fracciones mas pesadas. Se
presenta como acido sulfhidrico disuelto en el crudo, por medio de compuestos
hidrocarbonados y es desprendido como sulfuro de hidrégeno. [l Asimismo los productos de

la combustion del combustible en el motor, son responsables de las emisiones de gases de



6xido de azufre (SOx), siendo daininos para los seres vivos, estos se asocian a las particulas
suspendidas que suben a la atmosfera dando la formacién de sulfatos y la lluvia acida que
deteriora edificios, acidifica el suelo, causa enfermedades respiratorias y contribuyen al
envenenamiento de los catalizadores. [%°] En la tabla 2 se resumen los gases contaminantes

generados, toxicos o no téxicos y efecto alargo o corto plazo.

Tabla 2. Principales gases contaminantes presentes en el petréleo [

Especies  Téxico No téxico Corto plazo Largo plazo Efectos
Co, X X Efecto invernadero
co X X Efectos letales
NOx X X Generacion de Os
Olefinas X X Generacion de O;
SOx X X X Lluvia acida
Benceno X X Carcinogénico

2.1.1.  Normativas colombianas para los limites permisibles del contenido de azufre en

combustibles.

La busqueda de nuevas alternativas se ha desarrollado para reducir los contaminantes y de
esta manera obtener combustibles mas limpios y disminuir las emisiones de gases tdxicos. Sin
embargo, el continuo agotamiento de cortes de petrdleo liviano y mediano, se ven en la
necesidad de imponer en las refinerias el empleo de aquellas fracciones mds pesadas para la
comercializacion, con mayor concentracion de compuestos azufrados y nitrogenados.
Ecopetrol, una de las refinerias mas importantes en Colombia, desde los afios noventa el
contenido de azufre en los combustibles era de 5000 ppm, hasta entonces la concentracion

llegé a menos de 50 ppm de azufre, segun lo establecen las resoluciones 1180 de 2006 y 90963



de 2014, esta refineria ha trabajado para satisfacer las normativas ambientales y disminuir la

produccién de gases contaminantes para no afectar al estado colombiano. [**]

2.2. HIDROTRATAMIENTO (HDT).

El hidrotratamiento se clasifica en dos grupos, la hidroconversidn, es la capacidad de convertir
las estructuras orgdanicas en productos mas livianos y la hidrogendlisis, es la ruptura de enlaces
sigma de heterodtomos con el carbono. ['3] Los procesos del HDT dependen de las condiciones
de operacidn y el catalizador éptimo con diferentes caracteristicas, puesto que su principal
funcién es disminuir la presion en la caida por dentro del reactor y de esta manera lograr
eliminar el heterodtomo objetivo. [/ No obstante se puede lograr aumentando la presién de
hidrégeno (pero no todas las refinerias tienen la capacidad de trabajar a presiones mas altas
de las que ya estdn establecidas para las unidades de HDT). En la tabla 3 se presenta los

diferentes procesos relacionados con el hidrotratamiento.

Tabla 3. Procesos relacionados con el hidrotratamiento. ['4]

Procesos Tratamiento

Eliminacién de azufre de una molécula sulfurada en
Hidrodesulfuracion (HDS)
presencia de hidrégeno.

Remocién de nitrégeno de una molécula organica
Hidrodesnitrogenacién (HDN)
nitrogenada en presencia de hidrégeno.

Rompimiento de una molécula organica larga en otra
Hidrocraqueo (HCQ) _
ma3s corta en presencia de hidrégeno

Remociéon de oxigeno de una molécula orgdnica
Hidrodesoxigenacion (HDO)
nitrogenada en presencia de hidrégeno.




Las condiciones de reaccion en general de HDT son llevadas a cabo entre 20-80 bar de presion
(2170-12,512 kPa), temperaturas tan elevadas como 400°C-450°C, utilizando uno o mas
reactores con catalizadores dependiendo del tipo de producto a tratar. Las reacciones de
alimentacién se llevan a cabo en un reactor de lecho fijo empleando catalizadores a base de
6xidos metdlicos a hidrocarburos presentes en el crudo, dando como resultados los productos

de &cido sulfhidrico, amoniaco, hidrocarburos saturados y metales libres. ['5]

2.2.1. Hidrodesulfuracién (HDS).

En las reacciones de HDS se analizan compuestos heterociclicos, que dependen de la
reactividad de las moléculas, no obstante, estan directamente relacionada con su peso
molecular, es decir, una molécula azufrada que tenga un peso molecular menor serd mas
reactiva y menos refractaria, por el contrario, cuando hay un aumento de su peso molecular

son menos reactivas y mas refractarias en HDS. ['°]

Las condiciones de operacion de HDS son de 300-450°C de temperatura, con una presion de
55 a 70 atm aproximadamente. Los reactores mas comunes son los de lecho fijo, alimentando
con una mezcla reactiva de hidrégeno, bajando por medio del reactor y de esta manera
dandose a cabo las respectivas reacciones entre los reactivos y el H,. Estas condiciones de
operacion dependen del tipo y naturaleza de fraccion a tratar, o sea puede variar desde la

temperatura hasta el tipo de catalizador empleado. ['7]

El principal objetivo de la hidrodesulfuracién es disminuir las emisiones de azufre provocadas
por la combustiéon de los automdviles, aeronaves, barcos o las plantas de petrdleo y

alcanzando con los estandares fijados por las normas ambientales. ['8]



2.2.1.1. Mecanismo de reaccion.

La HDS para compuestos como el dibenzotiofeno (DBT) a partir de estudios de tipo cinético,
se ha propuesto en la literatura dos rutas de reaccidon que pueden ocurrir durante el proceso
de separacion, (i) Desulfuracidn directa (DSD) o hidrogendlisis, la via mas rapida, debido a que
hay una ruptura directa del enlace entre el azufre y el carbono sin complicar los anillos
aromaticos, obteniendo como producto el bifenil (BP) y (ii) La hidrogenacién (HYD) se da a
partir de un anillo aromatico anticipando la hidrogendlisis del enlace entre el carbono y el
azufre, dando como productos el ciclohexilbenceno (CHB), los intermediario 1,2,3,4-
tetrahidrodibenzotiofeno (THDBT)y el 1,2,3,4,10,11-hexahidrodibenzotiofeno (HHDBT), siendo
muy inestables, reactivos y dificiles de aislar para su deteccidn, desulfuran rdpidamente
obteniéndose CHB como producto secundario. Por medio de la hidrogenacién secuencial del
BP dala produccién de CHB. Otro de los productos es el diciclohexil (DCH), producto terciario

formado en trazas mediante la hidrogenacién lenta de CHB formada por cualquiera de las dos

vias [19,20],

Las reacciones de HDS que se han llevado a cabo, no exponen con claridad los mecanismos de
reaccion sobre las moléculas sulfuradas como el DBT, por ende, se ha propuesto dos rutas de
reaccion, teniendo en cuenta los productos obtenidos con el fin de dar respuestas concretas
a los resultados del proceso. [>'1 En la figura 1, se presenta el mecanismo de reaccién de HDS
para el dibenzotiofeno, la primera es la hidrogenacion de compuestos insaturados y el

segundo es de hidrogendlisis o desulfuracion directa de los enlaces C-S.



Dibenzotiofeno (DBT)

Hidrogenacion Desulfuracion directa

- 3V S \+ 2H,
Bifenilo (BP)

X X
= | | * e
= s
S S
4 HDBT ) I_N HDBT AHZ

+2H,
Ciclohexilbenceno (CHB)

l Lenta

Diciclohexil (DCH)O_O

Fig. 1. Productos de reaccién para la HDS de dibenzotiofeno [2]

2.2.1.2. Catalizadores en HDS.

Anivel industrial los catalizadores empleados para el proceso de HDS son dxidos metalicos del
grupo VI 'y VIl soportados en un material estable y de alta drea especifica, favoreciendo asi la
dispersion de los centros activos, con mejores rendimientos, rentabilidad y resistencia a las
condiciones elevadas de HDT [*324] Entre los catalizadores utilizados en la HDS se encuentran
combinaciones de tungsteno o molibdeno considerados especies mas activas, para las
reacciones de HDS, y metales de transicion como el niquel, cobalto y hierro excelentes

promotores en procesos cataliticos. [25]

Los precursores convencionales son el NiMo, NiW y CoMo (10- 20%w de Mo o Wy 4-6%w de Co

o Ni) soportados sobre y-Al,Os. [*6] Cada catalizador cumple un papel especifico, dependiendo
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del tipo de proceso de HDT y la relacién de actividad/selectividad, es decir, cada uno de estos
catalizadores van a presentar vias de reaccion diferentes, por ejemplo, el catalizador NiMo
aporta gran rendimiento y desempefio en HDN y para la HID de compuestos aromaticos.
Asimismo, el sistema NiW se utiliza para HDN y HID, sin embargo, la selectividad en HDS es
baja, pero su actividad es alta, tanto asi que soporta las condiciones severas de operacidn sin
producir coque. El catalizador CoMo es uno de los mas actos para la desulfuraciéon en HDS en
DBT, puesto que las propiedades de sus moléculas conllevan a la ruta de DSD, por lo tanto, se

promueve el cobalto sobre la fase sulfuro de molibdeno (MoS,). [2324]

En la quimica de los catalizadores existe el efecto llamado “sinergismo” entre los promotores
y el Mo o W presentes en HDT, dicho efecto consiste en que la actividad de los dos elementos

en el mismo sistema es mayor que cuando la actividad de cada uno esta por separada. [26}

2.2.1.3. Catalizadores CoMoS.

La fase activa de un catalizador esta compuesta por una serie de ldminas S-Mo-S acompafiado

de un promotor (cobalto) en el mismo plano que el Mo (ver figura 2) [*7]

Fig. 2. Estructura de Idminas de la fase S-Mo-S con el promotor Co. [*®]
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Los catalizadores de CoMoS en HDS, estan promovidos por nanoparticulas hexagonales de
MoS,, se mantienen dispersas en el soporte situadas en los bordes y a su vez actian como
sitios activos en la reaccion de HDS. Los catalizadores de sulfuro de molibdeno (MoS,)son mas
activos cuando se promueven adicionando Co o Ni en forma de sulfuro al catalizador,
formando una mezcla bifasica de fases de sulfuro, alimina, capas de MoS. y sulfuro de cobalto
(CogSs), los atomos del promotor ocupan los bordes y esquinas del MoS, formando el modelo

CoMos. (Ver figura 3) [29]

(Co)Ni-Mo-S (o Ni-W-8)

CosSg (0 NiS)

Co (o Ni)

Aléoé :

Fig. 3. Descripcion grafica de las diferentes fases que se encuentran en el soporte. [30]

La estructura CoMoS, tiene como funcidn representar los sitios activos en los catalizadores,
hay dos tipos de sitios CoMoS tipo | y II, pretende explicar las diferentes interacciones que hay
en la fase activa. La estructura CoMoS tipo | se considera la menos activa cataliticamente,
debido a que no estd lo suficientemente sulfurada y presenta una fuerte interaccion
electrdnica con la alimina por medio de los enlaces Mo-O-Al, formando una sola capa con el

Co en sus bordes. 3'] La interaccidn fuerte que hay entre dichos enlaces del metal y los grupos
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—-OH que hay en la superficie de la alimina, tienden a tener un cardcter basico y neutro, que se
producen durante la calcinacién, formando estructuras monolaminares (ver figura 4) que

dificultan la sulfuracién. [32]

“{Q\\\K\\‘Qﬁ\\\ §
N\ sa0. N\

- AlLO
i\ \g\\\\z\\g\\\\\

Estructura “CoMoS I”

Fig. 4. Estructura monolaminar de la fase CoMos tipo 1. 33!

Por otra parte, la estructura CoMoS tipo Il puede llegar a ser hasta dos veces mas activo que
la fase tipo I, estdn completamente sulfurados, presentando una menor o en dicho caso
ninguna interaccién con el soporte, se suele creer que tienen una alta actividad intrinseca, se
atribuye a la sulfuracion completa de en su estructura, lo que aumenta la formacidn de este
tipo de fase. En las estructuras de CoMoS tipo Il como no hay una gran interaccién con el
soporte ocurre que el MoS; se apila en mdltiples laminas aglomerada y de mayor tamafio (ver
figura 5) con cobalto en toda en toda la superficie, mejorando asi la actividad y selectividad en

el proceso de HDS. [34]
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X o alo, N
N2 N

Estructura “CoMoS II”

Fig. 5. Estructura de muiltiples ldminas de la fase CoMoS tipo I1. 133

Estudios recientes han propuesto la existencia de una estructura CoMoS tipo Ill en HDS.
Consiste en transformar la orientacién de las [dminas de MoS,, que estd ligada de una base
(Tipo 1) aotra porlos bordes (Tipo Ill). Este cambio esta vinculado con la ruptura de los enlaces
Mo-O-Al durante el proceso de sulfuracion, ademds aumenta la cantidad de sitios activos
mayor que la estructura CoMosS tipo Il. 35 En la figura 6 se presenta un esquema general de

los 3 tipos de estructura CoMoS.

bk REEES L

N

Soporte Soporte Soporte
(a) Co-Mo-S Tipo I: Mono-ldminade (b) Co-Mo-S Tipo II: Multi-ldminas (c) Co-Mo-S Tipo III: Multi-ldminas
MoS, enlazado al soporte por la de MoS, enlazadas al soportepor  de MoS, enlazadas al soporte por el
base. la base. borde.
I Laminilla de MoS, enlazada por el borde * Sitios cataliticamente inactivos

s ]aminilla de MoS,enlazada por la base Sitios cataliticamente activos, pero

‘/ Sitios cataliticamente activos con impedimento estérico

Fig. 6. Representacidn esquematica de las diferentes estructuras de CoMoS. B¢
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2.3. MODELOS DE ESTUDIOS EN HDS.

La actividad de cada una de las vias de desulfuracidn se relaciona con la concentracion de cada

uno de los sitios en los bordes y la selectividad con la cinética de reaccion y sensibilidad en los

efectos de adsorcién e inhibicién. 371 Topsge & Daage y Chianelli han propuesto dos modelos

con el fin de explicar en detalle las rutas de desulfuracién en HDS con los modelos sitios brim

y sitios rim.

2.3.1.  Modelo Brim.

El modelo brim consiste en nanoparticulas de MoS. con dos sitios cataliticos denominados

sitios de brim y bordes. La HYD en los enlaces dobles C=C ocurre en los sitios brim y la DDS en

la ruptura directa de los enlaces S-C, en los bordes. La esquematizacion de estos sitios se

presenta en la figura 7. [38]

Edge (o Borde)

Brim
(orilla de la tapa)

Fig. 7. Representacion esquematica del modelo Brim en la hidrodesulfuracién. 58

A partir de la técnica Microscopio de efecto tunel, se ha observado que el MoS, tiene una

monocapa con aspecto de tridangulo formando un equilibrio de las nanoparticulas en su
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estructura sulfurada. La franja amarilla y brillante en la figura 8, es la regién brim adyacente a

los bordes del Mo, el azufre se encuentra en forma de dimeros que estan coordinados como
el Mo en la cima del borde. 139]

Fig. 8. Representacion de la monocapa de MoS, y un modelo de esferas de los sitios Brim de la
estructura, el S es de color amarillo y el Mo de color azul. [37]

El modelo brim propone que hay una mejora de la actividad en la HYD de estos sitios, al
aumentarlos evita que haya un apilamiento de las placas del MoS,, y tiene un efecto negativo
ya que, hay una alta posibilidad de la formacién de estructuras de tipo CoMoS tipo Il. Este
apilamiento formado reduce el nimero de los sitios brim que se encuentran (los sitios brim
solo se encuentran en la superficie). Las reacciones de HYD pueden presentar los posibles
sitios generales, debido a que estd menos impedido por lo tanto la molécula se hidrogena

primero. Cuando se adsorbe cerca del sitio brim, pero hay presencia de sitios de coordinacion

insaturados (CUS) se prevé a la ruta de DDS [4°]
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2.3.2. Modelo Rim-edge.

El modelo Rim-edge, se caracteriza por la adsorcidn, las configuraciones del borde y las
interacciones que estd involucrada la modificacién electrdnica de la parte superior de las

nanoparticulas del MoS,. [37]

El MoS; tiene una estructura de disco (ver figura 9), en el interior su estructura bidimensional
se observa que un ion de molibdeno estd rodeado con seis iones de azufre dando una
disposicion espacial prismatica trigonal. El sulfuro se encuentra enlazado débilmente con tres
atomos de molibdeno ocasionando una interaccién débil con el siguiente disco. El arreglo
cristalino del MoS, ayuda a determinar que cristal tiene una diferencia geométrica en cada
cristalito, de esta manera saber con certeza la fase sulfurada. EIl MoS, mantiene cada disco

unido gracias a las fuerzas débiles de Van der Waals. [4 42

d basal
1 edge
: rm

n Capas

Altura de apilamiento

Fig. 9. Esquema general del modelo rim 142!
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De acuerdo a este modelo la HYD de

DBT a THDBT se lleva a cabo en los discos o capas

superiores e inferiores de los sitios rim de MoS,, mientras tanto la ruta DDS a BP son

catalizadas en los bordes de los discos como se muestra en la figura 10. 7]

Basel plane

i e

Il

Rim

./Ds L H\)ﬁ

Basel plane

.

U —

Fig. 10. Sitios Rim que ocurre en la HYD y en los bordes de los discos HYD y DDS. [43]

La selectividad valigada a la cantidad de capas o discos que haya, esto quiere decir que cuando

se incrementa la cantidad de discos, mejorara la selectividad para las reacciones de HYD, ya

que hay un alto grado de instauracion coordinativa, por lo tanto, el catalizador tiene un grado

menor de apilamiento y la selectividad

43]

2.4.

aumentard para aquellos productos hidrogenados. [4>

EFECTO DE LA MODIFICACION DEL SOPORTE.

En el disefio de un catalizador su soporte es el mds estudiado, ya que, es un factor clave para

la comprensidn de los mecanismos y propiedades con cada una de las especies metalicas. El

soporte mas importante que hay en |

a actualidad es la alumina, gracias a sus propiedades
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mecanicas, capacidad de dispersar la fase activa y economia, sin embargo, presenta
indeseables interacciones metal-soporte, puesto que presenta desventajas como
desactivacion o envenenamiento del catalizador. Este inconveniente se puede mejorar

realizando su modificacidn. [44]

Uno de los soportes mas prometedores es Al,O5-TiO,, ha llamado la atencién por sus
propiedades quimicas y superficiales, para el HDT, dependiendo de la sintesis presenta
resultados prometedores, mejorando aspectos como las propiedades texturales. [45] Reportes
presentan el uso del soporte para CoMo y NiMo en la HDS de DBT y 4,6-DMDBT (4,6-
Dimetildibenzotiofeno). Se utilizé diferentes porcentajes de TiO, (8 y 25%) con Al,Os pura. La
adicion de TiO, mejord la actividad para la reaccion con 4,6-DMDBT aumentando la
hidrogenacién y para DBT revelé una menor actividad bastante significativa, porque presenta
una menor conversion de DBT, suponen que hay un nimero menor de sitios activos para la
DDS, ya que no va acompafiada de la HYD del anillo aromatico al anillo vecino que contiene el

azufre del.4,6-DMDBT. [46]

Se ha reportado la modificacion de Al,O3; con metales alcalinos, proponiendo el catalizador
CoMo/Al,05-MgO-Li(x) modificado con diferentes porcentajes de litio, con el fin de que sea
mas activo y selectivo en el proceso de HDT. La magnesia (MgO) presenta una mayor
desulfuracién disminuyendo la HYD, sin embargo, es un soporte que hay que trabajar con
mucho cuidado debido a que es higroscépica y puede colapsar su drea especifica. La
incorporacion de litio muestra que hay una mayor dispersion de las especies tetraédricas e
incrementa la selectividad hacia la ruta DDS por los sitios basicos que se generan en la

superficie del catalizador, dando asi un mayor incremento en el rendimiento. [47]

El MCM 41 es otro de los soportes que se ha modificado con la Al,Os. En este estudio se utilizé
como soporte el MCM41-Al,O nombrado AM(x), para la eliminacidn de la mayor cantidad de
azufre en la HDS. Se modificé a diferentes relaciones molares de Si/Al (10, 25 y 50), con

soluciones de Ni+W a pH 7y 9, para modificar la acidez del MCM 41 Los resultados exponen
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que cuando la relacion molar es baja la interaccion metal-soporte es mayor y por lo tanto hay
un incremento de la dispersidn cuando el pH es 7. No obstante cuando el pH es 9 la velocidad
de reacciéon aumenta utilizando el catalizador NiW/AMs5o0 y para pH 7 fue con NiW/AM10. La

selectividad se vio orientada hacia la ruta DDS con la produccién de BP. [48]

2.5. CATALIZADORES MODIFICANDO y-Al,0; CON ESTANO.

La sintesis es el paso determinante para conocer el comportamiento quimico en el soporte, es
decir, la disponibilidad de los centros activos, transporte de las moléculas y productos hacia
los centros activos presentes. La modificacion de la alimina se debe tener en cuenta sus
propiedades fisicoquimicas y estructurales, que pueden cambiar durante la calcinacién,
afectando el drea especifica y el volumen de poro. Para que no ocurra esto, se opta por
modificar la alimina con elementos inorgdnicos como el Sn, causando una transformacién de
la alimina y mejorando sus propiedades, sin embargo, hay que tener en cuenta la cantidad y

la forma de adicién del estafio, puesto que es un factor que cambia la matriz de la alimina. [49]

Los diferentes estudios de la modificacién de la Al,O5; son bastante extensos, pero para el
soporte Al,05-SnO, Kirszensztejn y col., (1991) realizé un estudio utilizando un método de
preparacion (coprecipitacion) a diferentes relaciones molares de 1:0 a 1:1, con el fin de estudiar
sus propiedades estructurales. Los resultados indican que hay un cambio en la estructura
porosa en el soporte cuando se introduce el estafio, presentando cambios a medida que

cambia la concentracién, dando derivacién a la promocién de micro y mesoporos. [5°]

Kirszensztejn y col., (2003) estudid el soporte utilizando el método sol-gel, con las mismas
relaciones molares de estafio, los resultados indican que el método sol-gel controla la
porosidad de la alimina, en comparacién del método por coprecipitacion, ya que, tiene la
capacidad de crear y mantener los cristales pequefos y dispersos para controlar los procesos
que ocurren, dando la posibilidad de regular la textura de este soporte cuando se introduce el

estafio en la aliumina, dando asf una estructura ordenada. [49!
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De Miguel y col., (2008) estudid la preparacién del soporte Al,O5-Sn0O; a partir de impregnacion
incipiente y a exceso de volumen en la deshidrogenacidon de n-butano, con diferentes
concentraciones de estafio desde 0.8-5.0%. Se observd que la impregnacion a exceso de
volumen es la mas propicia, hay una adsorcién fuerte y total de estafio a diferencia de Ila
impregnacion incipiente, eso se ve reflejado en los andlisis de SEM, el estafio se deposité de
una forma diferente y hay una mejor homogeneidad. En la reaccién de deshidrogenacion de
n-butano con catalizadores de platino, hay cambios en la conversidn en cualquiera de las dos
sintesis, cuando la concentracion es de 2.5% y 5.0% hay una alta actividad inicial, pero hay
desactivacion a medida que transcurre la reaccion, sin embargo, cuando la concentracion es
de 0.8% preparado por la impregnacidn incipiente hay una pérdida de la actividad que cuando

se utiliza a exceso de volumen presentando una estabilidad catalitica mucho mejor. [51]

A partir de los estudios que se hanrealizado al soporte en los reportes anteriores, en su trabajo
Dalai, A.K y col., (2014), utilizé metales mixtos como material de soporte en HDS y HDN en gas-
oil pesado. La concentracion utilizada fue de 10% en el soporte Al,05-SnO, y catalizador
NiMo/Al-Sn. En los andlisis de drea BET en el soporte Al,O5-SnO, el volumen de poro fue igual
ala Al,Osy en el catalizador NiMo/Al-Sn hay una disminucidn casi del 50% en el drea especifica
y un aumento en el didametro de poro, se atribuye a la fuerte interaccién del molibdeno con el
estafio, cambiando las caracteristicas de textura del soporte. A partir de los estudios de
difraccion de rayos X el estafio no presenta picos y es porque el molibdeno estd menos
disperso, formando sistemas Mo-Sn en forma de cristales de polimolibdatos que son los
causantes de que el catalizador sea menos activo y los andlisis de acidez a partir de desorcion
programada por temperatura, para el catalizador NiMo/Al-Sn tiende a contener mds amoniaco
a altas temperaturas y mayor fuerza de acidez, por lo tanto, es susceptible a la inhibicién de
compuestos que contienen nitrégeno. La actividad en HDS y HDN del catalizador NiMo/Al-Sn
es lamas baja porque hay una menor dispersion del molibdeno y la mayor acidez haciendo que

haya un efecto negativo en la actividad. [*]
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3. METODOLOGIA

3.1. SINTESIS DE CATALIZADORES.

Se realizd la sintesis de los catalizadores: (a) Catalizador de CoMo/Al,Os; (b) catalizador

modificado con 1% de estafio, CoMo/Al,O3-SnO,.

3.1.1.  Modificacién de Al,Os con estafio (Al,05-Sn0,)

La preparacion de los soportes se llevd a cabo por el método de impregnacion himeda
incipiente. El soporte utilizado fue y-Al,O; comercial granulada con un drea especifica de 216
m? gy volumen de poro de 1,362 cm3 g*, cloruro de estafio (1) dihidratado (SnCl,*2H,0) y
agua desionizada. La y-Al,0O3, se tamizé entre 80-100 mesh y se secé a 120°C por dos dias para
eliminar humedad. Posteriormente se prepararon soluciones acuosas de SnCl;¢2H,O a una
concentracién del 1% en peso de estafio [495°] a partir de 1.89968g de SnCl, *2H,0 (ver anexo
8.1). Después de laimpregnacion, las muestras se secaron a 120°C durante un dia y se calcinaron

en una rampa de calentamiento a 2°C min™ hasta 650°C con una isoterma de 2h (ver figura 11).

2h CALENTAMIENTO

Fig. 11. Rampa de temperatura para calcinacion de los catalizadores.
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3.1.2. Preparacién de precursores cataliticos (CoMo/Al;O3y CoMo/Al,05-Sn0,)

Los precursores se prepararon por coimpregnacion seca, utilizando las soluciones de
heptamolibdato de amonio tetrahidratado ((NH4)sM0;0.4¢4H,0, 15%) y nitrato de cobalto
(Co(NOs3), ® 6H,0) con unarelacién atémica Co/(Co+Mo) = 0.14. Seimpregné 1g de Al,O3y Al,Os-
SnO; con la solucién acuosa de molibdeno, se secé a 120°C por 24h y se calcind a 2°C min™ hasta
650°C y se mantuvo por 2h. Posteriormente, se realizé la impregnacion de la solucién anterior
con la solucién de nitrato de cobalto y se calcind como se menciond anteriormente, para

obtener los respectivos precursores cataliticos. (Ver anexo 8.1)

3.2. CARACTERIZACION DE CATALIZADORES.

3.2.1. Fluorescencia de rayos X (FRX).

Las muestras a analizar (sin dilucidn) 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 didmetro. El andlisis se realizd con el software SemiQ,
haciendo 11 barridos, con el fin de detectar todos los elementos presentes en la muestra. Se
utilizd un espectrometro 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. Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FT-IR).

Los espectros FT-IR se adquirieron utilizando un espectrofotdmetro con transformada de
Fourier (Shimadzu FTI, modelo IR AFFINITY-1), empleando un rango de barrido entre 400 y

4000 cm™. Esta técnica se utilizd para observar las vibraciones que presenta los enlaces
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quimicos utilizando pastillas de KBr y de esta manera determinar los grupos funcionales que

se encuentran en los precursores oxidicos de las muestras.

3.2.3. Espectroscopia ultravioleta-visible por reflectancia difusa (UV-Vis DRS)

Para obtener los espectros de UV-Vis, se utilizd un espectrdmetro Perkin ELMER-LAMBDA 35,
con un interferdmetro de 200-1000nm como intervalo. Para las muestras sdlidas el analisis se
llevd a cabo utilizando una esfera de reflectancia difusa (Labsphere RSA-PE-20), calibrando el
equipo con una tableta de MgO de referencia. Los espectros de DRS brindan informacién de
las bandas de transferencia, la absorcidn, espacio de banda de energia y posicién exacta para
indicar el grado de coordinacién (octaédrica o tetraédrica) y aglomeracién de las especies de

Mo y Co.

3.2.4. Titulacidon potenciométrica de n-butilamina para la determinacion de la acidez.

La acidez para las muestras se midié mediante el método potenciométrico con n-butilamina.
Se afiadié 0.1mL n-butilamina (0,1N) y 0,1g de muestra de cada sélido en 50 mL acetonitrilo. La
soluciéon se mantuvo en agitacidon durante 3h. Luego, se titulé potenciométricamente con n-
butilamina para determinar el niUmero de sitios acidos. El tiempo transcurrido previo a realizar
la medicidn del potencial fue de 0.5mL/2 min. La variacidn del potencial del electrodo (mV) se

midié con un medidor de pH (Laqua-horiba scientific).

3.2.5. Evaluacidn Catalitica de hidrodesulfuracion de dibenzotiofeno.

Para la activacion de los precursores se realizd a partir del proceso de sulfuracién en un reactor
de vidrio de flujo continuo y lecho fijo (ver figura 12), calentados con una mezcla de 10% H,S/H.
hasta los 400°C y se mantuvo por 1th. Una vez pasado este tiempo se dejé enfriar hasta

temperatura ambiente, se removid el exceso del flujo de H,S con un flujo de N, por 30 min. Los
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catalizadores obtenidos no se pueden exponer al aire debido a la oxidacidn, por lo tanto, se

almacend en un frasco con hexadecano para la reaccién con el DBT.

N

ﬂ ENTRADA

FLUJODE —» CATALIZADOR.

H=5/H-
> LECHO POROSO
DE VIDRIO

SALIDA H-
U

Fig. 12. Esquema del reactor utilizado en el proceso de sulfuracion

La evaluacidn catalitica de los catalizadores se realizé en un reactor por lotes (ver figura 13),
se cargd con 500 ppm de azufre en 100mL de hexadecano y 0.200 g de catalizador. Las
condiciones de la reaccién fueron: agitacion 1200 rpm, temperatura en 320°C y presién final
800 psi de H,. El muestreo se hizo a diferentes tiempos: o, 15, 30, 45, 60, 90, 120, 180 y 240
minutos. Se hizo el andlisis de las muestras por cromatografia de gases (Varian CP-3800), con
una columna CP-SIL 5CB (30x0.25mm |.D) de 0.25um y detector de ionizacidn a la flama (FID)
para determinar los productos principales de reaccién en HDS del DBT que fueron bifenil (BP),

ciclohexilbenceno (CHB), Diciclohexil (DCH),

AGITADOR

n QHRADA DEH>

DESFOGUE ¥

TERMOPAR 4

t ENTRADADEN;

CATALIZADORY
SOLVENTE

Fig. 13. Esquema principal de un reactor batch
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1. CARACTERIZACION DE CATALIZADORES.

4.1.1.  Fluorescencia de rayos X (FRX).

En la Tabla 4 se reporta la composicién nominal frente a la experimental de Al,O3-SnO,,

CoMo/Al;03 y CoMo/Al,03-Sn0O, que se determinaron mediante FRX

Tabla 4. Composicién experimental para Al,05-Sn0,, CoMo/Al,O3 y CoMo/Al,05-Sn0..

fiid Composiciéon nominal (%p/p) Composicion experimental (%p/p)
wonde Mo Co SnoO, Mo Co Sno,
Al,05-SnO, - - 1.0 - - 0.546
CoMo/Al,O4 15 1.5 - 24.02 2.321 -
CoMo/Al,05-Sn0O, 15 1.5 1.0 11.51 0.5408 1.249

Los porcentajes tedricos (%p/p) son SnO, tanto para de Al,O3-SnO, y CoMo/Al,05-Sn0, es de 1.0;
Co: 1.5 y Mo: 15 para CoMo/Al,O3 CoMo/Al,05-Sn0;, la relacion Mo/Co tedrica es de 6. La
composicion experimental (%p/p) de los elementos principales para SnO.: 0.546 de Al,03-Sn0,,
C0:2.321y Mo: 24.02 de CoMo/Al,O5 se obtuvo que la relacién Mo/Co es de 6 y Co: 0.5408, Mo:
11.51y SnO,: 1.249 de CoMo/Al,03-Sn0., se encontrd fluctuaciones en la relacién Mo/Co dando
un valor de 10.93. Estas variantes que difieren en ambos casos pueden atribuirse a errores

sistematicos en la lectura y el desarrollo de la sintesis de cada uno de los sélidos.
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4.1.2. Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR).

La determinacidn de los grupos funcionales elucidados mediante vibraciones, estiramientos y

flexiones obtenidas mediante el andlisis espectroscdpico FTIR se pueden observar en la Figura

14.

N-H O-H
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Fig. 14. Espectros FT-IR para (a) Al,O5-SnO, (b) CoMo/Al,05-Sn0O,.

Las bandas para Al,05-SnO,y CoMo/Al,05-Sn0,, se ubican entre la regién que va desde los
4000-400 cm”, elucidando diferentes comportamientos en el rango de 3600-2800 cm™, 1630-
1400 cm™y 3350-2270 cm”, que corresponden a los estiramientos del grupo O-H de la Al,O5 y
N-H [53.54] estiramientos y flexidn del grupo O-H del agua adsorbida presente en la superficie
de SnO., y las vibraciones simétricas y asimétricas de los enlaces C-O del CO, respectivamente.
Estas ultimas vibraciones mencionadas son producto de las condiciones ambientales durante

la medicién. [55]
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Cabe subrayar que la regién que se encuentra entre 583-439 cm™,1200-800 cm™y 990-930 cm’
' pertenece a las bandas del 6xido mixto o vibraciones de los enlaces Sn-O-Al y las especies
octaédricas (MoOg *). Su baja sefial, se debe probablemente a la superposicién de las bandas
que corresponden a vibraciones de Al-O. En consecuencia, la banda entre 1300 y 1100 cm™ se

atribuye al modo de flexidn simétrica y asimétrica de los enlaces Al-O-Al [5254.55]

4.1.3. Espectroscopia ultravioleta-visible por reflectancia difusa (UV-Vis DRS)

En la figura 15a se muestra el espectro de reflectancia difusa para Al,Os. Este dxido tiene una
estructura de espinela de defecto ctbico [5°] en el que los cationes Al3* ocupan las posiciones
tetraédricas (Td) y octaédricas (Oh). [57] La Al,O5 presenta bandas entre 150-200nm atribuidas

a la transferencia de carga entre 0*—Al3*. [58]
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Fig. 14. Espectro de reflectancia difusa UV-vis de los soportes (a) Al,O3 y (b) Al,Os- SnO..
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El soporte Al,O5-SnO, mostrado en la figura 15 tiene una pequefia banda en 202-205 nm
atribuidas a cationes dispersos de Sn#* que interactuan fuertemente con el soporte. La banda
aproximada a 220 nm se asigna al tipo de especie de polimero hexacoordinado Sn-O-Sn. Las
bandas débiles de diferentes intensidades entre 330 y 400nm, se asigna a nanoparticulas de

SnO.. [57]

En la figura 16 se encuentra el espectro de reflectancia difusa para CoMo/Al,O; y CoMo/Al,Os-
Sn0,. Las bandas de absorcién en el intervalo de 200 a 280 nm corresponden a la transferencia
de campo ligando de O*—Mo°®* asociado a la presencia de especies de molibdato (MoO,?,
tetraédricas) aisladas, mientras que la banda de absorcién que se encuentra entre 280 y 330
nm corresponde a las especies de polimolibdatos (M0,0,*, octaédricas). En la figura 16a para
CoMo/Al,O3 se exhibe un aumento de especies octaédricas, pero en la figura 16b para
CoMo/Al,05-Sn0, se observa el aumento de molibdeno tetraédrico (especies dificiles de

sulfurar) y una disminucién para la banda del polimolibdato. [59 ¢
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Fig. 15. Espectroscopia de refractancia difusa de los catalizadores (a) CoMo/Al,Os (b) CoMo/Al;O5-SnO..
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En la figura 16 se presenta las bandas de transicidn de las especies de cobalto. Se observa que
hay una banda ancha de absorcién amplia entre 500-650nm en CoMo/Al,O3y CoMo/Al,Os-
Sn0,, se atribuyen a la transicién de campo ligando caracteristica de las especies de cobalto
con simetria tetraédrica (Co?*w), ocurre por la interaccion del cobalto con el soporte, dando la
formacién de CoAl,0,. [¢°1Para CoMo/Al,05-Sn0, esta banda hay un cambio a longitud de onda
menor y se reduce ligeramente con respecto a CoMo/Al,Os, este cambio se asume a que hay
una interaccion débil de las especies de cobalto con la Al,O;, es probable una menor

posibilidad de la formacién de especies Co** [¢" ©2]como se observa en la figura 16.

4.1.4. Titulacidn potenciométrica de n-butilamina para la determinacién de la acidez.

La titulacién potenciométrica con n-butilamina, es una prueba sencilla y confiable para
determinar la acidez en sdlidos, especialmente cuando son oscuros, ya que este método no
presenta interferencia con el color [¢31Esta actta en la valoracidn titulométrica como una base
de Lewis ya que dona su par de electrones libres en los orbitales disponibles (sitios acidos) de
Al,O3,Al,03-Sn0,, CoMoS/Al,O3y CoMoS/Al,03-Sn0,. Ademads, al ser una base débil permite que
la absorcidn solo se de en sitios acidos de determinada fuerza como los que se encuentran

caracterizados en el espectro infrarrojo medio mostrado en la seccién anterior [04],
En la Figura 17 se muestra el grafico que relaciona el potencial medido representado en el eje

delasY, con la cantidad de n-butilamina agregada en miliequivalente gramos en el eje de las X

a una concentracion de 0.1 N.
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Fig. 16. Titulacion potenciométrica con n-butilamina 0.1 N para () ALOs, (A ) ALO5-Sn0,, (m)
CoMoS/Al, O3, (e) CoM0oS/Al;03-SnO..

Se puede apreciar, como al contacto de 2 meq/g logra estabilizarse el potencial eléctrico para
cada uno de los materiales, alcanza el punto de equivalencia o Platou en la curva de titulacidon
de los sitios acidos fuertes y débiles para cada uno de los materiales solidos Al,Os, Al,O03-SnO,,

CoMoS/Al,O5 y COM0oS/Al,05-Sn0,. [65 66]

Cabe decir que, en el primer punto de la lectura, el potencial inicial del electrodo (Eo), permite
clasificar la fuerza de acidez de las muestras como: E >100 mV (muy fuerte), 0 < E < 100 mV
(fuertes), 100 < E < 0 mV (débiles), E < -100 mV (muy débiles). La fuerza dcida de cada muestra,
se observé que aumentd de la siguiente manera AlL,O; < Al,03-SnO, < CoM0S/Al,03-Sn0O; <
CoMoS/AlLOs. En la tabla 5 se presenta la cantidad de sitios 4dcidos (meq/g) calculados para

cada material y los valores del potencial inicial.
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Tabla 5. Determinacidn de las zonas acidas en los materiales utilizados por medio de la

titulacion potenciométrica con n-butilamina de soporte y catalizadores.

Muestra Ei(mV) Tipo de sitios meq/g
Al,O3 -146.7 Muy débil 1.162
Al,05-Sn0O, -120.0 Muy débil 0.928
CoMoS/Al,04 41.8 Fuerte 1.960
CoMoS/Al,05-Sn0, 38.0 Fuerte 0.996

4.2. Evaluacién catalitica de los catalizadores.

En la figura 18 se muestra el porcentaje de conversién en funcién del tiempo para evaluar la
actividad catalitica para los sélidos CoMoS/Al,03-SnO, y CoMoS/Al,Os. La actividad catalitica
(66%) para el catalizador CoMoS/Al,03-SnO, es menor que para CoMoS/Al,05 (91%). La cantidad
de estafio presente influye en el soporte alimina, debido a la fuerte interaccidon que hay entre

el estafio y el molibdeno [5]
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Fig. 17. %Conversién con respecto al tiempo en la HDS de DBT (€) CoMoS/ALO;, (A)
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En la tabla 6 se indican los resultados obtenidos para la evaluacidon catalitica de cada
catalizador para la reaccion de HDS con DBT. El porcentaje de conversién del catalizador
CoMoS/Al,O; es de 91%; esta conversién disminuye a 66% cuando se agregd estafio a la alimina,
es decir, COM0S/Al,03-Sn0.. Es conveniente destacar que ambos catalizadores tienen una
mayor selectividad hacia la ruta desulfuracion directa (DDS), como se observa en la relacion
HYD/DDS; sin embargo, para el catalizador CoMoS/Al,0s-SnO, con una relacién de 0.2048,

demuestra que la adicién de SnO, aumenta la ruta de HYD. [¢7]

Tabla 6. Desarrollo catalitico de los catalizadores para la HDS de DBT

Catalizador %Conversion (4h) DDS HYD HYD/DDS  heX107
(mougcats)

CoMoS/Al,O5 91 78 22 3.54 16.2

CoMoS/Al,05-Sn0O, 66 78 21 3.71 2.57
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Adicionalmente el estudio de la selectividad, se llevé a cabo del rendimiento vs conversién (ver
figura 19). En la tabla 7, es claro que para ambos catalizadores su producto principal es el BP,

indicando que la reaccidn esta orientada hacia la ruta DDS.
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Fig. 18. Rendimiento de las reacciones de HDS de DBT (a) CoMo/Al,0;. (b) CoMo/Al;03-SnO..
BP (©), DCH (A)y CHB (o).
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En la tabla 7 se observa que alin cuando la conversidn es del 20%, el bifenil debido a la DDS

reaccioné muy rapido para formar el CHB en CoMoS/Al,O3 y CoMoS/Al;03-Sn0..

Tabla 6. Porcentaje de rendimiento del 20% de conversién para los productos de reaccion.

%Rendimiento (20%)

Catalizado e
atalizador BP CHB  DCH mealg
CoMoS/Al,O5 15 0 4 1.96
CoMoS/Al,05-Sn0, 13 0 3 0.996

De acuerdo a la informacién obtenida en la titulacién potenciométrica para determinar la
acidez se puede deducir, que la alimina posee grupos acidos superficiales muy débiles al igual
que AlLOs-SnO,, indicando la menor existencia de grupos hidroxilos en el soporte y poca
disponibilidad en los orbitales para aceptar el par libre donado por la n-butilamina en Ia
titulaciéon potenciométrica. Esta condicion, debilita la interaccién metal-soporte (IMS),
conduciendo a una HDS mejorada. En otras palabras, los sitios muy débiles de Al,O5 y Al,Os-
SnO, potencializan y refuerzan la alta selectividad del catalizador CoMoS/Al,O; en el proceso
de HDS. Estas apreciaciones coinciden con las bandas débiles obtenidas en el MIR y lo
reportado por Liu y Col (2017) y Li et al (2014) que trabajaron la HDS del tiofeno y 4,6-
dimetildibenzotiofeno. [69%8] En este orden de ideas, las zonas con alta acidez encontradas en
CoMoS/Al,O3; y CoMoS/Al,03-SnO, son propicias para la interaccién selectiva con el grupo

sulfuro presente en dibenzotiofeno. [7°]
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5. CONCLUSIONES

A partir de los analisis de FRX se confirmd la existencia de los componentes principales de
cada una de las muestras comparando la composicién experimental hay diferencias
notables, pero la relacién Mo/Co para CoMo/Al,O; es cercana a 6, sin embargo para
CoMo/Al;05-Sn0O; la relacién Mo/Co fue de 10, eso se atribuye por diferentes errores
sistematicos en la lectura y desarrollo de la sintesis.

En FTIR para el CoMo/Al,05-Sn0, y Al,03-SnO, no mostraron la presencia de las bandas y
vibraciones de los enlaces Sn-O-Al del 6xido de estafio, sin embargo, hay evidencia en los
dos catalizadores de bandas caracteristicas de los grupos -OH, N-H, Al-O-Al y H,O.

Los analisis de DRS para los precursores oxidicos se observa que, CoMo/Al,Os-Sn0O, hay un
aumento de especies tetraédricas de molibdeno y un desplazamiento de la banda a
longitudes de onda menor en la regién donde aparece las especies de cobalto.

La determinacion de la acidez, muestra que para Al,O; y Al,O03-SnO, son acidos débiles y
para CoMoS/Al,O5 y CoMoS/Al,0s-SnO, son acidos fuertes. Ademds, la cantidad de sitios
acidos disminuyeron notablemente cuando hay presencia de estafio.

Los catalizadores CoMoS/Al,O3 y CoMoS/Al,0s-SnO, favorecen la ruta de DDS, dando como
producto principal el BP. Los porcentajes de conversién para CoMoS/Al,Os (91%) y

CoMoS/Al,05-Sn0; (66%).

El rendimiento en cada una de las reacciones su producto principal fue el bifenil, producto

de la DDS, sin embargo, en ambos reacciond muy rapido y no se formé el CHB.
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6. RECOMENDACIONES

Realizar sintesis de catalizadores CoMo/Al,03-SnO, con porcentajes de estafio menores a
1%, de esta manera observar si la actividad catalitica aumenta o disminuye, para confirmar
lo reportado en la literatura.

Hacer un analisis de propiedades texturales (Ager, Vp ¥ Ip), para determinar el tamafio de
particula y volumen de poro.

Andlisis de desorcién a temperatura programada (TPD) para determinar los sitios dcidos
de Lewis y Brgnsted en los catalizadores.

Analizar por medio de Microscopia electrénica de transmisién (TEM) para obtener
imagenes representativas de la morfologia de cada muestra.

La identificacion de especies como dxidos metalicos, dxidos mixtos metdlicos y dxidos
metdlicos dispersados en un soporte presentes en la muestra a través de reduccion a

temperatura programada (TPR).
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8.1.

Gramos de soporte: 58

Porcentaje de Mo: 15%

8. ANEXOS

Calculos de la sintesis para CoMo/Al,O3

Peso molecular de Mo (PMy): 95.94g/mol

Porcentaje de Co: x

Peso molecular de Co (PMy): 58.933g/mol

Masa: w

y

—— = 0.15 1
x+y+5 S

n
X=6donde—y=6 (2)
x n

X

Ny = n?y (3)
w
n=ou 4)

Wy
Wy _ PM,
wy, 6
Wy Wy
PM, PM,6
PM,w,,
Y= PM,6
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_ PM,y
~ PM,6

X

(5)

La ecuacidn (5) para hallar la capacidad en gramos de cobalto.
La ecuacion (5) se sustituye (1).

y
+y+5

Py =0.15 (6)

PM,6

y ={|o.1s (5985"_99343) )] + 10901+ (0156

y = {[0.15(0.614) (%)] +[(0.15)] + [(0.75)]}

y = 0.015y + 0.15y + 0.75
y = 0.165y + 0.75

y — 0.165y = 0.75

—0'75—0898 M
Y = o835 °regMo

y atomos Mo
Para hallar la relacion ————
nm<de soporte

0.898gMo 1mol Mo 6.023x10%34tomos Mo 1g soporte 1m?

59 soporte x 95.94g Mo x 1 mol Mo X 215.822m? * 1x10®nm2de soporte
5.4086x10%° c 9246 atomos Mo
1.0352x1023 nm? de soporte

46



Calculo para obtener la cantidad de las sales, para la impregnacion seca de la cantidad de
molibdeno y cobalto.
y

PM,y
m-l-y-l-l

=0.15

y = 0.015y + 0.15y + 0.15

y = 0.165y + 0.15

015

Y = 0835

y =0.179g Mo

_ 58.933x0.179g
X = 7959449 Co

x = 0.0180g Co
Cantidad de sal (NH;)sM 0,04 ¢ 4H,0

1 mOZ MOl 1 mOl (NH4)6MO7024 L4 4H20 123586g (NH4)6M07024 L4 4H20
95.94g Mo x 7 mol Mo x 1mol (NHy)¢Mo,0,, ¢ 4H,0

= O3294g (NH4)6M07024 L4 4‘H20

0.179g Mo

Cantidad de sal Co(NOs), ® 6H,0

1mol Co  1mol Co(NO3), » 6H,0 290.933g Co(NO3), » 6H,0
58.933g Co 1mol Co X T 1mol Co(NO3), * 6H,0

= 0.08886g Co(NO3), * 6H,0

0.018g Cox

Calculo de la sal de estano

= 0.01
x+2
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x —0.01x = 0.02

x(0.99) = 0.02

x =0.020g

1molSn  1mol SnCl, 189.71g SnCl,

0.020g S
I X118 71gsn” 1molSn © 1mol SnCl,

= 0.03196g SnCl,

1mol Sn 1mol SnCl, « 2H,0 225.72g SnCl, « 2H,0
118829 ©~  1molSn  * 1molSnCl, « 2H,0

1g Snx

8.2. Ecuacién de conversién para la conversién de dibenzotiofeno.

Y. Area de los productos
Area total(productos + DBT)

Xppr =

8.3.  Ecuacién para determinar la concentracién del DBT transcurrida en el tiempo.

CDBT/t = Co ppr(1 — Xppr)

8.4. Ecuacién para la determinacién de la concentracién inicial de DBT.

A (m)(0.98)
PET ™ (PM) (v)

m: Masa del catalizador
Pureza del DBT:98%
PM: Peso molecular del DBT

v: Volumen

= 1.89968g SnCl, » 2H,0
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8.5.  Ecuacién de velocidad y constante.

V = k[A]
In [A]r = In [A], — kt

8.6. Ecuacidn de selectividad.

ABF

Spps =
Acuyp + Apch

8.7. Ecuacién para determinar la velocidad aparente de reaccidn.

Para CoMoS/Al,O3

R CppT iniciar * 0.0117 * Volumen
O =

60s * masa de catalizador

~0.01119M % 0.0117 * 0.1L

= = 1.62929E —
0 60s * 0.19g 6 06

Para COMOS/AI203‘Sn02

CppT iniciar * 0.0029 * Volumen

0=

60 * masa de catalizador

. 001M £ 00029+ 0.1L oo
0~ 60s * 0.21g o
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