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INTRODUCCION

Introduccion.

Los procesos de hidrotratamiento (HDT) han despertado un gran interés en los ultimos afios
debido a la creciente necesidad de eliminar de la composicion del petroleo crudo compuestos
de azufre, nitrégeno y metales como el niquel y el vanadio, por otra parte, se requiere saturar
moléculas insaturadas como los anillos aromaticos, todo esto como consecuencia de las
nuevas regulaciones ambientales en busca de reducir la contaminacion atmosférica. La
remocion de este tipo de compuestos contenidos en el petrdleo crudo redunda de manera
positiva sobre la calidad de los combustibles ademas de prolongar la vida util de los
catalizadores empleados en los procesos de refinacion. Por otra parte, el petréleo crudo que se
esta extrayendo actualmente en México presenta un elevado contenido de azufre y nitrogeno

lo que hace su proceso de refinacion mas complicado y costoso.

La problematica antes planteada requiere del desarrollo de materiales cataliticos resistentes a
las nuevas condiciones de operacion que se requieren para el procesamiento del crudo que
actualmente se explota. En los ultimos afios se han reportado la sintesis de fosfuros de metales
de transicion que son altamente activos en reacciones de HDS, HDN y HDO los cuales
superan en actividad a los catalizadores tradicionales empleados en estos procesos, sin
embargo estos catalizadores se han usado ampliamente en la HDS de moléculas modelo y
realmente no se ha probado su potencial usando cargas reales de petréleo o residuos

provenientes de torres de destilacion atmosféricas o de vacio.

En este trabajo se reportan la sintesis de fosfuros de niquel y molibdeno masicos y soportados
en silica, se reportan los resultados mas sobresalientes de los catalizadores masicos y
soportados indicando lo relacionado con el inadecuado sistema de reaccion. De los resultados
de deshidrodesulfuracion de dibenzotiofeno se observo que los fosfuros son activos y

selectivos a la ruta de desulfuracion directa (DSD), sin embargo el H>S que se genera durante



INTRODUCCION

la reaccion y el cual permanece en el medio de reaccion utilizado actiia como un veneno de los
sitios activos en la DSD, lo que explica por que los resultados de remocion y la velocidad de
reaccion de los fosfuros estan por debajo de los valores que se obtienen con un catalizador

(N1)MoS,/Al,0O3; comercial.

A continuacion se describe brevemente la estructuracion del trabajo de tesis. En el capitulo I
se presenta la situacion y planteamiento del problema actual, asi como una resefia de diversos
trabajos de investigacion en donde se hace referencia al procedimiento de sintesis,
caracterizacion y evaluacion de propiedades cataliticas de los fosfuros, asi como una breve

descripcion del proceso de HDT y las reacciones que se verifican durante el proceso.

El capitulo II se describe el método de sintesis, las técnicas y los equipos utilizados para la
caracterizacion de sus propiedades fisico — quimicas, asi como las condiciones y sistemas de

reaccion utilizados para cuantificar el desempefio del catalizador.

En el capitulo III se presentan los resultados obtenidos y se hace un andlisis de éstos
correlacionando los resultados de actividad con las propiedades texturales y estructurales de

los materiales.
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CAPITULO I

1.0 Antecedentes.
1.1.  Situacion actual.

En Meéxico los recursos energéticos de origen fosil son de gran importancia,
ubicandolo como el 6° pais productor y en el 16° posicion en reservas probadas de petroleo.!!!
A pesar de que cuenta con fuentes de energia renovables considerables, los combustibles
fosiles han sido, y continuaran siendo durante los proximos afos, la principal fuente energética

del pais, la cual generé el 2004, alrededor de 360 millones de toneladas de CO,.””

En nuestro pais el petroleo se destina principalmente a dos tipos de sectores
productivos, el sector energético y los de consumo final. En la Figura 1.1 se presenta en forma
de diagrama de flujo la forma como se abastece la demanda interna de energia en el pais, en
donde se marca con signo positivo (+) y negativo (-) las entradas y salidas respectivamente de
energéticos, el cual se elabor6 con datos de la secretaria de energia (SENER) 2005. El petroleo
y otros recursos naturales destinado al sector energético se transforman principalmente en las
refinerias, plantas procesadoras de gas natural y centrales eléctricas obteniendo los productos
adecuados para el consumo de automotores, maquinaria ligera y pesada ademas de

electricidad, etc.

Rl Consumo el
sector energético

Importacion (+ —

N G e

) de energia= Consumo
. T nacional de energia
Exportacion (-)
No aprovechada (-) Consumo final

Figura 1.1 Flujo de la oferta interna de energia ™.
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En la figura 1.2 se esquematiza como esta distribuido el sector energético en el pais, el
cual consta de dos partes: el sector petrolero, que involucra la extraccion, transporte,
transformacion—tratamiento, almacenamiento y distribucion de los recursos fosiles (petroleo y
gas natural), manejado casi en su totalidad por la empresa paraestatal Petroleos Mexicanos
(PEMEX), por otra parte, la comision federal de electricidad (CFE), es la responsable de la

generacion y distribucion de electricidad.

Los sectores demandantes de energia en México estan constituidos principalmente por

el transporte, el industrial, el residencial, el comercial y en menor escala, el agricola.

Sector Energético

Refinerias

Sector Pefrolero. PEMEX "
Transformacian,

autoconsumos iy
pérdidas por;
> transformacian,
transporte, distibucion
Sector Eléctrico: y almacenamiento.
Sector publico (CFE, LFC)
y Sector privado.

Figura 1.2. Consumo del sector energético *!

1.2 PEMEX-Refinacion.

La industria de refinacion de petroleo involucra una serie de procesos fisicos y
quimicos a los que se somete el petroleo crudo para obtener de ¢él, por destilacion y
transformacion quimica, los diversos hidrocarburos o las familias de hidrocarburos que son
necesarios para mover la industria quimica del pais asi como el transporte en sus diversas

variantes. En la figura 1.3 se muestra la produccion diaria de petrdleo crudo reportado por la
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SENER en 2006. La informacion cubre el periodo comprendido entre enero y octubre del

2006, e incluye los distintos tipos de petréleo crudo que se extraen en el pais.

El petroleo crudo se separa en fracciones que, después de un procesamiento adicional,
dar4 origen a los productos que se venden en el mercado como gas LP, gasolina, diesel,

turbosina y combustdleo, asi como la nafta especial para la produccion de petroquimicos.

M Ligero W Fesado B Supedigern

2,500

o
[=1
=
[=1

1,500

1,000

o
=
=

Froduccion (mbd)

Enero Febiero Mazo  Abril Mayo Junio  Julio Agosto Sepliembra Octubre
2006

Figura 1.3. Produccién diaria de petroleo crudo, 2006 &7,

Dentro de los diversos tipos de crudos extraidos en México, el crudo Maya representa
el 43 por ciento de las reservas totales de aceite y se caracteriza principalmente por su alta
viscosidad y elevado contenido de azufre, metales, por lo cual presenta un bajo rendimiento de
fracciones ligeras. La necesidad de desarrollar materiales cataliticos con caracteristicas
especificas, que resistan las severas condiciones de operacion asi como el alto contenido de
venenos cataliticos y efectuen la eliminacion de los compuestos de azufre, nitrogeno y
aromaticos en el proceso de hidrotratamiento (HDT), es mdas evidente y necesaria si se
considera que la proporcién de crudo Maya en la mezcla de crudos ha procesar en las

refinerias aumentara en los proximos afios hasta un 58 por ciento.®
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México depende en gran medida de los combustibles fosiles — en 1998 la oferta de
energia primaria interna consistié en un 82.4 por ciento para hidrocarburos, y en un 4.3 por
ciento para el carbon - debido a su menor costo en relacion con otras fuentes energéticas y a la
garantia de su suministro, la disponibilidad de reservas probadas y las reservas potenciales no
permite prever que esta dependencia sufra cambios radicales en el futuro mediato, aun cuando

satisfacer su demanda signifique para la industria petrolera un gran reto.!”’

El crecimiento de esta industria se ha fortalecido en las seis ultimas décadas con la
ampliacion y mejoramiento de sus instalaciones. Durante mucho tiempo la industria petrolera
en México desarrolld sus actividades de extraccion y transformacion de hidrocarburos de
acuerdo con practicas usuales en la industria internacional y sin la supervision de un marco
regulatorio ambiental. En 1988 fue promulgada la primera Ley del Equilibrio Ecolégico ™.
Con ella se inicid6 una ardua labor para mantener dentro de los niveles permisibles las
emisiones y descargas de contaminantes, la generacion de residuos y la remediacion de los
sitios contaminados, asociados con la actividad petrolera. Ain existen importantes rezagos en
la legislacion ambiental para establecer normas y/o estindares de emision para los multiples
contaminantes que genera este tipo de industria. Por otra parte, la politica de globalizacion que
estd promoviéndose en los ultimos afios considera que las normas y regulaciones ambientales
cada vez seran mas estrictas. Esta situacion obligara a las empresas a corregir, controlar y
operar sus procesos bajo procedimientos de operacion mas severos los cuales les permitan
mantenerse dentro de los limites establecidos por las normas ambientales. Las principales
emisiones contaminantes sujetas a control rigurosos son las emisiones a la atmosfera de
diéxido de carbono (CO,), dioxido de azufre (SO;), 6xidos de nitrégeno (NOy), particulas
suspendidas totales (PST), particulas de fraccion respirable (PM-10 y PM-2.5) y compuestos

organicos volatiles (COV). !

Esto sin lugar a dudas indica la tendencia a seguir en los proximos afios en relacion con
la calidad de los combustibles, limitando su contenido de azufre, nitrogeno y otros compuestos

toxicos. Por otra parte se promoveran en mayor extension los estudios enfocados al desarrollo
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de celdas de combustible para vehiculos que utilizan combustibles alternos como gas natural,

hidrégeno, etanol, metanol, entre otros.

Uno de los mayores retos que enfrentara PEMEX en un futuro inmediato, al igual que
otras empresas petroleras, sera disponer de la capacidad tecnologica para que los combustibles
liquidos y gaseosos cuenten con las especificaciones técnicas y de calidad que la legislacion
ambiental les demande. No solo se exigird una mayor calidad en los productos petroliferos,
sino que se obligard a elaborarlos por medio de sistemas de produccion limpios. Para
garantizar este compromiso, la ISO (International Standard Organization) anuncié en
septiembre de 1996 la integracion de la norma ISO 14001, en la cual se establecen los
lineamientos para desarrollar productos con un alto grado de calidad y ecoldgicamente
sustentables, con el maximo aprovechamiento de los materiales y recursos dentro de sus
procesos. La certificacion en esta norma significa mayor competitividad a escala mundial, un

. ~ . . SO 1
mejor desempeifio industrial y ahorros econémicos. !”!

Por otra parte, en el futuro, la industria de la refinacion del petroleo, como muchas
otras, estard sujeta a modificaciones importantes impulsadas, principalmente, por las
necesidades del mercado y por los avances cientificos y tecnoldgicos que se incorporaran para
hacerla mas eficiente, rentable, segura y limpia. Para las instituciones de investigacion, es
esencial contar con una vision panoramica que, a partir de la situacion actual, le permita
vislumbrar los escenarios, el ambiente en el que se desarrollara la industria, la vision que se
tendra del negocio y en forma relevante, los retos tecnolégicos que deberan enfrentarse en un

futuro no muy lejano.

La industria automotriz es, sin duda la que tiene mayor demanda por los energéticos
derivados del petroleo; el aumento en el numero de automoéviles en el mundo hace prever un
crecimiento sostenido de la demanda en este sector. Por la misma razoén, esta industria es la
que mayor impacto genera en el ambiente, y es de la que surge mayor preocupacion y presion
social. Las emisiones generadas tanto por la produccién como por el consumo de combustibles

son la causa principal de contaminacion del aire, y se denominan emisiones fijas cuando se
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presentan en los sitios del procesamiento y en las estaciones de servicio, asi como emisiones
de tipo movil cuando se refiere a los gases generados y emitidos a la atmdsfera en los
[11] .. . . ..
motores. Las emisiones de este tipo de gases provienen principalmente del uso de
combustibles en los cuales se encuentran presentes d&tomos de azufre, nitrogeno y oxigeno, al
ser utilizados en un proceso de combustion se deriva la emision de los contaminantes antes
mencionados. Por lo tanto, en el sector energético y del transporte, es donde se debe
profundizar el andlisis para la identificacion de oportunidades enfocadas a reducir las

emisiones.

La preocupacion por el medio ambiente y la disminucion gradual de las reservas de
crudo ligero en curso de México, han causado que los procesos de HDT adquieran mayor
importancia, la conversion se realiza en un reactor quimico con catalizadores bimetalicos. El
sistema catalitico empleado actualmente es una combinacion de sulfuros de Co-Mo, Ni—Mo,

Co—W 6 Ni—W soportados sobre y-alimina halogenada y zeolitas.

Estudios recientes reportan que materiales ceramicos, como los carburos, nitruros y
fosfuros de metales de transicion poseen alta resistencia a los venenos cataliticos y por su
caracter ceramico soportan las condiciones severas de los procesos de HDT sin modificar
notablemente sus propiedades.!'*'*] Estos materiales al parecer son sumamente activos en
reacciones de hidrodesulfuracion (HDS) e hidrodesnitrogenacion (HDN) en especial cuando

14151 han reportado

su actividad se evalua con mezclas o moléculas modelo. Oyama y cols., !
en los ultimos afios la sintesis de fosfuros de niquel asi como su evaluacion catalitica en
reacciones de HDS y HDN utilizando moléculas modelo. Con este tipo de cargas ha reportado
conversiones muy altas en especial en la HDS de dibezotiofeno (DBT). Manteniendo el

catalizador su actividad durante mas 90 horas sin sufrir cambios importantes.

En esta tesis se reporta la sintesis, caracterizacion y evaluacion en reaccion del MoP,
NiP/SiO, y MoNiP/SiO;. El MoP presento fase hexagonal cristalina, con baja area especifica y
con didmetro de poro que cae en rango de microporos, lo cual se manifiesta en la baja
eliminacion de S en HDT de GPV. En el caso de los fosfuros soportados, se obtuvieron las

fases hexagonales de Ni,P y MoNiP en los 6 catalizadores, inicamente en el MoNiP/SiO; con

10
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mayor contenido de P se obtuvo la fase hexagonal del MoP. Los fosfuros fueron evaluados en
la reacciéon de HDS de DBT mostrando mayor selectividad en la ruta de DSD, los materiales
presentaron baja actividad debido a que la cantidad de fase activa presente es minima, la

presencia del H,S que se genera en e transcurso de la reaccion inhibe principalmente los sitios

activos de DSD.

11
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1.3. Hidrotratamiento.

1.3.1 Reaccion de hidrotratamiento con carga real.

El proceso mas usado para el mejoramiento de la calidad de los combustibles en lo
relativo a su contenido de S es el HDT, al que se someten los gasdleos primarios, gaséleos de
vacio, productos de desintegracion, asi como las fracciones obtenidas en las plantas de
hidrodesintegracion, ya que es necesario contar con cargas que contengan una menor
concentracion de azufre y nitrogeno. El nitrogeno se transforma en amoniaco y acido
cianhidrico y los compuestos de azufre se transforman en 4cido sulthidrico, lo cual provoca un
severo ataque al metal del cual estan constituidos los diversos equipos necesarios para llevar a

. 16
cabo el procesamiento de estas cargas /',

El HDT incluye a un grupo de procesos de refineria que se han utilizado en la industria a
lo largo de mas de 50 afos, el cual puede ser dividido en procesos de hidrorefinacion o de
purificacion y en procesos de hidroconversion. Los procesos de hidrorefinacion se enfocan a
la eliminacion de heterodtomos (S, N ,0, V). Las reacciones que se efectuan son: HDS, HDN,
HDO e hidrodesmetalizacion (HDM). En los procesos de hidroconversion suceden reacciones

del tipo: hidrodesintegracion (HC), HID e hidrodesaromatizacién (HDA). ['”]

1.3.2 Hidrodesulfuracion.

Al proceso de HDS, se le denomina de esta manera por estar basado en el uso de
hidrégeno, que reacciona con los compuestos de azufre presentes en los hidrocarburos, con la
finalidad de removerlo, convirtiéndolo en un proceso posterior en azufre elemental. En este
proceso ocurren reacciones adicionales que permiten complementar el tratamiento al eliminar
también compuestos nitrogenados, convertir las olefinas en compuestos saturados y reducir el
contenido de aromaticos. El HDT requiere de altas presiones y temperaturas, y la conversion

se realiza en un reactor quimico con un catalizador de HDT.

12
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En las reacciones involucradas en el proceso de HDS, se realiza la ruptura del enlace C-
S asi como la saturacion de la molécula. La reaccion de eliminacion del S es una de las etapas
mas importantes, asi como de mayor interés en el HDT del petroleo '®). Estas reacciones se
llevan a cabo en presencia del hidrogeno con la finalidad de formar el H,S, a partir de una

saturacion parcial de los compuestos que contienen azufre.

Las diversas estructuras quimicas en que se encuentra el S presente en el petroleo se
reportan en la figura 1.4. Los compuestos de S mas refractarios estudiados en reacciones

modelo son principalmente el DBT y 4,6 dimetil DBT.
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Figura 1.4. Compuestos de azufre del petroleo. '
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1.3.2.1 Reaccion de HDS de DBT.

La reaccion de HDS de DBT ha sido extensamente estudiada y esta considerada como
una reaccion modelo, en la cual se puede evaluar el funcionamiento de un catalizador a
diferentes concentraciones de DBT simulando el contenido de las cargas reales y
determinando la actividad de la fase activa *°!. Las condiciones de operacién en la reaccion
son similares a las utilizadas a nivel industrial. El mecanismo de reaccion propuesto para esta

reaccion se muestra en la figura 1.5.
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Figura 1.5. Mecanismo de reaccion propuesto para HDS de DBT 2!,
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1.3.3 Hidrodesnitrogenacion.

Los compuestos de nitrogeno se presentan en forma de piridinas, quinoles, carbazoles,
indoles, etc. La eliminacion de nitrogeno es de suma importancia para las corrientes que van
hacia otros procesos de refinacion, en particular la carga al proceso de reformacion y
desintegracion catalitica, ya que si poseen un alto contenido de nitrégeno, puede llegar a
depositarse sobre la superficie del catalizador de FCC y causar su envenenamiento, lo que trae
como consecuencia la desactivacion y la consecuente disminucion de la actividad de las
reacciones de HDS y HDN. Las diversas estructuras quimicas en que se encuentra el nitrogeno

en el petroleo se presentan en la figura 1.6.

Compuestos Formula. Estructura.
Anilina CgHgNH2 { ) NH,
Pentilanilina C5H11NH2 WNHQ
Pirrol. C4 H5 N é:}b
H
Andol. CoH-N 4 @
8
U N
Carbasol.
CiaHoN
12Ho e
Piridina, CgHgN [ ;
Quinolina. CQHT N @(P
Indolina, CBHQN i)?
Acridina. im
C13H9N
Benz(a)acridina. CqrHyqN %
Benz (a) acridina. C1TH11 N : ; E ]
Diben(c,h) acridina C21H 23 N (%
[

Figura 1.6. Compuestos de nitrégeno del petroleo. !
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1.3.4  Catalizadores para hidrotratamiento.

Los sulfuros de molibdeno, tungsteno incluyendo cobalto y niquel como promotores,
soportados en gamma alimina (y — Al,O3) son ampliamente usados como catalizadores para
remover azufre y nitrogeno de fracciones de petroleo. Sin embargo, las futuras legislaciones
ambientales mas estrictas exigiran mejoras significativas en la actividad de estos catalizadores.
Ademas de los sulfuros, se ha probado que los carburos, nitruros y fosfuros de metales de

..y, . . . 22
transicion son catalizadores activos en reacciones de HDT[ ].

La HDS de DBT a sido estudiada extensivamente como una reaccion modelo.””! Los
estudios de la reaccion de HDS a escala laboratorio generalmente se realizan en reactor
intermitente.”*! En la figura 1.4 se observa un grafico donde se muestra el desarrollo de
catalizadores para hidrotratamiento a partir de 1955 hasta el 2005. La formulacion de los
catalizadores contiene sulfuros de metales de transicion combinando entre si, especificamente
los sulfuros de niquel, cobalto, molibdeno y tungsteno, soportados generalmente en alimina,
v—Al,O3, aunque se han utilizado otros soportes como silice, silice-alimina, materiales

. o - 25
arcillosos, 6xidos metalicos y zeolitas >,

1200 —
1000 # CoMo Alumina
7] Stars
% 800 Nebula
E
2 600 1.-1500 ppm
2 3.-350 y 50 pmm
200 .’_,.———.———_.-.7 _a_ = U u 4.-10 ppm
0 T . r T T 1
1950 1960 1970 1980 1990 2000 2010

ANO

Figura 1.7. Desarrollo a través de los afios de catalizadores de HDT. [*%]
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Exxon Mobil/Akzo Nobel desarrollaron un nuevo catalizador el cual puede ser
empleado en las unidades de media hasta alta presion de HDT. Este material muestra un
desempefio superior a los materiales precedentes, designado con el nombre de NEBULA-1 7).
Este catalizador representa el mayor avance obtenido en actividad por los catalizadores de
HDT hasta la fecha, el cual presenta hasta 3 veces mas actividad que los catalizadores
convencionales (STARS), obteniendo diesel con contenidos menores a 10 ppm de azufre y

disminucion de aromaticos.

Los nitruros, carburos y fosfuros asi como sus oxicompuestos, se han aplicado a gran
numero de reacciones; los cuales son muy activos en los procesos de HDT (HDS, HDN, HDO)
principalmente para la remocion de S y NI*! en fracciones del petréleo, proceso Fisher-
Tropsch, sintesis de amonio, hidrdlisis de etano, hidrogenacion de CO y olefinas asi como en

la reformacion e hidrogendlisis de hidrocarburos .

1.3.5 Fosfuros de metales de transicion.

Los fosfuros de metales de transicion tienen un intervalo muy amplio de propiedades
fisicas y quimicas. Los fosfuros pueden ser clasificados segun la estequiometria: fosfuros ricos
en metal (M/P>1), monofosfuros (M/P = 1) y fosfuros ricos en fosforo (M/P<I), los cuales son
térmicos y quimicamente inestables, las aplicaciones frecuentes son reportadas en fosfuros con
una proporcion M/P>1. Mientras que los fosfuros ricos en metal y los monofosfuros son
sustancias duras, solida con estabilidad térmica, conductividad térmica y eléctrica altas. Por lo
que los fosfuros de metales de transicion utilizados en el revestimiento refractario protectivo
en lamparas eléctricas, como barreras de oxigeno en los capacitores y en revestimientos

resistentes al uso y la corrosion %,

El fosforo se halla aproximadamente en 0.2% en la corteza y la atmdsfera terrestre,
encontrandose en la naturaleza bajo la forma de fosfatos y considerdandose un promotor

catalitico, ya que este actua en forma sinérgica con el metal activo, permitiendo incrementar la

17
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selectividad de una reaccion en especial. Se ha reportado que su principal funcion es mejorar

la dispersién del metal activo ',

Estudios recientes sobre fosfuros han demostrado que estos materiales en reacciones de
moléculas modelo tienen conversiones superiores a las encontradas en los carburos, nitruros y
sulfuros, comparandolos a las mismas condiciones de reaccion [**). Por otro lado, se ha
reportado que los fosfuros de metales de transicion son una nueva clase de catalizadores que
poseen elevada actividad en HDS y HDN. Entre los fosfuros mas estudiados, se encuentran los
de molibdeno y tungsteno los cuales son mas activos que los sulfuros en HDN, considerando
el Fe,P, CoP y Co,P de actividad moderada, mientras que el Ni,P tiene elevada actividad

especialmente en la HDN P,

Boudart y col., en 1975 llevaron a cabo un breve analisis termodinamico de la
estabilidad potencial de los fosfuros en H,S encontrando que este grupo de materiales son
potencialmente estables y resistentes al azufre **!. Sin embargo, a pesar de esta propiedad los
fosfuros de metales de transicion han recibido poca atencion en el campo de la catélisis, esto,
debido a que no se ha conseguido desarrollar un método sintético que produzca materiales con
elevada area especifica 2.

Luck F. y col., ** estudiaron el comportamiento del TiO, como soporte alternativo a la
v-Al,O3, mostrando un comportamiento excepcional, un mayor potencial en la actividad de
reacciones de HDS, HID, HDN e hidrodemetalizacion (HDM), con un costo semejante en la
preparacion del catalizador Las desventajas que presenta en comparacion con la alimina son:

menor area superficial, mayor costo por unidad de volumen, mala resistencia mecanica y

menor regenerabilidad.
A pesar de la gran cantidad de estudios que analizan el efecto del fosforo como
promotor, solo recientemente los compuestos de fosforo en la forma de fosfuros han sido

examinados en el campo de HDT.

Robinson y col., *® prepararon por método RTP el Co,P y Ni,yP soportados en silica,

alimina y carbdn reportando que el carbon y la silica fueron los mejores soportes. Mostraron
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ademas, que el Ni,P y el Co,P estdin formados del fosfato del metal respectivo bajo
condiciones reductivas, y que fueron catalizadores activos en la HDN de quinolina aun en
presencia de S, en particular el Ni,P.

7 prepararon soportes de ALOs-TiO, con diferentes relaciones en peso

Segawa y col.,
de TiO, por el método de deposicion quimica de vapor (CVD). Las areas especificas obtenidas
mediante este método son comparables a la de la y-Al,O; , ademas se obtuvo una gran
dispersion del TiO; sobre la superficie de la Al,O; . Estos soportes fueron impregnados con
Mo y NiMo y se evaluaron en HDS de DBT y derivados metilicos de DBT. La conversion
obtenida sobre los catalizadores soportados en Al,Os - TiO,, en particular para la HDS de 4-
metil DBT y 4,6-dimetil DBT, fue mucho mas elevada que la obtenida sobre materiales
soportados en alumina. En contraste, en el caso de las pruebas de tiofeno, el catalizador
soportado en alimina pura resulto relativamente mas activo que los catalizadores soportados
en oOxidos mixtos, esto nos indica la influencia de las caracteristicas del soporte al
interaccionar con la fase activa e indica que para reacciones con compuestos complejos se
comporta mejor los 6xidos mixtos lo cual se corrobora en un estudio posterior realizado por
Lopez Agudo y col.”™) en donde estudiaron el efecto de la composicion de oxidos mixtos
ALO3-TiO, utilizando como soporte catalitico de molibdeno en la HDS de gasoleo, en donde
encontraron que la actividad intrinseca para la HDS se increment6 significativamente con el
aumento de la cantidad de TiO,. Estos resultados sugieren que el incremento en la actividad
fue debido a la mejora en la reduccion y sulfuracion del Mo sobre TiO,. En el caso del HDS
del gasoleo la actividad aumento6 con el contenido de TiO, y se observaron grandes diferencias

entre los catalizadores soportados en alumina pura y titania pura.

Stinner y col., **! prepararon un MoP maésico a partir de una soluciéon acuosa de
(NH4)6M07024 - 4H,0 y (NH4),HPO4 la cual precipitaron, calcinaron y redujeron en hidrégeno
a 923 K por el método RTP. Mediante espectroscopia Raman determinaron que la solucion
contenia aniones MoO, > , HPO4 > y P,MosOx; °. En la figura 1.8 se presenta la estructura
cristalina del MoP reportada, en donde observan que todos los atomos de molibdeno presentan

un arreglo prismatico — triangular unidos a 6 atomos de fosforo.
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El fosfuro de molibdeno lo evaluaron en la reaccion de HDN de o-propilanilina a 643
K y 3.0 MPa observando una mayor actividad del MoP en comparacion con el MoS,/ y-Al,O3

con una selectividad similar al MoS; promovido con Ni.

® Mo

.P

[39]

Figura 1.8 Estructura de MoP.

Paolo Burattin y col., [**! estudiaron la influencia de los parametros que se utilizan en la
RTP del 6xido de niquel soportado en SiO, con 24% en peso de Ni, utilizando el método de
deposicion por precipitacion. Se destaco del estudio que el uso de un flujo elevado de H; se
evito la sinterizacion del 6xido de niquel al tener mejor difusion el agua generada durante la
reduccion.

1,2 sintetizaron fosfuros de metales de transicion mediante RTP de la

Stinner y co
mezcla de los precursores compuestos por el 6xido del metal y fosfato, utilizando un flujo de
hidrogeno. Los materiales obtenidos fueron evaluados en la HDN de o-propilanilina a 643 Ky
3 MPa. Todos los catalizadores mostraron actividad y la selectividad de productos similar a la
que presentan los catalizadores con base en sulfuros. Basandose en el area especifica obtenida
para cada catalizador y haciendo un estimado de la actividad intrinseca de los diferentes

fosfuros se determind que el MoP fue el catalizador mas activo, de igual forma otros autores

como Li y Col.*"* reportaron los primeros estudios en fosfuros de Mo y W, con los cuales
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obtuvieron buena actividad para HDS y HDN de 67% y 58% de conversion para los fosfuros
de tungsteno respectivamente. Posteriormente se continua el desarrollo e investigacion de
estos materiales para su aplicacion en reacciones de HDN y HDS con moléculas modelo,

12 . ., L. :
1," ademas de preparar fosfuros de metales de transicion mésicos mediante el

Zuzaniuk y co
método de RTP, también sintetizaron el Ni,P soportado en SiO,. Los materiales se
caracterizaron mediante difraccion de rayos X y espectroscopia MAS NMR. Determinando
que para obtener Ni,P masico es necesario que la relaciéon Ni y P sea de 2 y observando la
influencia del soporte en el proceso de reduccion, ya que de presentarse un exceso de fosfato
en el material este se introdujo en el soporte SiO, obteniéndose NiP en la superficie, un
trabajo completo y enfocado a determinar la influencia del contenido de P en la sintesis del

(%3] en el cual sintetizaron Ni,P/Si0, variando la relacion

Ni,P/SiO; lo realizo Oyama y col.,
molar (Ni:P) desde 3:1, 2:1, 3:2, 1:1, 1:1.8, 1:2, 1:2.2 y 1:3. Evaluaron la reduccion del
material, registrando el desprendimiento de H,O y PHs a 800 K para los materiales con mayor
contenido de P (1:1, 1:2 y 1:3) y para los materiales con bajo contenido de P la reduccion fue
mas complicada, presentando transformacion del precursor en 2 o mas rangos de temperatura.
Se observd que el contenido de fosforo tiene efecto sobre la estructura y actividad del
NiP/SiO,, el catalizador con una relacion molar inicial de Ni/P = 1/2 (Relacion final, Ni/P =
1/0.5) es el que presenta mejor actividad con 100% de conversion en HDS y 81% en HDN. En
la superficie del material se detect6 una fase activa de fosfosulfuro, la cual favorece la

reaccion de HDS y es menos activa para HDN. No se observo desactivacion a las 90 horas en

HDS y solo una ligera desactivacion en HDN.

Stinner y col., ¥ sintetizaron fosfuros de niquel masicos y soportados por RTP con
flujo de hidrogeno a 823 y 1023 K respectivamente. Se observd que la velocidad de flujo del
agente reductor tuvo un efecto importante sobre la formacion del fosfuro, destacando que la
reduccion de NiO comenz6 alrededor de los 600 K y la reduccion de los fosfatos se llevo a
cabo a temperaturas mas elevadas debido a que el enlace P — O fue mas estable y por tanto se

1., ¥ sintetizaron fosfuros

requirié de una temperatura de 823 K, de igual manera Wang y co
de Ni, Fe y Co masicos y soportados en SiO,, los cuales evaluaron en el HDT de una carga

modelo (quinolina, DBT, benzofurano, tetralina y tetradecano); obtuvieron que el Ni,P/SiO,
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tuvo mejor actividad que los otros fosfuros preparados en este trabajo. Comparando la
actividad del Ni,P/SiO, con un catalizador comercial Ni-Mo-S/y-Al,O3, el fosfuro fue mas
activo en HDS (90 vs 76%) pero presento una mas baja actividad para HDN (14 vs 38%).

Tamas Koranyi [*°! (2003) sintetiz6 catalizadores de niquel (cobalto) — fosfuros y
sulfuros soportados en SiO,, los cuales fueron evaluados en la reaccion de HDS de tiofeno a
presion atmosférica y en HDS de gasdleo, observando que el Ni,P/SiO; es el material que
exhibié mayor actividad en HDS de tiofeno y la baja area especifica presentada por algunos

materiales fue la causa de inactividad o poca actividad para la reaccion de HDS de gasoéleo.

M. S. Rana y col., 1*) sintetizaron sulfuros de cobalto — molibdeno y niquel —
molibdeno, utilizando como soporte 6xidos mixtos (TiO, — Si0O5), los cuales fueron evaluados
en un micro-reactor a 400° C y presion atmosférica en HDS de tiofeno y en la reaccion de HID
de 1-ciclohexeno. Para determinar la influencia del soporte se caracterizé mediante adsorcion
fisica de nitrogeno (BET), difraccion de rayos X y quimisorcion de CO. En estos materiales se
observo una gran influencia de la composicion y naturaleza del soporte con los sulfuros del
catalizador sintetizado. La maxima actividad la present6 el material con una carga de 8% en
peso de Mo, observandose una disminucion de la actividad al disminuir las vacancias de
aniones. Aun cuando el soporte present6d una pobre dispersion de la fase activa en la superficie
del material debido a la incorporacion del TiO,, en contraparte la presencia del TiO,
desempefio un rol importante debido a la actividad intrinseca y generé una interaccion

favorable entre la fase de MoS; y el metal del soporte.

Leite y col.,"*”! prepararon MoP y MoP/Al,O; al 15% en peso de MoP; y lo evaluaron
en la reaccion de HDS de tiofeno a presion atmosférica, en la reaccion se sulfur6 el MoP y se
observo la disminucion de la actividad, debido a la inhibicién por deposito de S en sitios

activos.

Oyama y col., **! prepararon una serie de catalizadores de NiP/SiO, depositando 6 a

22% en peso de Ni,P y utilizando el método de RTP. Durante la sintesis se monitorearon los
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gases de salida, reportando la generacion de agua y fosfinas (PH3), también encontrd que al
incrementar la cantidad de precursor se requirid6 de mayor temperatura de reduccion. Los
fosfuros y el Ni — Mo — S/AL,Os3 fueron evaluados en la reaccion de HDT de un coctel de
moléculas modelo, el cual prepararon con 2000 ppm de nitrégeno (quinolina), 3000 ppm de
azufre (dibenzotiofeno), 500 ppm de oxigeno (benzofurano), 20% en peso de aromaticos
(tetralin) y balanceado con alifaticos (tetradecano) la cual se realizé a 643 Ky 3.1 MPa en un
reactor de lecho fijo. Se evalu6 la cantidad de sitios activos mediante quimisorcion de CO para
los fosfuros y quimisorcion de O, a baja temperatura para el sulfuro. Se obtuvieron mejores
resultados con los fosfuros que con el sulfuro soportado en alimina, en cuanto al tamafio de
cristal se observo muy poca variacion con incremento de 7.7 hasta 9.8 nm al aumentar la carga
de Ni,P. La mejor relacion molar inicial fue la Ni/P = 1/2, con la cual se obtuvo la fase Ni,P
con estabilidad y con la cual se consigui6 la maxima actividad, siendo una estructura sensitiva
para HDN e insensitiva para HDS. Los catalizadores preparados con baja carga de fase activa
presentan pobre actividad debido a que la formacion de la fase Ni,P no se encontrd. Para el
catalizador con la mayor carga de fase activa se encontrd la formacién del enlace Ni — Ni,
debido a exceso de reduccion. El catalizador con carga intermedia de la fase activa fue el mas
activo y el que presenta un mejor balance de los atomos de Ni, P y S en la superficie (Ni,P al

18% en peso y Ni/P =1/2.)

Algunos investigadores reportan procedimientos diferentes a los descritos
anteriormente para depositar los precursores del fosfuro, como en el caso del trabajo realizado
por Stephanie J. Sawhill y col.,*”) en donde reporta la sintesis del NiPy soportado en SiO, y
AlLOs, estudiando la interaccion durante la reduccion del P con el soporte, los catalizadores se
caracterizaron y evaluaron en HDS de tiofeno. En la figura 1.9 se presenta el esquema
propuesto en el estudio para la obtencion del fosfuro de niquel y en la figura 1.10a y b se
muestran la forma como qued6 enlazado el fosforo en el soporte al final de la reduccion del
catalizador de acuerdo al autor del trabajo. La modificacion en la obtencion del precursor

consiste en impregnar NH4H,POy, al soporte que contiene NiO, se seca y reduce.
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Figura 1.9 Representacion de RTP del Ni,P soportado en silica.
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Figura 1.10 Diagrama de fase activa en soporte a). Ni,P/SiO, y b). NipP/ALOs.

En el estudio determinaron que la fase Ni,P es la mas activa, para el caso de la fase
Nij,Ps se observo la incorporacion de S en la estructura presentando baja actividad en HDS,
por otra parte, en la interaccion del P y el Al,O3 se formo el AIPOy, lo cual caus6 interaccion
desfavorable, por lo tanto los fosfuros soportados Al,O3 presentaron menor actividad que los

soportados en SiO;.

Yuying Shu y col.,”” sintetizaron NiyP soportado en SiO,, variando el 4rea especifica
(102, 201 y 333 m?/g). La evaluacién de los materiales se realizo en una reaccion de HDS y
HDN con moléculas modelo: 4,6 dimetil dibenzotiofeno (DMDBT), dimetil disulfuro y N
quinolina. Después de obtenido el catalizador se observo cambio en propiedades texturales
debido a las condiciones de sintesis. Los tamafios de cristal fueron 10.1 nm para SiO; — de
baja area, 7.8 nm para SiO, — de media area y 6.5 nm para SiO, — de elevada area. Un estudio
con XPS detect6 una fase de fosfosulfuro de niquel en la superficie de los catalizadores. El
Ni,P/SiO; — de alta area fue el catalizador en el cual se observo una mejor dispersion de la fase
activa con un tamafio de cristal de 6.5 nm el cual result6 el mas estable y activo en reaccion.

En contraparte Masatoshi y col.,”" preparan NiMoP/Al,O3 y determinan la mejor forma de
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realizar la impregnacion de la fase activa, encontrando que la impregnacion simultanea es con
la cual se obtiene un material mas activo en HDS de DBT, también reportan que la actividad
de los catalizadores decrece con el incremento en la temperatura de reduccion de los metales
en el intervalo de 723 — 923 K debido a que al reducir a 623 K el Ni se encuentra como Ni’ y
Ni? y a 923 K disminuye la presencia de estos iones. La presencia del ion Ni™ después de
reaccion esta correlacionada con la velocidad de reaccion de HDS. El fosforo (P™) promueve
una mejor dispersion del Ni y Mo en el soporte. En el transcurso de la sintesis se forma el

AIPOy, sin embargo, al incrementar la temperatura el P emigra hasta el Mo para formar MoP.

Una variante en la preparacién del Ni,P/SiO; es utilizada por Shaofeng Yang y col., 2
el cual reporta que utiliza fosfinas (PH3;) como gas para la reduccion del NiO; depositado en
SiO;, y obtencion del NirP a condiciones menos severas y obteniendo buena dispersion y
tamano de las particulas de fosfuros del metal. Es importante recalcar que por el método de
RTP de los 6xidos precursores del fosfuro depositados se obtienen particulas grandes de Ni,P
con tamafio de cristal promedio de 30 nm [Scherrer [*1 40.7° (111)]. Los resultados
demuestran que a condiciones menos severas y usando PH; se puede sintetizar el NiP
partiendo del metal u 6xido del metal, con la ventaja de obtener tamafio de cristal promedio
pequefio 5 nm. Ni = 43.55 A> Ni,P = 100.54 A’. Estos materiales se evaluaron en HDN de o
— metil anilina (OMA) y en HDS de DBT. La reaccion se efectué a 613 K y 3 MPa. La
composicion de la alimentacion fue de 17 kPa heptano, 8 kPa dodecano, 1 kPa DBT 6 3 kPa
OMA, 0 — 4 kPa H,S y 2.8 MPa H,, en donde se obtuvieron resultados interesantes, los
catalizadores presentaron buena actividad en ausencia del H,S el comportamiento en su
presencia fue en decremento su actividad con aumento del inhibidor y es irreversible esta
desactivacion aun después de eliminada la alimentacion de H,S, lo cual coincide con lo
reportado por V. Rabarihoela y col., ° que estudio la influencia del H,S en las rutas de HID
y DSD en la reaccion de HDS de DBT y 4,6 DMDBT, utilizaron como catalizador NiMoP y
CoMoP soportados en Al,Os. La reaccion se realizd en un microreactor de lecho fijo a
condiciones cercanas a las reales de HDT. En el estudio se observd que el H,S inhibe en
ambas reacciones de HDS de DBT y 4,6 DMDBT, el efecto de inhibicién es mas marcado
para la reaccion de HDS de DBT y la ruta de DSD que para el 4,6 DMDBT y la ruta HID. De
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igual manera encontraron que el NiMoP es mas sensible al H,S que el CoMoP reportado
también por T. Katabe y col., ® en la reaccién de HDS de DBT se observé que el catalizador
efectud la transformacion del DBT por la ruta de la DSD lo cual es contrario a los resultados
obtenidos en HDS de 4,6 DMDBT del Ni;P/SiO, por Y. K. Lee y col.,”® que indica que la
fase Ni,P presenta propiedades hidrogenantes y selectividad preferencial hacia HID, ademas
de reportar la sintesis y caracterizacion del Ni,P/SiO, con 12.2% en peso de Ni,P y el
catalizador comercial Ni-Mo-S/Al,O3 que contiene en peso aproximadamente 15% MoOs, 3%
de NiO y fosforo como promotor. En la figura 2.11 se presenta un esquema del Ni,P, los
patrones de difraccion de rayos-X de catalizadores frescos y después de la reaccion de HDS
indica que se formaron cristales de 6.5 nm de tamafo. Por microscopia electronica de
transmision se observaron particulas de 10 nm. Las actividades cataliticas para HDS de 4,6-
DMDBT y HDN del tetralin fueron probadas en un reactor de flujo ascendente con lecho fijo
(tres fases) a 573 Ky 3.1 MPa, observando mejor comportamiento del catalizador Ni,P/SiO,
que el catalizador Ni-Mo-S/Al,O3 en HDS, con conversiones respectivas de 97 y el 60%. La
adicion de un quinolina condujo a una disminucion pequeia de la conversion de HDS (hasta el
85%) para el catalizador NiyP/SiO,. Las caracteristicas superficiales de los catalizadores
fueron examinadas por las medidas de FTIR del CO y piridina fijados por adsorcion, que
demostraron que el catalizador de Ni,P tiene una alta densidad de electrén y puede formar
enlaces m, lo cual permite al Ni mantener su caracter metalico (hidrogenante — deshidrogenante)
y no desactivarse por el S presente en el medio. Estos resultados sugieren asi que las
caracteristicas bifuncionales del Ni,P contribuyeran probablemente a la actividad maés alta en

la hidrogenacion y a la alta actividad en la reaccion de los compuestos de N y de S.

\
Q Ni(l},P(1)

vl 3
(el
\\‘\—._.-.; NIy, Py

Figura 1.11. Estructura de fosfuro de niquel (Ni,P).
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En este trabajo se inici6 con la sintesis de fosfuros masicos de Mo, los cuales se
evaluaron en HDS de GPV, obteniendo propiedades morfologicas inadecuadas para esta
reaccion, como lo son, baja area especifica y microporosidad, lo cual origino baja remocion de
S. Por otra parte, en este sistema de reaccion intermitente, no fue posible obtener muestras a
diversos tiempos de reaccion, para determinar desactivacion por deposicion de coque. Otro de
los factores no favorables, fue que después de reaccion no se recupero el catalizador usado,

para caracterizacion.

Lo cual origino un replanteamiento del desarrollo del trabajo de investigacion, se
determin6 soportar en SiO,, el fosfuro de Mo — Ni, manteniendo fija la relacion de metales y
variando el contenido de fosforo. Se sintetizaron tres materiales (MoNiP/SiO;) con relacion
Mo:Ni:P de 1:1:0.5, 1:1:1 y 1:1:2. Se evaluaron en HDS de DBT, en un reactor intermitente.
El sistema de reaccion y la reaccion, fue seleccionada debido a que permiti6 evaluar el
comportamiento del catalizador durante la reaccion y sus propiedades hidrodesulfurantes vy,
también fue posible la recuperacion del material para su posterior caracterizacion. Obteniendo
resultados bajos de conversion y velocidad de reaccion, de igual forma se determiné que los
catalizadores fueron selectivos a la DSD. Para finalizar el trabajo de investigacion se
sintetizaron tres materiales, fosfuros de Ni soportados en SiO,, variando la cantidad de foésforo
en la relacion Ni/P de 1, 1.5 a 2. Estos catalizadores se obtuvieron a menor temperatura que
los fosfuros de Mo — Ni, presentando resultados similares en la evaluacion catalitica, lo cual se

atribuy6 a las condiciones de la reaccion y baja cantidad de fase activa.
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CAPITULO II

2.1  Metodologia.

Se prepararon los siguientes catalizadores MoP no soportado, NiP/SiO, y MoNiP/SiO;.
Para evaluar el comportamiento de la fase activa se utilizo SiO; (Davisil, area especifica de
300 m?%g).*** En la sintesis de fosfuros soportados en ALO; se reporta la formacion de
AIPO,. 1% Los catalizadores se prepararon utilizando diferente relacién molar para
determinar la influencia del contenido de P en la formacion de la estructura de la fase activa,
otras variables en la sintesis de los materiales soportados son la temperatura final de reduccion
y la velocidad de calentamiento; para Ni —P se utiliz6 la temperatura final de 858 K, mientras
que para Ni-Mo—P fue de 1023 K. Los fosfuros de Ni se sintetizaron con una relacion molar
(M:P) de 1:1; 1:1.5 y 1:2 y para los de Ni-Mo la relacion molar (M:M:P) de 1:1:0.5; 1:1:1 y
1:1:2 donde M = Mo, y M = Ni. Antes de impregnar por humedad incipiente las sales de los

metales del precursor de la fase activa, la SiO; se seco a 120° C durante 12 h.

La sintesis de los fosfuros se realizé en una microplanta de acero inoxidable que opera

a flujo continuo y presion atmosférica, el esquema se muestra en la figura 2.1.
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Figura 2.1. Microplanta de sintesis.

La reduccion se efectud en un reactor de cuarzo con lecho poroso, de '2” de diametro
interno y 2” de alto en la zona de reaccion, se deposito el precursor en la placa porosa del
reactor, el cual se coloca en el interior del horno de reduccion (Tube Furnance 21100,
Thermoline), con temperatura programable. La temperatura de reaccion se controld con un
termopar que se encuentra justo en la parte media del horno y a la misma altura que se
localiza el lecho fijo del reactor. Una vez cargado el sistema de reaccion y verificado que no
existieran fugas, se procedio a purgar el sistema con un flujo de gas inerte (N;) durante 10

minutos, después se inicid la reduccion.

En la figura 2.2 se muestra el diagrama de flujo, en donde se muestran a detalle los

pasos a seguir para la obtencion de los fosfuros no soportados y soportados.
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Solucion.
[Ni(NOs),.6H;0 + (NHq);HPOq]
[(NHs)sMo70 4 Hi0 + (NHy),HPO,]

Fosfuros soportados
Secado de S10-
(120°C, 12 )

Impregnacion de soporte
(Humedad incipiente)

Fosfuros no soportados
Evaporacion.
(Agitacion v temperatura)

l

Calcinacion.

(En aire, 6 h)

Secado de precursor.

(120°C, 12 1)

'

Reduccién a temperatura programada (RTP).
(Flujo de hidrogeno, velocidad de calentamiento v tiempo de reduccion)

'

Pasivacion.
(Temperatura ambiente, 30 ml/min Oy/N; 2 h)

Figura 2.2. Diagrama de flujo de sintesis de fosfuros masicos y soportados.

2.2 Sintesis de catalizadores.

En esta seccion se describe la sintesis de los fosfuros no soportados y soportados, los

cuales se prepararon en la microplanta descrita en la seccion anterior.
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2.2.1 Sintesis de fosfuro masico.

Para la sintesis del material, fosfuro de molibdeno, se utiliz6 como precursor el
heptamolibdato de amonio (NH4)sM07024-4H,0 (Aldrich 99.98%) y el hidrogenfosfato de
amonio, (NH4),HPO4 (Aldrich 99%) como fuente de Mo y P, respectivamente. El
hidrogenfosfato de amonio se disolvio en agua destilada, subsecuentemente, la sal del metal se
adicion6 a la solucion del fosfato y se evapord el excedente de agua hasta observar la
formacion de una pasta.  La pasta obtenida se seco a 120° C durante 12 h seguida de una
calcinacion en aire a 500° C durante 6 h. Los 6xidos precursores se redujeron con un flujo de
hidrégeno de 744 umol g™ s (1000 mL g’ min™) a 1023 K (750° C) donde permaneci6 por 2
h. Después de concluida la etapa de reduccion, el sélido obtenido se enfrid hasta temperatura
ambiente para someterlo a un tratamiento de pasivacion, esto debido al caracter piroforico de
este tipo de materiales. La pasivacion de los materiales se realizo haciendo pasar a través del
catalizador un flujo de 14.9 pmol s (20 mL min™) de una mezcla de gases constituida por
0O al 1% en N; (Praxair, 99.9%) durante 1 hora. Posteriormente el material se puedo manejar

para su caracterizacion y evaluacion en reaccion.

2.2.2 Sintesis de fosfuros de Ni y Mo-Ni soportados.

Los fosfuros de Ni y Mo— Ni, se soportaron en SiO,. El contenido teérico de la fase
activa (Ni-P y Ni-Mo—P) fue de 7.9% en peso. Los precursores de la fase activa se agregaron
51 ytilizando una solucién compuesta
de nitrato de niquel hexahidratado Ni (NO3),«6H,O (Aldrich, 99.8%) e hidrogenfosfato de
amonio (NHy4),HPO4 (Aldrich, 99%) para el NiP/SiO; y para el MoNiP/SiO; se agreg6 ademas

el heptamolibdato de amonio (NH4)sM07024 +4H,0 (Aldrich, 99%).

mediante el método de humedad incipiente simultanea

31



CAPITULO II

Una vez finalizada la impregnacion los precursores obtenidos se secaron a 393 K (120° C)
durante 12 h. Posteriormente el solido se calcind en presencia de aire durante 6 h, utilizando
diferentes temperaturas de acuerdo al precursor, a 623 K (350° C) para los fosfuros de Ni y
773 K (500° C) para los fosfuros de Mo—Ni, obteniéndose los fosfatos de Ni y fosfatos de Mo—

Ni respectivamente.

El precursor de niquel en su fase de 6xido se depositd en el reactor de cuarzo para obtener la
reduccion de los 6xidos y obtener el fosfuro de Ni se utilizé un flujo de 744 umol g™ s™ (1000
mL g min™ ) de H, (Praxair 99.9%) y se calent6 el 6xido de temperatura ambiente a 623 K
(350° C) con una rampa de calentamiento de 3.6 K min™'. Posteriormente se llevo hasta 858 K
(585° C)P***" ¢on una rampa de calentamiento de 1 K min™, temperatura a la cual permaneci6

durante 30 min.

En el caso del MoNiP/SiO,, el precursor se calenté de temperatura ambiente hasta 773 K
(500° C) con una rampa de calentamiento de 10 K min™ y flujo de 7.44 umol g” s™ (10 mL
min" ) de N, (Praxair, 99.9%). A continuacién se inici6 la reduccion del material utilizando un
flujo de 223 umol g s (300 mL g min")de H,, desde 773 K (500° C) hasta 1023 K (750°

C) con una rampa de calentamiento de 2 K min™', temperatura a la cual permaneci6 durante 2

h.

Una vez concluida la etapa de reduccion, ambos fosfuros se enfriaron hasta temperatura
ambiente y se pasivaron a las condiciones mencionadas en la sintesis del MoP. Posteriormente

ambos materiales se caracterizaron y evaluaron su actividad catalitica en HDS.

En la tabla 2.1 se resume las condiciones de sintesis de los materiales preparados.
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Tabla 2.1. Catalizadores sintetizados.

Catalizador | Relacion molar Método de RTP.
M:P
Para la reduccion se utilizo un flujo de 1000 mL g'1
.1 .
MoP 1:1 min~ de H,. La rampa de calentamiento fue 2
°C/min, calentando hasta 750° C, donde permanecio
2 h. Se enfti6 y pasivo.
_ Para la reduccién se utilizo un flujo de 1000 mL g’
Ni(1.0)P 1:1 1
min~ de H,. La rampa de calentamiento inicial fue
_ de 3.6 °C/min, hasta 350° C posteriormente, con una
Ni(1.5)P 1:1.5
rampa de 1 °C/min, se calent6 hasta 585 °C y se dejo
a esta temperatura durante 30 min. Se enfrio y
Ni(2.0)P 1:2 _
pasivo.
MoNi(0.5)P 1:1:0.5 Para la reduccion se utilizo un flujo de 300 mL g~
.-l .
MoNi(1.0)P 11 min~ de H,. La rampa de calentamiento fue de 2
°C/min, hasta 750° C, temperatura en la cual
MoNi(2.0)P 1:1:2

permanecio durante 2 h. Se enfrio y pasivo.
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2.3. Caracterizacion de materiales.

El principal proposito de la caracterizacion es obtener las propiedades fisicas y
quimicas de los catalizadores con base en los resultados obtenidos, se pueden establecer
correlaciones entre la actividad y selectividad del catalizador. Las técnicas utilizadas para la
evaluacion de los materiales preparados fueron:

» Difraccion de rayos X.
» Determinacion del area superficial especifica (BET).
» Microscopia Electronica de Barrido (MEB).

» Analisis cuantitativo espectroscopia de energia dispersiva (EDS).

» Microscopia Electronica de Transmision (MET).

2.3.1 Difraccion de rayos X (DRX).

Los patrones de difraccion de rayos X de los solidos se obtuvieron por el método de
difraccion de rayos X de polvo cristalino con un difractdometro marca Phillips modelo X Pert
MPD, equipado con monocromador de grafito, catodo de rayos X (radiacion Cug,) y Longitud
de la radiacion A = 1.54056 A, que opera a 40 Kv y 30 mA. Las condiciones de analisis las

siguientes:

v' Angulo de difraccion de 2 ©
v" Rango: angulo inicial 10° y angulo final de 80°.

v El tiempo por paso = 0.1°.
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2.3.2 Determinacion de area especifica.

El equipo utilizado fue de la marca Quantachorme modelo AUTOSORB-1 con la
utilizacion de nitrogeno en estado liquido y utilizando el modelo matematico BET para la
determinacion de isotermas de adsorcion — desorcidon y area especifica, con una previa
desgasificacion de 3 h y 250° C de temperatura. Para la medicion del area especifica se

tomaron 13 puntos de adsorcion y 10 puntos de desorcion con nitrogeno a 177 K.

2.3.3 Microscopia Electronica de Barrido (MEB).

En la caracterizacion de los fosfuros se utilizd6 un microscopio de la marca JEOL
modelo JSM5800 IV Scanning. Electron, con filamento de Tungsteno, donde se estudio la
morfologia de los catalizadores antes y después de reaccion de HDS de DBT, utilizando
magnificaciones de 500, 3000 y 5000 aumentos para cada material. La méxima penetracion en
profundidad de un haz de iones o electrones de 1 keV es aproximadamente 25 A. La
determinacion quimica elemental de los catalizadores se realizd6 de manera semicuantitativa

por espectroscopia de energia dispersiva (EDS), usando el método EDAX CDU Leap Detector.

2.3.4 Microscopia Electronica de Transmision (MET).

El equipo utilizado fue un microscopio de transmision de la marca Philips modelo

CM200, con filamento de LaBg, que opera a 200 kV.
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2.4 Actividad catalitica.

La evaluacion de los catalizadores se realizo utilizando una carga real para el fosfuro no
soportado de molibdeno y para los materiales soportados se prepar6é una solucion de DBT en
decalina al 5 y 2.5% en peso. Para la carga real, debido a las condiciones del equipo utilizado
para evaluar la reaccion, inicamente se evalu6 el contenido inicial de S y después de las 3 h de
reaccion se determiné el contenido final, para determinar el nivel de remocién de S efectuado
por el catalizador. Por otra parte, para los catalizadores soportados la reaccion de HDS de
DBT se monitorea desde el inicio, tiempo cero (cuando las condiciones de reaccidon ya son
estables, 350° C, 3.1 MPa y 600 rpm) y posteriormente cada 30 minutos, mediante el analisis
de las mismas por cromatografia de gases, se puede determinar la velocidad de reaccion
considerando que la reaccion es de orden cero, asi también se calculard el indice de

selectividad HID/DSD. B7!

2.4.1 HDT de gaséleo pesado de vacio utilizando MoP.

Como una aportacion mdas sobre la investigacion de los fosfuros usados como
catalizadores, se evalud el comportamiento del fosfuro masico de molibdeno realizando
pruebas en una reaccion de HDT de una carga real. Para dichas reacciones se utilizd como
carga un gasodleo pesado de vacio (GPV) proveniente de la Refineria Francisco I. Madero. Las
reacciones de HDT se llevaron a cabo en un sistema intermitente, que consistio de un reactor
de acero inoxidable con agitacion magnética (Autoclave SUS-316 Nitto Koatsu Co. LTD),
equipado con un controlador de temperatura, transmisor e indicador de presion y tacometro
digital (figura 2.8). El procedimiento consistid en cargar al reactor con 150 ml de GPV y un
gramo de catalizador. Se procedid a sellar el reactor herméticamente, se purgd y se presiond
inicialmente a 80 kg/cm? (hidrégeno). Posteriormente se comenz6 a elevar la temperatura del

reactor desde temperatura ambiente hasta una temperatura de 350° C con una velocidad de
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calentamiento de 5° C/min. Esta temperatura se midi6 con un indicador — controlador de
temperatura acoplado a un termopar localizado en el seno del reactor. El sistema de agitacion
se calibra hasta alcanzar 350 r.p.m., y bajo estas condiciones se determind que no existian

problemas de transferencia de masa. La reaccion se realizo por un tiempo de 3 horas. ©°*

MZ;D

el

1. Suministro de H, 4. Horno

2. Termopar 5. Reactor

3. Trampa de gases 6. Sistema de agitacion

Figura 2.3. Esquema del sistema de reacciéon de HDT con GPV

Después de finalizada la reaccion, el sistema se enfrid hasta temperatura ambiente y se
desfogaron los gases remanentes haciéndolos pasar por un saturador de NaOH con el fin de
neutralizarlos. Una vez obtenido el producto de reaccion, se procedioé a su caracterizacion para
determinar las concentraciones finales de S. Las muestras tratadas fueron caracterizadas

mediante un analizador elemental CHONS marca Perkin Elmer °”,
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2.5 Sistema de reaccion de HDS de DBT.

La HDS de DBT Se realizé en un reactor intermitente marca Parr modelo 4522, el cual
se muestra en la figura 2.4, de, alta presion con capacidad de un litro, se deposito 1.0 g de
catalizador, se anadio dienzotiofeno (Aldrich, 99%) en solucién con decalina (Aldrich, 98%)
al 5 y/0 2.5% en peso"’. Para asegurar que la reaccion se efectuara en atmésfera de hidrogeno
inicialmente se cargd el reactor a 0.63 MPa de hidrogeno y purgod 3 veces. Posteriormente el
reactor se presurizd con hidrogeno (Praxair, 99.9%) hasta 1.012 MPa, se inicio la agitacion y
se realizo el calentamiento hasta 350° C temperatura a la cual se alcanzé una presion de 3.1
MPa. Se mantuvo bajo agitacion (600 rpm), durante el tiempo de reaccion que fue de 5 h. Una
vez estabilizado el sistema, se tomo6 cada 30 minutos. Las muestras se almacenaron en viales

para su posterior cuantificacion de productos y subproductos por cromatografia de gases.

]
‘@ Manoémetro [E i

Valvula de entradx !

Valvula de Salida

Tomamuestra

Figura 2.4. Reactor intermitente marca Parr modelo 4522.

38



CAPITULO II

2.6 Analisis de reaccion de HDS de DBT.

La evaluacion de la actividad de los catalizadores en la reaccion de HDS de DBT se
realiz6 en un Cromatografo de Gases marca Perkin — Elmer Instrument modelo AutoSystem
XL, equipado con una columna empacada OV-17 al 3% sobre Chromosorb 80/100 de acero
inoxidable. Las condiciones de operacion del cromatdgrafo que se utilizaron son las siguientes:
El hormo fue calentado a 130° C manteniéndolo a esta temperatura por un periodo de tiempo
de 3 minutos. Posteriormente se increment6 la temperatura utilizando una rampa de 20° C/
min, hasta llegar a 280° C. La temperatura del detector fue de 300° C y la del inyector 330° C.
El gas de arrastre utilizado fue Helio (Praxair, 99.9%) con un flujo de 25 ml/min. La muestra
se coloco en un carrusel de inyeccion automatica con un tiempo de analisis de 14.5 min. Los

factores de respuesta fueron los siguientes:

dibenzotiofeno = 1, tetrahidrodibenzotiofeno = 1, bifenilo = 1.2, ciclohexilbenceno = 0.65 (571,
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CAPITULO III

3.0  Resultados y discusion.
3.1.  Sintesis.

3.1.1 Sintesis de fosfuro MoP masico. Una de las limitantes en el desarrollo de fosfuros
masicos es la obtencion de materiales con propiedades texturales adecuadas, esto es, lograr
obtener materiales con elevada area especifica, tamafio de poro en rango de mesoporos,
estabilidad mecénica y térmica requerida para reacciones de hidrotratamiento. El método de
sintesis usado para la obtencion de fosfuros en este trabajo fue el de reduccion a temperatura
programada (RTP), reportado en trabajos anteriores para la obtencion de materiales
sumamente activos en HDS de moléculas modelo. '**! La sintesis consta de dos etapas
esenciales: primeramente es la calcinacion de la sal metalica que produce el 6xido del metal
precursor y la adicion de fosfatos y la etapa final es en la cual los precursores se someten a
reduccion en hidrégeno a temperatura elevada. En esta etapa se requiere utilizar un flujo
elevado del gas reductor para que el agua que se genera “in situ” salga del interior del material
y se evite el colapso de la estructura por sinterizacion, ocasionando se obtenga un material con
baja area especifica. Las reacciones que suceden en la calcinacion y posterior reduccion del

L. [40]

precursor reportado por Stinner y co se presentan a continuacion, en las ecuaciones 1 y 2:

2(NH4)6M07024'4H20 + 14(NH4)2HPO4 > 14MOO3 + 7P205 + 4ONH3(g) T‘i‘ 35 HzO(g) T . 1)

14MoOs + 7205 + 77Hye <> 14MoP + 77H,0 1 .2)
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3.1.2. Sintesis de fosfuro soportados.

El soporte tipico de los catalizadores de HDT es la gamma alumina (y — Al,O3), la cual
se ha utilizado en la sintesis de fosfuros de metales de transicion soportados. En
investigaciones recientes se reporta la formacion de AIPO,4 debido a la temperatura elevada y a
la presencia de hidrogeno, que son las condiciones para la formacion de los fosfuros, mediante
el método de RTP de los 6xidos del metal o metales y fosforo depositados sobre la superficie
del soporte. °7*%°°1 S J. Sawhill y col.*®"! evaluaron la interacciéon del fosforo con los
soportes v-Al,O3 y SiO,, en la sintesis del fosfuro de niquel, determinando que la interaccion
con la y—Al,O3 es mayor y presenta una influencia negativa en las propiedades cataliticas de la
fase activa del fosfuro de niquel, los mejores resultados fueron obtenidos para el catalizador

soportado en silica Ni,P/SiO,.

En la sintesis de la serie de fosfuros de Ni soportados en SiO,, se deposité una
solucién de nitrato de niquel hexahidratado Ni(NO;),«6H,O e hidrogenfosfato de amonio
(NH4),HPO4 por método de humedad incipiente. Posteriormente se procedio a secar y calcinar
para obtener el 6xido de niquel y pentoxido de fosforo depositados en la superficie de la SiOs,
los cuales son los precursores del fosfuro de niquel. El precursor ya soportado es sometido a
reduccion a temperatura programada en donde se llevan a cabo reacciones como las reportadas
en las ecuaciones 3 — 5. %

NiO + H, & Ni+ HLO ... 3)
P,Os + SH,O « P, + SHLO ... 4) 6

PO, ™ + 25xH; < x/2P2 + (5x—y) H;O+ (2y—5x)OH

4ANi + P, & NP 5)
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La influencia de la velocidad del flujo del gas reductor fue claramente demostrado por

1. en donde se observo que es determinante la velocidad del flujo de H, para la

Burratin y co
remocion del agua que se genera “in situ” y evitar el crecimiento de las particulas de NiO
debido al sinterizado. La velocidad optima del flujo del gas reductor fue determinada mediante
analisis de RTP donde el perfil de consumo de H, y generacion de H,O indican a que
temperatura se efectud la reduccion de los oxidos y formacion de fosfuro *®. En trabajos
recientes se reporta la transformacion de los 6xidos precursores a fosfuro de niquel, en donde
reportan que primero se forma la fase Ni,Ps antes de obtener la fase NiP.[®!-%%] Lag
condiciones de sintesis usadas en la preparacion de los materiales reportados en este trabajo se

1, en donde se monitorea la

basaron en el método de RTP reportado por Oyama y co
reduccién a temperatura programada encontrando que el exceso de fosforo se volatiliza

(sublimacion) en forma de PHj; y sale del soporte, pero quedando una parte asociada al soporte.

La sintesis de los fosfuros de Mo—Ni se realizdo impregnando por humedad incipiente
simultanea de la solucion con las sales precursoras de Mo, Ni y P, de acuerdo a los resultados
obtenidos por Masatoshi Nagai y col.°! que reportan mejor actividad en HDS de DBT para

los fosfuros sintetizados con este procedimiento.
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3.2. Caracterizacion.

En esta seccion se presentan los resultados obtenidos en la caracterizacion de los
fosfuros masicos y soportados, en algunos de los analisis corresponden a los catalizadores

antes y después de reaccion de HDS de DBT.

3.2.1. Difraccion de rayos X.

A continuacion se presentan los patrones de difraccion de los catalizadores reportados
en este trabajo antes y después de reaccion. En el caso del fosfuro de molibdeno masico fue
dificil su recuperacion después de la reaccion con la carga real por lo cual solo se reporta el
andlisis del catalizador antes de reaccion. Para las dos series de fosfuros de Ni y Mo—Ni
soportados, se presentan los diagramas de difraccién antes (fresco) y después (usado) de
reaccion de HDS de DBT, con la finalidad de poder observar cambios en la fase activa por las

condiciones de reaccion.

3.2.2. Patron de difraccion del fosfuro de molibdeno masico.

En la Figura 3.1 se presenta el difractograma de rayos X del fosfuro madsico de
molibdeno. La fase identificada para este material es hexagonal [’ identificada con la tarjeta
24 — 771 del JCPDS — ICDD, con angulos de difraccion en 27.87, 32.09, 43.3, 57.28 y 74.29
grados en el 4angulo de 2 — @, y similar a la reportada por Stinner y col lFrrort Marcador no
definido-22] 7 o5 parametros de la celda unitaria para esta estructura son: a = 3.222 A, ¢ = 3.191

A y con volumen de celda de 28.69 A°.
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Figura 3.1. Difractograma de fosfuro de Mo madsico.

En el difractograma se aprecia una sefial en forma de montafia que aparece de 10 a 25°

en escala de 2 O, atribuible al material del portamuestra utilizado, esto es, una sefial de cuarzo,
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CAPITULO III

la cual se produce debido a la baja cantidad de muestra analizada, sin embargo se aprecia un

material cristalino.

3.2.3. Patron de difraccion de fosfuros de Ni soportados.

En esta seccion se reporta la serie de fosfuros de niquel. El soporte utilizado en la
sintesis fue la SiO; (Tridymite-M, syn) monoclinica identificado con la tarjeta 18 — 1170 del
JCPDS — ICDD Y. Con parametros de celda de a = 18.504 A, b =5.0064 A, ¢ =23.845 A, B
=105.84° y su volumen de celda de 2125.08 A°.

Los fosfuros de Ni se sintetizaron utilizando el mismo método de RTP empleado para
la sintesis del catalizador masico. Se prepararon tres catalizadores a las mismas condiciones,

variando el contenido del fosforo en las relaciones molares Ni/P =1.0, 1.5 y 2.

En la Figura 3.2 se presentan el patron de difraccion de rayos X del catalizador con
menor contenido de P, el NiP/SiO; con relacion Ni/P = 1.0, antes y después de reaccion. En
el andlisis se identifico que la fase activa presente antes y después de reaccion es la fase

. . . . . . 1
hexagonal, Ni,P, reportada recientemente en materiales similares por Oyama y col. [Fr™"

Marcador no definido.]

La tarjeta que identifica esta fase es la 3 — 953 del JCPDS, ) que presenta sefiales
caracteristicas a los 40.79, 44.6, 47.30, 54.23, 66.22 y 74.67 grados en la escala de 2 ®. Los
parametros de la celda que corresponden a esta fase son: a=15.86 A, ¢ =3.37 A, y el volumen
de celda es 100.22 A>. En el diagrama de difraccion del catalizador NiP/Si0, con relacion
Ni/P = 1.0, se observa que la fase activa mantiene la misma estructura después de la reaccion
de HDS de DBT, sin embargo en la determinacién de tamafo de cristal podemos observar
cambios, con una disminuciéon de 37 a 28.4 nm, lo cual es consecuencia probablemente de las

condiciones de operacion que prevalecen en el medio de reaccion.
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Figura 3.2 Difractogramas de NiP/SiO; con relacion Ni/P = 1.0 antes y después de
reaccion de HDS de DBT.

En la Figura 3.3 se presentan el difractograma de rayos X del catalizador NiP/SiO, con
la relacion Ni/P de 1.5 antes y después de la reaccion de HDS de DBT. Los resultados indican
que se formo el mismo tipo de fase hexagonal del Ni;P que en el catalizador NiP/SiO, con
relacion Ni/P de 1.0 En este caso se determind que el tamafo de cristal de la fase activa no

presenta variacion importante, ya que antes de la reaccion el tamafio de la particula se calculod
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CAPITULO III

en 28 nm y después de reaccion fue de 27 nm, lo cual se podria atribuir a una mejor dispersion

del fosfuro debido a un mayor contenido de fosforo en la solucion precursora.

Intensidad (u.a)

{Ni(1.5)P/SiO, y NiyP
1 r8 9 3 _
i & 3 e <
Usado y ~ ) s
i ' i i
V
7 V
i \
Fresco \
i V V
INi,P  PDF3-953
! | ! | ! | ! | ! | ! | ! |
10 20 30 40 50 60 70 80
20

Figura 3.3 Difractogramas de NiP/SiO; con relacion Ni/P = 1.5 antes y después de reaccion

de HDS de DBT.
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En la Figura 3.4 se presentan el difractograma de rayos X del catalizador NiP/SiO, con
relacion Ni/P de 2 antes y después de la reaccion de HDS de DBT. En el analisis se identifico
que en este material también se formo la fase hexagonal Ni,P variando el tamafio de cristal

ligeramente, antes de reaccion fue de 25 nm y después 20 nm.

1 Ni(2.0)P/SiO, NiyP
T =
s < g8 g _
s - Usado ad ® S =
= » ©
(2]} - N
c
8 -
E —

7 Fresco

- Ni,P PDF 3 -953

T l T l T l T l T l T l T
10 20 30 40 50 60 70

20

Figura 3.4 Difractogramas de NiP/SiO; con relacion Ni/P = 2.0 antes y después de reaccion

de HDS de DBT.
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3.2.4. Patron de difraccion de fosfuros de Mo — Ni soportados.

Para los fosfuros ternarios, se utilizo diferente estequiometria para preparar la solucion
con las sales que contienen Mo, Ni y P, para obtener una relacion molar entre los metales de
Ni/Mo = 1.0 y con el fosforo se vario quedando: Mo:Ni:P = 1:1:0.5; 1:1:1 y 1:1:2. En la
figura 3.5 se presenta el difractograma de MoNiP/SiO;, con la relacion 1:1:0.5 ¥ En este
catalizador se obtuvo la fase hexagonal MoNiP identificada con la tarjeta 31 — 873 del JCPDS
~1CDD."

7 MoNi(0.5)P

Intensidad (u.a)

Figura 3.5. Difractogramas de MoNiP/SiO; con relacion 1:1:0.5 antes y después de reaccion

de HDS de DBT.
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En el difractograma de la figura 3.5, se observa las sefiales de difraccion
caracteristicas a los 31.87, 39.34, 43.16, 47.25, 54.1 grados en el angulo de 2-®. Los
parametros de la celda para esta fase son: a = 5.861 A, ¢ =3.704 A, y el volumen de celda es
110.19 A’. En este catalizador podemos observar que el tamafio de cristal presenta una
disminucion del 50%, antes de la reaccion tiene 25 nm y después de la reaccion decae hasta 11
nm, lo cual se podria atribuir a que es el material que se sintetizo con menor cantidad de
fosforo, lo cual origino una estructura con baja estabilidad, que no resistid0 las severas

condiciones de reaccion.

La figura 3.6 presenta el difractograma del catalizador MoNiP/SiO; con la relacion
1:1:1 en donde se identifico la misma fase que la obtenida con MoNiP/SiO; con la relacion
1:1:0.5. En este caso el tamafio de cristal es mas estable ya que varia Ginicamente en 3 nm,
antes de la reaccion el tamafio del cristal del fosfuro fue de 22 nm y después de la reaccion de

25 nm.

“IMoNi(1.0)P v MoNiP

Intensidad (u.a)

Fresco

Figura 3.6. Difractogramas de MoNiP/SiO; con relacion 1:1:1 antes y después de reaccion de

HDS de DBT.
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En la figura 3.7 se presenta el difractograma del catalizador MoNiP/SiO, con la

relacion 1:1:2 antes y después de 5y 10 h de la reaccion de HDS de DBT. En este catalizador

se observan 2 fases, la hexagonal del MoNiP que se presenta en los demés catalizadores

sintetizados utilizando menor contenido inicial de P en el precursor y la fase hexagonal de

MoP con angulos de difraccion en 27.87, 32.09, 43.3, 57.28 y 74.29 grados en el angulo de 2

0.

Intensidad (u.a)

MoNi(2)P

{ MoPy4

¢ MoNiP
= NiP,

Figura 3.7 Difractogramas de MoNiP/SiO; con relacion 1:1:2 antes y después de reaccion de

HDS de DBT a5y 10h.
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En estabilidad de las fases se puede observar variaciones para la fase MoNiP se
disminuye el tamafio en relacion al tiempo de reaccion, para la fase MoP evaluado a 5 h
presenta una disminucioén de 2 nm y para la reaccion a 10 h el valor calculado es 2 nm mas que
antes de reaccion. En la figura se observa que las intensidades correspondientes al MoP y
MoNiP se reducen después de la reaccion de HDS de DBT como consecuencia de las

condiciones de reaccion.
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3.2.5. Calculo de tamaiio de cristal de catalizadores mediante DRX.

De las intensidades de los picos de difraccion de los fosfuros antes y después de la

., e . ~ . ., 53
reaccion permitio determinar el tamafio de cristal con base en la ecuacion 6, de Scherrer ).

Dc=KAMBcos®@ ... 6)

Donde K es una constante con valor de 0.9, A es la radiacion emitida por la longitud de
onda de los rayos X, [} es el ancho del pico de maxima intensidad calculado a la mitad del

mismo y ® se obtiene del angulo de Bragg.

Tabla 3.1. Tamafio de cristal de fosfuros antes y después de la reaccion de HDS de DBT.

Tamafio de cristal (nm).
Catalizador
Antes de reaccion Después de reaccion

MoP 35 | e
Ni(1.0)P 37 29
Ni(1.5)P 28 27
Ni(2.0)P 25 20
MoNi(0.5)P 25 11
MoN:i(1.0)P 22 25
MoN:i(2.0)P. 27 (5 h)
Fase: [MoNiP] 35

32 (10 h)
MoNi(2.0)P. 22 (5h)
Fase: [MoP] 24

27 (10 h)
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CAPITULO III

De los resultados presentados en la tabla 3.1, podemos observar que en el MoP se
tienen cristales de gran tamafio. En la serie de fosfuros de Ni soportados, se observa que al
incrementar el contenido de fosforo en el precursor se disminuye el tamafio de cristal,
presentando un valor minimo de 25 nm, para el NiP/SiO, con relacion Ni/P = 2. Para esta serie
de materiales se observo que el catalizador NiP/SiO; con relacion Ni/P =1.0, presenta el valor
maximo de tamafo de cristal y al evaluar después de reaccion, se reduce hasta en un 20% de

su tamafio, probablemente por inestabilidad en la estructura formada.

Los fosfuros de Mo—Ni soportados, presentan resultados irregulares, destacando la
mala estabilidad del fosfuro con menor proporcion de fésforo en precursor, ya que paso de 25

nm antes de reaccion a 11 nm después de reaccion.
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3.3.  Fisisorcion de nitrogeno (BET).

Para efectuar este analisis las muestras son sometidas a tratamiento de limpieza
mediante temperatura (250° C) y vacio durante 3 h con lo cual se elimina cualquier
contaminante o material extrafio en el catalizador que interfiera en la obtencion de resultados

reales.
3.3.1 Propiedades texturales de fosfuro de Mo masico.

La isoterma de adsorcion — desorcion del MoP no se obtuvo mediante esta técnica

debido a que presenta una baja area especifica de 4.5 m*/g similar a la reportada por X. Wang

1‘[28]

y co probablemente debido a sinterizado del material ocurrido en la etapa de reduccion a

temperaturas elevadas. En la figura 3.8 se presenta el grafico de diametro — volumen de poro

del MoP.

0,00012 -
0,00010 '\
0,00008 -

0,00006

0,00004 \

0,00002- T

Desorcion Dv (d) (cc/Alg

000000 +—"———F———7T——T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160

Diametro de poro (A)

Figura 3.8. Distribucion del tamaiio de poro en el catalizador MoP masico.
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El material presenta un amplio intervalo de tamafio de poro, conteniendo microporos y

poros de hasta 60 A, con un tamafios de poro promedio de 17 A, y volumen de poro promedio

de 1.16 x 10 cc/Alg.

3.3.2 Propiedades texturales del Soporte (SiO-).

Para la sintesis de los fosfuros soportados se decidié utilizar la SiO,. El soporte mas

utilizado en los catalizadores industriales para hidrotratamiento, es la y—alumina, la cual no se

consider6 adecuada debido a la interaccion que se presenta con los fosfatos, en donde las

.. ., . ., 67.68 .
condiciones de reduccion favorecen que se origine la formacién de AIPO, “7**) cambiando

con esto las propiedades de la fase activa y del soporte, que influyen en el desempefio del

catalizador. En la figura 3.9 se presenta la isoterma de adsorcion — desorcion de nitrogeno en

la SlOz

600

| —e—Ads. sio,
5007 _ 6 Des. SiO,

400
300

200 - /‘
J O/

100 - ol

Volumen (cc/g)

Presion relativa (Po/P)

Figura 3.9. Isoterma adsorcion — desorcion del soporte SiO».

44



CAPITULO III

El soporte presenta una isoterma del tipo IV que es caracteristica de solidos
mesoporosos (2—50 nm, ITUPAC), con una loop de histéresis del tipo A que corresponde a
capilares de forma tubular abiertos en ambos extremos. La SiO, presenta un area especifica de

340 m*/g.

En la figura 3.10 se presenta la distribucion de tamafio — volumen de poro de la SiO,,
en la cual se observa que el tamafio de diametro de poro esta comprendido entre 22 y 150 A,
de donde el tamafio de poro promedio en el intervalo de 46 — 60 A con un volumen de poro
de 0.0153 cc/ A/g . También es de destacar la presencia de poros con didmetro entre 36 y 88
A, con volumen de poro de 0.0112 y 0.0073 cc/ A/g respectivamente. Los cuales cobran
importancia y son mencionados para ciertos catalizadores después de sintesis y/6 reaccion,
probablemente debido a bloqueo de los poros que se encuentran en mayor proporcion,

cambiando la distribucion del tamafio de poro promedio al catalizador referido.

0,016 +
0,014 1

0,012 1

] | |
0,010 4
0,008
i | |
0,006 -
0,004 -
| |
/'/

Desorcién Dv (d) cc/A/g)

0,002 +

0,000 T T T T T T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300

Diametro de poro (A)

Figura 3.10. Grafica de tamafio — volumen de poro de soporte SiO».
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3.3.3 Propiedades texturales de fosfuros de Ni soportados.

En la figura 3.11 se presentan las isotermas de adsorcién — desorcion de nitrogeno de
Si0, y los catalizadores frescos, la diferencia entre la SiO; los catalizadores, es debido a la
perdida de area especifica, por obstruccion de poros. En las isotermas de los catalizadores se
puede observar una gran similitud, lo cual indica que las condiciones de sintesis y contenido
de fosforo en precursor no tienen una influencia pronunciada sobre las propiedades texturales
del soporte, sin embargo estos causaron obstruccion de poros. Para los tres catalizadores se

observa que se obtiene una isoterma tipo IV similar a la del soporte.

6007 —e—sio,
1 —8—Ads. N(1,0)P/SiO,
500- —=— Des. N(1,0)P/SiO,
{ —a—Ads. N(1,0)P/SiO,
4004 —4— Des. N(1,0)P/SiO,
”\g‘ | —#—Ads. N(1,0)P/SiO,
écl 300 —*—Des. N(1,0)P/SiO,
£
=]
<2 2004
100
0 T T T T T T

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Presion relativa (Po/P)

Figura 3.11. Isotermas de adsorcién-desorcion de N, para SiO; y fosfuros de niquel con

diferente relacion molar.
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En la figura 3.12 se presenta la distribucion del tamafio — volumen promedio de poro
para los tres catalizadores. En el catalizador NiP/SiO; con relacion Ni/P de 2.0 se mantiene la
distribucion del didmetro promedio de poro, igual a la del soporte, pero disminuye el volumen
de poro de 0.0153 a 0.012 cc/A/g. Para los catalizadores con relacion Ni/P de 1.0 y 1.5, se
determino que los poros con diametro de 60 A se bloquean, cambiando la distribucion del
diametro promedio de poro, con un méaximo en 46 A y 0.012 cc/A/g de volumen de poro para

ambos materiales.

—=—Sio,
0,016 —o—Ni(1,0)P/SiO,
' 2R —*—Ni(1,5)P/SiO,
00147 / —v—Ni(2.0)P/SiO,
0,012
2 ooml 7 AN
< 0,010
o, i Q
5 0,008 *
> E ]
Q 0,006
C
© ] \,
S 0,004 .
E o]
8 0,002 J
0,000 9@
-0,002 +———r——1—— 17— -

— T ™1
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

Diametro de poro (A)

Figura 3.12. Distribucion del Tamafio — volumen de poro de SiO, y NiP/SiO, a diferentes

relaciones molar.
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3.3.4 Propiedades texturales de fosfuros de Ni soportados antes y después de reaccion.

A continuacion se presentan las isotermas de adsorcion — desorcidon de nitrogeno para
cada material de la serie de fosfuros binarios antes y después de reaccion. En donde se pueden
observar las diferencias en el comportamiento de la isoterma provocados por las condiciones

de reaccion.

En la figura 3.13 se presentan la isoterma del NiP/SiO; con relacion Ni/P de 1.0 antes
y después de la reaccion de HDS de DBT, prevaleciendo las propiedades del soporte para
ambos materiales, para el catalizador después de reaccién se obtuvo un area de 319 m*/g el
cual es menor al obtenido para el catalizador fresco que fue de 346 m*/g. Lo cual indica una
disminucion de 26.5 m*/g, esta reduccion en el 4rea es debido probablemente a la formacion

de coque en la superficie del material.

350 4 —=— Fresco
] —-—Usado

Volumen (cc/g)

T T T

. r . r .
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Presion relativa (Po/P)

Figura 3.13. Isotermas de adsorcion-desorcion de N, de NiP/SiO, (Ni/P = 1.0) antes y

después de reaccion.
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En la figura 3.14, se presenta el comportamiento en el didmetro — volumen de poro
para el catalizador NiP/SiO; con relacion Ni/P de 1.0, en donde se corrobora la existencia de
un maximo en 46 A, siendo este el didmetro de poro promedio para el material fresco, lo cual

contrasta con los poros de 60 A que baja de forma considerable. Después de reaccion poros de

60 A prevalecen en el material.

0,012
—o— Fresco

—e— Usado
0,010

o

o

S

®
1

0,006

0,004

Desorcion Dv (d) [cc/A/g)

0,002

0,000

T T T T T T T T T T 1
0 50 100 200 250 300

Diametro de poro (A)

T
150

Figura 3.14. Tamafio y volumen de poro de NiP/SiO; (Ni/P = 1.0) antes y después de

reaccion.

49



CAPITULO III

Los resultados de volumen promedio de poro obtenidos para el catalizador antes y
después de reaccion son 0.012 y 0.00724 cc/A/g respectivamente. La diferencia en el volumen
de poro es debido probablemente al taponamiento de éstos por deposicion de coque en la

superficie del catalizador.

En la figura 3.15, se presentan las isotermas de adsorcion — desorcion de nitrogeno del
catalizador NiP/Si0O, antes y después de reaccion, en la cual el comportamiento observado es
similar antes y después de la evaluacion del material en la reaccion de HDS de DBT, lo cual

indica buena estabilidad del soporte bajo las condiciones de reaccion.

400 -

—=—Fresco
3504 —e— Usado

300
250 +

200

Volumen (cc/g)

150 -

100 -

50 +

. T . T .
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Presion relativa (Po/P)

Figura 3.15. Isotermas de NiP/SiO; (Ni/P = 1.5) antes y después de reaccion.
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Los resultados de 4rea obtenidos fueron 331 y 341 m?g para el catalizador antes y
después de reaccion respectivamente, el incremento en el area especifica se podria deber al

cambio en la distribucion de los tamafios de poro.

En la figura 3.16 se presenta la distribucion del tamafio — volumen de poro para el
catalizador NiP/SiO; antes y después de reaccion donde se observa una minima variacion en

volumen de poro del catalizador después de reaccion.

0.012+ = Fresco

—— Usado
0.010 4

0.008
0.006 -

0.004

Desorcion Dv (d) icc/A/g)

0.002

0.000

T T T T T T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300

Diametro de poro (A)

Figura 3.16. Distribucion de tamafio y volumen de poro de NiP/SiO, (Ni/P = 1.5) antes y

después de reaccion.

La distribucion de tamafio de poro es de 46 a 61 A, en donde el tamafio de poro

promedio es de 46 A para el catalizador fresco y usado con volumen de poro promedio de
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0.0119 y 0.0112 cc/A/g respectivamente. Esta diferencia en volumen de poro se origind
probablemente por el bloqueo de poros y deposicion de coque, originando la disminucion de

area para el material usado con respecto al catalizador fresco.

En la figura 3.17, se presentan las isotermas del catalizador NiP/SiO, con relacion
Ni/P de 2.0 antes y después de la reaccion, en la cual no se observan variaciones significativas

en el comportamiento de la adsorcion — desorcion del nitrogeno.

—a— Fresco
—o— Usado

Volumen (cc/g)

| |
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Presién relativa (Po/P)

Figura 3.17. Isotermas de adsorcion-desorcion de N, de NiP/SiO; (Ni/P = 2.0) antes y después

de reaccion.

Para el catalizador fresco y usado se obtuvieron 319 y 297 m*/g respectivamente, una

diferencia de 22 m?g lo cual se puede atribuir a deposicion de coque en superficie del
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material. Para la sintesis de este catalizador se prepar6é una solucidon para impregnar con una
relacion Ni:P de 1:2, obteniendo al final una fase Ni,P. El area obtenida para este material es
alrededor de 10 m*/g menor a la que presenta el soporte (SiO;) lo que indica que el fosforo que

no quedo en la fase activa no obstruy6 los poros y probablemente se difundio en forma de PH;

1 hasta salir del soporte.

En la figura 3.18, se presenta la distribucion del tamafio de poro — volumen de poro

para el catalizador NiP/SiO, antes y después de reaccion.

0,012 —= Fresco

—— Usado
0,010 -

0,008 -
0,006 -

0,004

Desorcion Dv (d) icc/A/g

0,002

0,000

T
0 50 100

T T T 1
150 200 250 300

Diametro de poro (A)

Figura 3.18. Distribucion de tamafio y volumen de poro de NiP/SiO, (Ni/P =2.0) antes y

después de reaccion.
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Los resultados obtenidos de tamafio de poro promedio para el catalizador fresco y
usado son de 46 a 60 A con volumen de poro promedio de 0.0112 y 0.0089 cc/A/g,
respectivamente. Se observa una minima variacion en volumen y tamaio de poro del

catalizador usado con respecto al catalizador fresco.
3.3.5. Propiedades texturales de fosfuros de Mo — Ni soportados.

En la figura 3.19 se presentan las isotermas de adsorcion — desorcion de nitrogeno para

los fosfuros de Mo — Ni soportados.

300 | —=—Ads. MoNi(0,5)P
—o— Des. MoNi(0,5)P AA—D
{—e— Ads. MoNi(1,0)P s g

—
250 4 —o— Des. MONI(1 ,O)P
_s+— Ads. MoNi(2,0)P .
1-— Des. MoNi(2,0)P S/
200 / A
- 7

150 4
100 — »ﬂf;?ié

Volumen (cc/g)

s
T
50 A
T T T T T T T T T T T
0,0 0,2 0.4 0,6 0,8 1,0

Presion relativa (P/Po)

Figura 3.19. Isotermas de adsorcion-desorcion de N, para fosfuros de molibdeno — niquel con

diferente relacion molar.
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En las isotermas podemos observar el comportamiento de la adsorcion para los tres
catalizadores antes de la reaccion. Considerando que la RTP se realizé a 165° C por arriba de
temperatura final que los fosfuros de Ni soportados, podemos observar que el contenido de
fosforo en el precursor que no forma parte de la fase activa, probablemente se deposito en el
soporte, obstruyendo poros, efecto que se observa debido a que los poros con diametro de 46
A, cambia su volumen de poro del soporte 0.0153 hasta un valor minimo de 0.0037 cc/A/g

para el MoNi(2.0)P.

Los catalizadores MoNiP/SiO, con relacion M:M:P de 1:1:0.5 y 1:1:1 tienen un
comportamiento similar, el catalizador MoNiP/SiO; con relacion M:M:P de 1:1:2 presenta un
comportamiento diferente a los otros materiales principalmente en la pendiente de adsorcion
(A4BC), para los tres catalizadores se observa un comportamiento similar en volumen y
diametro de poro, unicamente el catalizador con relacion 1:1:2 presenta mayor amplitud en el

intervalo de diametro de poro desde 36 hasta 100 A.

0,016 - —u-Si0,
4 | ] | | ) .
0,014 —o—NiMo(0,5)P/SiO,
1 —*— NiMo(1,0)P/SiO,
2 *"] y —2—NiMo(2,0)P/SiO,
g 0,010
Z 0,008
3 | -
c 0,006— \i}—/‘ —
he) | >
[&]
g 0,004 0§
3 1 ‘ﬁf\ﬁ7 0
. 0,002_ - \
b o7 A
0,000 - ui/
-0,002 N |

— T T A
0 20 40 60 80 100 120 140 160

Diametro de poro (A)

Figura 3.20. Distribucion de Tamafio — volumen de poro de SiO, y MoNiP/SiO; a diferentes

relaciones molares.
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3.3.6 Propiedades texturales de fosfuros de Mo — Ni soportados, antes y después de

reaccion.

En la figura 3.21 se presentan las isotermas del catalizador MoNiP/Si0O, con la relacion
M:M:P de 1:1:0.5 antes y después de reaccion, donde se observa que las propiedades
texturales del soporte se modifican al adicionar la fase activa, pero después de reaccion los
cambios son minimos. El catalizador antes de reaccidn tiene un area especifica de 305 m*/g y

después de reaccion es de 298 m/g .

300

] —=—Fresco
—— Usado

250

200

150

Volumen (cc/g)

100

50 T T T T T T T T
0,0 0,2 0.4 0,6 0,8 1,0

Presion relativa (Po/P)

Figura 3.21. Isotermas adsorcion-desorcion de N, de MoNiP/SiO; (Rel. 1:1:0.5) antes y

después de reaccion.
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En la figura 3.22 se presenta el grafico de distribucion de tamafio — volumen de poro
del catalizador MoNiP/SiO; con relacion M:M:P de 1:1:0.5 antes y después de la reaccion de
HDS de DBT, en donde las principales diferencias se observan en volumen de poro

promovidas por las condiciones de sintesis.

0,006 7 ——Fresco

—— Usado
0,005

0,004
0,003

0,002

Desorcioén Dv (d) (cc/A/g)

0,001

0,000

— T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160
Diametro de poro (A)

Figura 3.22. Tamaifio - volumen de poro de MoNiP/SiO, (1:1:0.5) antes y después de

reaccion.
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En la figura 3.23 se presentan las isotermas del catalizador MoNiP/SiO; con relacion
M:M:P de 1:1:1 antes y después de reaccion, donde se observa que las propiedades texturales
del soporte se modifican al adicionar la fase activa, pero después de reaccion los cambios son
minimos. El catalizador antes de reaccién tiene un area especifica de 299 m*/g y después de

reaccion es de 276 m*/g .

Volumen (cc/g)

I T I

. ; . ; .
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Presién relativa (Po/P)

Figura 3.23. Isotermas de adsorcion-desorcion del catalizador MoNiP/SiO; (Rel. 1:1:1.0)

antes y después de reaccion.
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En la figura 3.24 se presenta un grafico de tamafio — volumen de poro para el
catalizador MoNiP/SiO; con relacion M:M:P de 1:1:1 antes y después de reaccion, donde se
observa que el volumen de poro disminuye ligeramente de 0.00606 hasta 0.0058 (cc/A/g) y no
se observa un cambio importante en el didmetro de poro, observandose que esta desde 20 hasta

150 A, con didmetro promedio de poro en 40 y 80 A.

|-+ Fresco
0,007

—— Usado g
0,006
0,005—-
0,004—-

0,003

0,002

Desorcion Dv (d) [cc/A/g;

0,001

0,000

I T I T I T I I T I

T —T— —T
0 20 40 60 80 100 120 140 160

Diametro de poro (A)

Figura 3.24. Distribucion de tamafio - volumen de poro de MoNiP/SiO; (1:1:1.0) antes y

después de reaccion.

En la figura 3.25, se presentan las isotermas de adsorcidon—desorcion de nitrogeno del
catalizador MoNiP/SiO; con la relacion M:M:P de 1:1:2 antes y después de 10 h de reaccion,

donde se observa que las propiedades texturales del catalizador no se ven afectadas por las
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.. .y . .y . , 2 r

condiciones de reaccion. El catalizador antes de reaccion tiene un area de 223 m“/g y después
.y , 2 . .y

de la reaccion el area fue 236 m”/g. El comportamiento observado en la adsorcion de

nitrégeno puede estar relacionado con una posible remocion de fosforo de la superficie del

catalizador usado ocasionado por las condiciones de reaccion.

350
300
250
200

150

Volumen (cc/g)

100

50 1

Presién relativa (Po/P)

Figura 3.25. Isotermas de adsorcion-desorcion de N, del catalizador MoNiP/SiO, (Rel.

1:1:2.0) antes y después de 10 h de reaccion.

En la figura 3.26 se presenta el grafico de distribucion del tamafio — volumen de poro

para el catalizador MoNiP/SiO; con relacion M:M:P de 1:1:2 antes y después de reaccion,
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donde se observa que el volumen de poro disminuye de 0.00685 hasta 0.00642 (cc/A/g) y el

intervalo del tamafio de poro es de 36 — 89 A en ambos anlisis.

0,007 4 —= Fresco

1 —e— Usado
0,006 +

0,005
0,004
0,003

0,002

Desorcién Dv (d) [cc/A/g;

0,001

0,000 -

-0,001 T T T T T T T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300

Diametro de poro (A)

Figura 3.26. Distribucion de tamafio - volumen de poro de MoNiP/SiO; (1:1:2.0) antes y

después de reaccion.

En la tabla 3.2 se reportan los resultados de propiedades texturales del soporte y
catalizadores sintetizados para el desarrollo de este trabajo de tesis, reportando el area

especifica (m%/g), tamafio promedio de poro (A) y volumen promedio de poro (cc/A/g). Para
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los resultados de tamafio promedio de poro se reportan dos valores, esto es debido a las
caracteristicas de la SiO; utilizada como soporte, la cual presenta una distribucion de poro del

tipo bimodal.

Tabla 3.2. Resultados de area especifica y tamafio — volumen de poro de catalizadores antes y

después de reaccion.

Material Area especifica Tamafio de poro Volumen de poro
(m’/g) (A) (cc/Alg)
SiO, 340 46 — 60 0.0153
MoP 4.5 17.63 1.16x 10
Ni(1.0)P 346.2 46 12x107
*Ni(1.0)P 319.7 46 724%x 107
Ni(1.5)P 331.3 46 1.19x 10
*Ni(1.5)P 341.0 46 1.12x10 7
Ni(2.0)P 319.5 46 — 60 1.12x 107
*Ni(2.0)P 297.4 46 — 60 89x10"
MOoNi(0.5)P 305.4 60 8x 10~
*MoNi(0.5)P 298 60 6.9x 107
MOoNi(1.0)P 299.4 36 6.06 x 107
*MoNi(1.0)P 276.65 36 58x 107
MOoNi(2.0)P 171.83 46 — 60 6.85x 107
*MoNi(2.0)P 165.7 60 6.42x 107

* Catalizador analizado después de reaccion.
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3.4  Microscopia electronica de barrido.

A continuacion se presentan las imagenes de los fosfuros de MoP, NiP/SiO, y
MoNiP/SiO, aplicando la técnica de microscopia electronica de barrido. Para todos los
materiales se presentan imagenes a 500, 3000 y 5000x indicadas como a, b y ¢

respectivamente.

3.4.1 Micrografia de fosfuros de Molibdeno.

En las figuras 3.27 a, b y ¢ se muestran las micrografias de barrido del catalizador MoP,
en las imagenes se aprecian estructuras irregulares con forma no definida, mas bien son
cumulos de material con tamafios de particula de 5-10 um, en la micrografia ¢ se aprecian

cavidades en la mayor parte del material.

Figura 3.27 a, b y c. Imagenes SEM de MoP tomadas a distintas magnificaciones.
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3.4.2 Micrografia de fosfuros de Ni soportados.

En las figuras 3.28 a, b y ¢ se reporta la morfologia del fosfuro binario NiP/SiO; con
relacion Ni/P de 1.0. En las imagenes se puede observar particulas de forma semiesférica con

tamafios que va de 10 a 60 nm, y particulas pequefias de forma irregular.

Figura 3.28. Imagenes SEM del catalizador NiP/SiO, (Ni/P = 1.0). Tomadas a distintas

magnificaciones

En las figuras 3.29 a, b y ¢ se presenta la morfologia del fosfuro binario NiP/SiO; con
relacion Ni/P de 1.5. En las imagenes se observan particulas de formas angulares y aplanadas
de tamafios diversos y menores a las 50 um, al igual que el catalizador con relacion Ni/P de

1.0 presenta particulas de forma irregular.

Ni(1.5)P

Figura 3.29 Iméagenes SEM de NiP/SiO; (Ni/P = 1.5). Tomadas a distintas magnificaciones
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En las figuras 3.30 a, b y ¢ se presenta la morfologia del fosfuro binario NiP/SiO; con
relacion Ni/P de 2.0. En las imagenes se puede observar particulas en forma de hojuelas y

esféricas — alargadas con tamanos diversos, menores a las 50 pm, misma morfologia que los

catalizadores con relacion Ni/P de 1y 1.5.

Figura 3.30 a, b y c. Imagenes SEM de NiP/SiO; (Ni/P = 2.0). Tomadas a distintas

magnificaciones
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3.4.2 Micrografia de fosfuros de Mo — Ni soportados.

En las figuras 3.31 a, b y ¢ se presenta el estudio de morfologia del fosfuro
MoNiP/SiO; con una relacion M:M:P de 1:1:0.5. En las iméagenes se puede destacar la

existencia de particulas de forma semiesférica con tamanos entre 10 a 60 nm y particulas de

menor tamafio con forma irregular.

Figura 3.31 a, b y c. Imagenes SEM del catalizador MoNiP/SiO; (1:1:0.5).

En las figuras 332 a, b y ¢ el estudio de la morfologia del fosfuro ternario
MOoNiP/SiO; con relacion M:M:P de 1:1:1. Las imagenes muestran particulas de forma de

hojuelas con tamafios de 10 a 60 nm y particulas de menor tamafio con forma irregular.

Figura 3.32 a, b y c. Imagen SEM del catalizador MoNiP/SiO; (1:1:1).
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Las figuras del 3.33 a, b y ¢ muestran las imagenes de barrido del MoNiP/SiO, con
relacion M:M:P de 1:1:2.0. En las imagenes se observan particulas al igual que los fosfuros
con relacion M:M:P de 1:1:0.5 y 1:1:1 la forma semiesférica y tamafios de particula de 10 a 60

nm, ademas de pequefias particulas en forma de hojuelas e irregulares.

Figura 3.33. Imagenes SEM del catalizador MoNiP/SiO; (1:1:2).

La morfologia de los materiales no se ve afectada por las diferentes relaciones de fase
activa incorporadas al material, ya que en las micrografias presentan la misma apariencia, lo
anterior indica que la metodologia de sintesis no afecto las propiedades estructurales del

material, principalmente del soporte utilizado.
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3.5. Analisis elemental EDS.

A continuacion se presentan los resultados del andlisis elemental EDS de los

catalizadores MoP, NiP/SiO, y MoNiP/SiO,.

3.5.1 Analisis elemental (EDS) de fosfuros de molibdeno masico.

A continuacion se presentan el espectro del fosfuro de Mo, figura 3.34, donde se
observan los resultados del andlisis elemental realizado mediante EDS acoplado al
microscopio electronico de barrido (MEB). En el fosfuro con la relacion Mo/P = 1.0, se

determino la existencia de O, atribuible a la capa de pasivacion.

}3

| No

2.00 4.00 8.00 2.00

Figura 3.34. Espectro EDS acoplado a MEB del catalizador MoP.
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Para efectuar el analisis de los fosfuros no fue posible evacuar la capa de oxigeno que
se introduce al catalizador durante el proceso de pasivacion, sin embargo en el diagrama se

aprecia que el P y Mo se encuentran en mayor proporcion.

3.5.2. Analisis elemental (EDS) de fosfuros de Ni soportados.

A continuacion se presentan los espectros de los fosfuros de Niquel, en la figura 3.35
se observan los resultados del andlisis elemental realizado mediante barrido de energia
dispersiva (EDS) acoplado al microscopio electronico de barrido (MEB) del NiP/SiO; con
relacion Ni/P de 1, en donde el 6.13 % en peso es de la fase activa y la relacion de Ni—P
encontrada por este analisis es:

Nij, P

2.00 4.00 6.00 8.00

Figura 3.35. Espectro EDS del catalizador NiP/SiO, (Ni/P = 1.0).
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En la figura 3.36 se observan los resultados del analisis elemental del NiP/SiO, (Ni/P =
1.5), en donde el 6.08% en peso es de la fase activa y la relacion Ni — P, determinada por este

analisis es:

Nij P

5i

400 600  8.00

Figura 3.36. Espectro EDS del catalizador NiP/SiO, (Ni/P = 1.5).
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En la figura 3.37 se observan los resultados del analisis elemental del NiP/SiO, (Ni/P =
2.0), en donde el 3.54 % en peso es de la fase activa y la relacion Ni—P determinada mediante

este analisis es:

Ni Py

Si

200 400 600 800

Figura 3.37. Espectro EDS del catalizador NiP/SiO, (Ni/P = 2.0).
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3.5.3. Analisis elemental (EDS) de fosfuros de Mo — Ni soportados.

En la figura 3.38 se observan los resultados del analisis elemental de MoNiP/SiO, con
relacion molar M:M:P de 1:1:1, en donde el 8.9 % en peso es de la fase activa y la relacion

Mo— Ni—P determinada por este analisis es:

MoNiy 15P1 66

5i

rr—

2.00 4.00 6.00 8.00

Figura 3.38. Espectro EDS del catalizador MoNiP/SiO; (1:1:1).
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En la figura 3.39 se observan los resultados del andlisis elemental de MoNiP/SiO; con
relacion molar M:M:P de 1:1:2, en donde el 12.2 % en peso es de la fase activa y la relacion

de Ni-P es:

MoNi; 34P2 32
Si
0
P
Ni Mo
Ni
s e
2.00 4.00 6.00 §.00

Figura 3.39. Espectro EDS del catalizador MoNiP/SiO; (1:1:2).

En la tabla 3.3 se resumen los resultados obtenidos mediante EDS, de los fosfuros de

MoP, NiP/SiO; y MoNiP/SiO,. Para el fosfuro masico de Mo, se obtuvo de este analisis una
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relacion atdbmica Mo/P de 1.0 lo cual se corrobora con la estructura MoP identificada en el
difractograma de rayos X (figura 3.1). Para la serie de fosfuros de Niquel soportados, el
contenido de Niquel disminuyd, conforme se incremento la relaciéon molar de fosforo. Para los
tres materiales se obtuvo una estequiometria de la fase activa (NiP) alrededor de 1.0
Considerando los resultados obtenidos en difraccion de rayos X (figuras 3.2 a 3.4), donde se
identifico la fase Ni,P, para los tres materiales, indica que parte del fosforo determinado en
este analisis se encuentra depositado en el soporte probablemente obstruyendo poros, pot lo
cudl en los resultados de area especifica, presentados en la tabla 3.2, se muestra que con el

incremento en el contenido de fosforo para esta serie de catalizadores, disminuye el area

especifica.
Tabla 3.3. Resultados de analisis cuantitativo EDS de fosfuros.
Elemento > Mo Ni P Si Q) Relacion
% Atomo|% Atomo|% Atomo|% Atomo|% Atomo| M/P
MoP N I 46 | - 12 | ---—---
Ni(1.0)P | --—--- 1.6 1.3 38.9 58.2 1.2
Ni(1.5)P | --—--- 1.5 1.4 39.2 57.9 1.0
Ni2.0)P | ----- 0.6 1.3 38.9 59.3 0.5
MoN:i (0.5)P 1.5 1.9 2.3 442 61.1 1.47
MoNi(1.0)P 1.8 2.1 3 35.5 58.6 1.13
MoNi (2.0)P| 1.93 43 4.5 32.0 57.0 1.4

M = Ni para fosfuros de Ni soportaos y Mo + Ni para fosfuros de Mo — Ni soportados.

Para la serie de fosfuros de Mo — Ni soportados, se presentan excedentes de fosforo en
el caso de los materiales MoNiP (1:1:0.5) y MoNi (1.0), si consideramos los resultados de
difraccion de rayos X (figura 3.5 y 3.6), donde se identifico la fase MoNiP. El material MoNiP
(1:1:2) presenta un valor elevado de Niquel, considerando los resultaos de difraccion de rayos

X (figura 3.7), en donde se identifican las fases de MoNiP y MoP.
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3.6. Microscopia Electronica de Transmision.

Se realizo la caracterizacion mediante microscopia electronica de transmision del
catalizador que dio los mejores resultados de actividad catalitica en la reaccion de HDS de
DBT, mediante la cual se determino la composicion elemental mediante un micro analisis por
EDAX, mapeo elemental e imdagenes para conocer morfologia del material a grandes

magnificaciones.

3.6.1. Micro analisis de fase activa Ni — P.

Los resultados del micro andlisis se muestra en la figura 3.41, para fines practicos se
cuantifico unicamente la fase activa, obteniendo una relacion estequiometrica de Ni 5 P. Lo
cual se corrobora con los resultados de difraccion de rayos X (figura 3.4), en donde la fase
identificada fue NiP hexagonal. Este resultado es diferente al obtenido por EDS en MEB
debido a que este es un andlisis puntual y el realizado en MEB es a bajas magnificaciones y

general de la cantidad de muestra depositada para analisis.

si
EzA\DXA4N\NEDSY\2006WAFY 2006 PACHECOYNP28Aa _SPC Label :HPZ8a
Acquisition Time z 11:29: Date - 11-Har— 6
Thin Apx
KAB Set :- EDAX, Elements
Element weight % Atomic %
P K 17 .4 28 .5
HiK 82 .6 71.5
Total 198.0 108.0
Element Het Inte. Backgrd Inte. Error P/B
o
Ni L
.
2.00 4.00 6.00 8.00

Figura 3.40. Microanalisis elemental EDAX acoplado a MET del catalizador NiP/SiO, (Ni/P
=2.0).
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3.6.2. Imagen de campo claro, campo oscuro y mapeo elemental.

En la figura 3.41 se muestran las imagenes en campo claro y campo oscuro, obtenidas
del mapeo elemental, en la seccion a y b se presentan la imagen de la particula analizada, la
cual es de forma esférica e irregular. En la imagen b se aprecian dos zonas obscuras al centro
de la particula, las cuales se atribuyen a la presencia de conglomerados de fase activa, en el

resto del material se observa una distribucion homogénea

Figura 3.41. Campo claro y campo oscuro de NiP/SiO; (Ni/P = 2).

En la figura 3.42, se presenta el mapeo elemental de NiP/SiO, (Ni/P = 2).

En la seccion ¢ y d, se presenta la distribucion del fosforo (P) y del niquel (Ni) las
cuales coinciden con las dos zonas obscuras asignadas a la fase activa destacada en la figura
3.42, de esta forma, se corrobora que estas sefiales mostradas en la imagen en campo claro

corresponden a fosfuros de niquel. En la muestra se aprecia la distribucion de estos elementos
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constituyentes de la fase activa, en amarillo el fosforo y en verde el niquel. Los elementos

constituyentes del soporte se identifican en las imagenes e y f.

Figura 3.42. Mapeo elemental de NiP/SiO; (Ni/P = 2.0).
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3.7 Actividad catalitica.

3.7.1 Hidrotratamiento de un gaséoleo pesado de vacio (GPV) con el catalizador MoP.

Las especificaciones del GPV antes de la reaccion se determinaron en un analizador

CHONS,”* marca Perkin Elmer y los resultados se muestran en la tabla 3.4.

Tabla 3.4. Especificaciones del gasoleo pesado de vacio (GPV)

Compuesto (% peso) Valor
Azufre 2.81
Nitrégeno 0.57
Carbon 73.64
Oxigeno 9.74

En la tabla 3.5 se reportan los resultados obtenidos en la evaluacion de las propiedades

cataliticas del fosfuro monometalico de molibdeno masico. Los resultados obtenidos en

reaccion de hidrotratamiento de gasoleo pesado de vacio son alentadores debido a que las

propiedades texturales del catalizador no son las adecuadas, en especial su baja area especifica

y un tamafio de poro promedio caracteristicos de materiales microporosos lo cual no permite

una eficiente difusion de las moléculas reactantes, por consecuencia la actividad de este

material debe ser confinada basicamente al exterior del material, ya que las moléculas que

comunmente se encuentran contenidas un gasoleo pesado de vacio probablemente no acceden

al interior de los poros del MoP.
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Tabla 3.5. Resultados de hidrotratamiento de GPV

con el catalizador MoP

Catalizador | Remocion de S
(% peso)
MoP-a 19.36
MoP-b 17.65
MoP-c 30.64

El mas activo de los fosfuros masicos de molibdeno mostrados en la en la tabla 3.5 fue el
MoP-c obteniendo alrededor de 31 %, estos resultaron alentaron el desarrollo de materiales

soportados para observar el comportamiento de la actividad.

3.7.2 Hidrodesulfuracion de dibenzotiofeno mediante fosfuros soportados.

La reaccion de HDS de DBT de acuerdo al mecanismo de reaccién que se muestra en
la figura 3.43, en la cual se destacan dos rutas de reaccion, las cuales son la hidrogenacion
(HID) y desulfuracion directa (DSD), estas reacciones se verifican en paralelo y son
competitivas por lo cual su comportamiento es influenciada directamente por las propiedades
del catalizador. Los productos de la reaccion de hidrodesulfuracion de dibenzotiofeno son el
tetrahidrodibenzotiofeno (THDBT), ciclohexilbenceno (CHB) y el bifenilo (BF). El

mecanismo de reaccion mas aceptado para esta reaccion se muestra en la figura 3.43
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Figura 3.43. Mecanismo de reaccion de HDS de DBT.

El indice de selectividad HID/DSD indica cual de las propiedades de los
catalfiizadores son las predominantes en la reaccion de hidrodesulfuracion, si las propiedades
hidrogenantes (HID) 6 de desulfuracion directa (DSD). La relacion HID/DSD usada en este

trabajo se determino de acuerdo a la siguiente expresion:

HID/DSD = (THDBT + CHB) / BF
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En la tabla 3.6 se resumen los resultados de actividad catalitica para los fosfuros de Ni

soportados en SiO; en la reaccion de HDS de DBT. Las reacciones se modifican en contenido

de DBT y cantidad de catalizador de manera proporcional.

Tabla 3.6. Resultados de actividad catalitica y selectividad de fosfuros de Ni soportados.

Catalizador | Relacion| K x 10~ Selectividad. Observaciones.
Ni:P (mol/s g) (HID/DSD)

NiP 1:1 1.6 0.55
0.5 g de catalizador, 2.5% en peso de

NiP 1:1.5 2.9 0.5 DBT en 150 mL de decalina, 350° C,
3.1 MPa y 600 rpm. El tiempo de
reaccion es de 5 h, tomando muestras
a la solucion inicial, t = 0 y cada 30

NiP 1:2 3.83 0.67 min.

Los resultados obtenidos en la reaccion de HDS de DBT con los fosfuros de Ni

soportados en Si0O,, indican que el catalizador que se sintetizado con relacion molar Ni/P = 2.0,

fue el de mayor actividad, con una velocidad de reacciéon de k = 3.83 x 10 7 mol/ s g. La

relacion de selectividad (HID/DSD = 0.67), indica que la funcion predominante en el

mecanismo de reaccion con este el catalizador fue la de DSD, un comportamiento similar es

obtenido con todos los fosfuros evaluados en el presente trabajo ya que los valores de la

relacion de selectividad HID/DSD < 1.

La fase Ni,P presente en todos los fosfuros de niquel con un tamafio de cristal de

aproximadamente 20 nm después de reaccion, fue la fase mas activa en el presente trabajo, se
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obtuvo aun cuando en el proceso de sintesis se presentaron dificultades para depositar la fase
activa, para el caso especifico del fosfuro de Ni con relacion Ni/P = 1:2, en analisis elemental
por EDS se determino que unicamente un 3.54% en peso de Ni—P, se encuentra presente
contra un 7.9% en peso tedrico impregnada de esta fase. Por difraccion de rayos X se
identifico unicamente la fase Ni;P y en micro analisis realizado por EDAX en MET se
cuantifico y obtuvo la estequiometria de la fase activa Ni,sP. Parte del fosforo puede
encontrarse en forma libre y es el probable causante de la baja en el area especifica del soporte,
por obstruccion de poros, por lo cual, se hace necesario estudiar a detalle la velocidad del flujo

reductor para determinar su posible influencia sobre las propiedades texturales.

En la tabla 3.7 se presentan los resultados de velocidad de reaccion, selectividad y las
condiciones de reaccion utilizadas para la evaluacion de los fosfuros de Mo — Ni soportados.
En esta serie de materiales se observa el mismo comportamiento reportado para los fosfuros de
Ni soportados. El material preparado con la relacion molar de mayor contenido de P [MoNiP
1:1:2], fue el catalizador mas activo en la hidrodesulfuracion de tiofeno, con una velocidad

intrinseca k =2.4 x 10" mol/s g, y selectividad hacia la DSD.

Aun cuando el P causa una baja en area especifica, por bloqueo de poros,
especificamente la grafica 3.26 que muestra la distribucion de volumen de poro—diametro de
poro, para este catalizador se puede corroborar como disminuye en mayor proporcion el

volumen de los poros.
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Tabla 3.7. Resultados de actividad catalitica y selectividad de fosfuros de Mo — Ni soportados.

Catalizador | Relacion| Kx 10~ Selectividad. Observaciones.
MoNiP | (mol/s g) (HID/DSD)

MoNi(0.5)P | 1:1:0.5 1.6 0.51
1 g de catalizador, 5% en peso de DBT

MoNi(1.0)P | 1:1:1 2.1 0.55 en 150 mL de decalina, 350° C, 3.1
MPa y 600 rpm. El tiempo de reaccion
es de 5 h, tomando muestras a la

MoNi(2.0)P | 1:1:2 2.4 0.56 solucion inicial, t =0y cada 30 min.

El catalizador MoNiP con relacion molar de 1:1:0.5, presenta la mas baja velocidad de
reaccion, lo cual es atribuible a poca estabilidad de la fase activa, ya que en el célculo del
tamano de cristal antes y después de reaccion, a partir de los datos de los difractogramas de
rayos X del catalizador, se determino un cambio en el tamaio de cristal superior al 50% en el

material después de reaccion por las condiciones de reaccion.

En la tabla 3.8 se presentan los resultados obtenidos en la reaccion de HDS de DBT
variando las condiciones de reaccion, usando un sistema semicontinuo y 370° C, 10 h de
reaccion. El catalizador fue reducido previamente mediante H, y 300° C de temperatura
durante 2 h. En estos resultados se observa la influencia del sistema de reaccién en el
desempefio del catalizador, especificamente en el caso de los fosfuros, el catalizador MoNiP
con relacion molar Mo:Ni:P de 1:1:0.5, presenta un indice de selectividad de 0.02, atribuible a
que en sistema semicontinuo se alimenta un flujo de H, y extrae parte de los gases generados
en reaccion, disminuyendo con esto la concentracion del H,S generado durante la reaccion.
Comparando la velocidad de reacciéon del MoNiP obtenida en el sistemas de reaccion
intermitente y en un sistema semicontinuo, se observa un incremento de 1.6 a 2.5 x 107 mol/s

g, presentando mayor actividad en sistema semicontinuo, lo cual se puede atribuible a los 20°
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C de diferencia en la temperatura de reaccion. Los resultados indican que los fosfuros son
selectivos a la DSD y que el H,S que se genera durante la reaccion en sistema intermitente

inhibe la actividad de los sitios de DSD.?

Tabla 3.8. Resultados de actividad catalitica y selectividad de fosfuros de Mo — Ni

soportados, utilizando condiciones diferentes.

Catalizador K x 10”7 | Selectividad. Observaciones.
(mol/s g) | (HID/DSD)
MoNiP 1:1:0.5 2.5 0.02 1 g de catalizador, 5% en peso de DBT en

150 mL de decalina, 370° C, 3.1 MPay 600
rpm. El tiempo de reaccion es de 5 h,
tomando muestras a la solucién inicial, t =
0 y cada 1 h. Se realizo en reactor
semicontinuo.

*MOoNiP 1:1:2 2.1 0.64 Mismas condiciones que el MoNiP, con un

tiempo de reaccion de 10 h. Se toma
muestra cada 1 h.

Reactor intermitente

**MoNi P 1:1:2 1.4 0.63 Mismas condiciones que el MoNiP, con un
pretratamiento de reduccién con H; a 300°

C, durante 2 h.

Reactor intermitente

Para los fosfuros Mo — Ni se realizaron diferentes procedimientos para la evaluacion de
los mismos, principalmente para el MoNiP 1:1:2, que se evalué a condiciones normales,
incrementando el tiempo de reaccion a 10 h y con reduccion previa a la reaccion, obteniendo
la menor actividad con el material que se someti6 al tratamiento de reduccion, esta tratamiento

fue realizado para eliminar la capa de pasivacion, utilizando una temperatura de 350° C y flujo
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semicontinuo de hidrogeno al interior del reactor intermitente, en donde posteriormente se
llevo a cabo la reaccién de HDS de DBT, presentando una k = 1.4 x 10 7 mol/ s g, con un
indice de selectividad de HID/DSD = 0.63. Este resultado sugiere un efecto negativo del

tratamiento de reduccion.

Los resultados obtenidos con este mismo catalizador a 5 y 10 h son muy similares
evaluados a la misma temperatura, con una k =2.4 y 2.08 x 10 " mol/ s g respectivamente, el
indice de selectividad también nos indica una disminucién ligera en la actividad de los sitios
de DSD con el transcurso del tiempo, ya que para la reaccion a 5y 10 h el HID/DSD = 0.56 y

0.64 respectivamente.

Comparando el desempefio de todos los catalizadores en la reaccion modelo de HDS,
se observo que el catalizador NiP 1:2 sintetizado a 585°C es el mejor de los materiales
evaluados. la reaccion de HDS de DBT se ajusto a orden cero, debido a esto no tiene
influencia significativa la concentracion de DBT y cantidad de catalizador usado el cual se
vario de forma proporcional, esto es, se utilizé para los fosfuros de Mo—Ni 1 g de catalizador y
5% en peso de DBT en 150 mL de decalina y para los fosfuros de Ni 0.5 g de catalizador y
2.5% en peso de DBT en 150 mL de decalina.

. . . . 1 i
Con este material se obtiene una fase hexagonal Nj,P,liFrror: Marcador no definido..30]

y el tamafio de
cristal de 25 nm el cual comparado con los 37 y 28 nm de los catalizadores NiP 1:1 y NiP
1:1.5 respectivamente, puede ser responsable de estabilizar al contenido de fosforo en el
material lo que permite una mejor dispersion del fosforo y evita la aglomeracion del metal el
cual probablemente origine la formacién de cristales de mayor tamafio en el catalizador NiP
1:1.5 es el material que presenta menor variacion en el tamafio de cristal disminuyendo
unicamente en 1 nm, le sigue el NiP 1:2 con 5 nm y con 8.6 nm esta el NiP 1:1.

(4852 se indica que el tamafio ideal de los cristales de los

En investigaciones recientes
fosfuros de niquel soportados en silica es de alrededor de 6 nm de la fase Ni,P, por la alta

actividad y estabilidad a las condiciones de reaccion en un sistema continuo. Los catalizadores
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sintetizados en el presente trabajo tienen cristales mucho mayores que los antes mencionados,

aunado a esto el sistema cerrado de reaccion que se utilizo para su evaluacion, presenta el

inconveniente de que en el transcurso de la misma y al suceder la transformacion del DBT se

genera H,S como subproducto, el cual permanece en el sistema y compite por los sitios activos

donde se efectua la desulfuracion directa, provocando el envenenamiento de estos y por tanto

la disminucidn en actividad.

En la figura 4.44 se presenta un grafico comparativo del comportamiento del

catalizador MoNiP 1:1:0.5 en la reaccion de HDS de DBT en reactor intermitente a 350° C,

3.1 MPay 600 rpm y en semicontinuo a 370° C, 3.1 MPa y 600 rpm. En donde se observa la

marcada selectividad hacia la desulfuracion directa (DSD) en el sistema semicontinuo.

% Peso

1907 DW
80
{ —=— DBT(semicontinuo)
—e— THDBT(semicontinuo)
07 BF(semicontinuo)
{ ———DBT(Intermitente)
40 —o— THDBT(Intermitente)
| —— BF(Intermitente)
204
N N —)
0+ ® L ®
[ [ [ T [ [ [
0 1 2 3 4 5

Tiempo de reaccion (h)

Figura 3.44. Resultados de la reaccion de HDS de DBT con MoNiP/SiO; (1:1:0.5)0En reactor
intermitente a 350° C, 490 psi y 600 rpm@reactor semicontinuo a 370° C, 490 psi y 600 rpm.
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CONCLUSIONES.

*
0.0

Se logro sintetizar un fosfuro masico de molibdeno, su area especifica fue baja debido a
las condiciones de reduccion y generacion de agua “in sifu” que colapsa la estructura,

obteniendo distribucion de tamafio de poro extensa desde microporos hasta 148 A.

La actividad del fosfuro de molibdeno en la reaccion de HDT del GPV es baja debido a la
baja area especifica del material aunado a la presencia de microporosidad que para el
tamafio de moléculas del reactivo, se puede afirmar que Unicamente se utilizd la

superficie externa del catalizador.

Se desarrolld con éxito la metodologia de sintesis de fosfuros soportados en silica de
niquel y niquel - molibdeno, los cuales de acuerdo a las condiciones de sintesis y los

resultados de caracterizacion presentaron mejores expectativas los fosfuros de niquel.

Las propiedades texturales del soporte no se afectaron significativamente por las
condiciones de sintesis y reaccion, aun cuando fueron sometidos a temperaturas elevadas
en presencia de un flujo reductor de hidrogeno y de esfuerzo por la agitacion a presion

elevada en presencia de hidrogeno en la reaccion.

Los catalizadores presentan regular estabilidad de la fase activa depositada en el soporte,
lo cual se ratifica con los cambios que sufre en tamafio de cristal, que fueron
determinados por ecuacion de Scherrer utilizando los difractogramas de rayos X de los

catalizadores antes y después de reaccion.
La actividad de los fosfuros binarios y ternarios soportados es muy baja en la reaccion de

HDS de DBT, en comparacion con los sulfuros de metales de transicion masicos que

presentan resultados mejores que el catalizador comercial.
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Los fosfuros obtenidos para este trabajo presentan tamafio de cristal 3 6 4 veces mas

grande que el reportado con mejor actividad que esta en el orden de los 7 nm.

La temperatura de reduccion final para los fosfuros de niquel (858 K) y la relaciéon Ni/P

de 2 son las mejores condiciones de sintesis en los materiales soportados de este trabajo.

Los fosfuros obtenidos de precursor con mayor contenido de fosforo presentan mejores
propiedades cataliticas que los materiales obtenidos con menor contenido inicial de

fosforo.

En la sintesis de fosfuros de niquel se obtuvo la fase Ni,P para los 3 materiales
preparados a partir de precursores con distinto contenido de fésforo, lo cual indica que el

proceso de reduccion se efectud satisfactoriamente.

El sistema de evaluacion de la actividad catalitica en la reaccion modelo de
hidrodesulfuracién de dibenzotiofeno no es adecuado para los fosfuros, de acuerdo a los
resultados obtenidos y lo reportado en bibliografia ya que el H,S compite e inhibe a los
sitios que realizan la desulfuracion directa y como se muestra en la tabla de resultados los
catalizadores evaluados presentan un indice de selectividad (HID/DSD) siempre por
debajo de 1, lo cual indica que la desulfuracion directa es la via por la cual sucede la

reaccion.

En la evaluacion del fosfuro ternario utilizando reactor semicontinuo y 370° C, se puede
apreciar como varia el indice de selectividad de manera significativa, lo cual es indicativo
de las propiedades desulfurantes de los fosfuros y la inhibicion del H,S a estos sitios

activos.

Los fosfuros de Ni' y MoNi tienen sitios de desulfuracion directa (DSD) principalmente.
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« FEl fosfuro de Ni con relacion Ni/P = 2 es el catalizador mas activo de los materiales

preparados para este trabajo de tesis.
v La cantidad de fosforo utilizada para preparar los catalizadores soportados, es

determinante en las propiedades de la fase activa obtenida, obteniendo que la relacion

Ni/P =2 y Mo:Ni:P de 1:1:2 son las mejores para su respectiva serie.
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RESUMEN

RESUMEN

HIDROTRATAMIENTO DE MOLECULAS MODELO Y GASOLEO PESADO DE
VACIO UTILIZANDO FOSFUROS DE Ni — Mo, MONO Y BIMETALICOS.

En esta tesis se reporta la sintesis y caracterizacion de fosfuro mdasico de molibdeno
(MoP), fosfuros de niquel y niquel molibdeno soportados en silica, asi como también la
evaluacion en la reaccion de hidrodesulfuracion (HDS). La sintesis de los materiales se realizo
mediante el método de reduccion a temperatura programada (RTP). Para la obtencion del MoP,
se utilizo6 como precursor el heptamolibdato de amonio e hidrogenfosfato de amonio, con los
cuales se prepara una solucion, la cual se secd, calcind y redujo con hidrogeno (744 pmol g's™) a
1023 K durante 2 h. Los fosfuros soportados de Ni y Mo — Ni, se prepararon depositando el
precursor de la fase activa por humedad incipiente simultanea, posteriormente el precursor del
fosfuro Ni y Mo — Ni soportado se seco, calcind y redujo con hidrogeno (744 pmol g's™) a 858
y 1023 K respectivamente.

Los catalizadores se caracterizaron por Difraccion de Rayos X (DRX), Fisisorcion de
nitrogeno (BET), Microscopia Electronica de Barrido (MEB), Analisis Elemental por
Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS) y Microscopia Electronica de Transmision (MET).
Los catalizadores se evaluaron en la hidrodesulfuracion (HDS) de un gasdleo pesado de vacio
(GPV) utilizando el MoP y HDS de dibenzotiofeno (DBT) utilizando los fosfuros soportados de
Niy Ni—Mo.

El fosfuro masico y los soportados obtenidos en este trabajo presentan fase hexagonal
cristalina de MoP, Ni,P y MoNiP. El MoP es un material microporoso de baja area especifica la
cual es desfavorables para la reaccion de HDS de GPV por lo cual manifest6 en la baja remocion
de azufre (20%). En el caso de los fosfuros soportados en SiO, conserva sus propiedades
morfologicas, presenta el inconveniente de no permitir se deposite de manera adecuada una carga
mayor a 8% en peso de los materiales que componen la fase activa, lo cual deriva en baja
actividad de los catalizadores, aunado a la presencia del H,S que inhibe los sitios activos de DSD.



ABSTRACT

ABSTRACT.

HYDRODESULPHURIZATION OF MODEL MOLECULES AND HEAVY GAS
OIL USING NI-MO PHOSPHIDES MONO AND BIMETALLIC.

In this thesis is reported the synthesis and characterization of unsupported molybdenum
phosphides (MoP), Nickel phosphide and nickel-molybdenum phosphide supported in silica. The
catalysts were evaluated in hydrodesulphuration of heavy gal oil and dibenzothiophene. The
synthesis of catalysts was carried out by TPR method. The MoP catalyst was prepared from a
dissolution of ammonium heptamolybdate and ammonium hydrogenphosphate, it was dried,
calcined and reduced with hydrogen (744 pmol g's™) at 1023 K during 2 h.

Ni and Ni-Mo phosphides supported were prepared impregnating the active phase by
incipient wetness in the silica. Finally the catalytic precursors were dried, calcined and reduced
with hydrogen (744 pmol g's™) at 858 and 1023 K respectively.

The catalysts were characterized by X-ray diffraction (DRX), nitrogen physisorption,
scanning electronic microscopy, elemental analysis by energy dispersive scanning (EDS) and
Transmission electronic microscopy. The catalysts were tested in the hydrodesulphuration of
vacuum heavy gas oil with the MoP catalysts and hydrodesulphuration of dibenzothiophene with
the NiP/Si0O, and Ni-Mo/SiOs.

Unsupported and supported materials obtained in this work present the hexagonal
structure of MoP, Ni,P and MoNiP. The MoP is a Microporous material with very low surface
area unfavourable condition for vacuum heavy gas oil hydrodesulphuration reaction due to this
situation was obtained a low sulphur remotion (20%). In the phosphides supported was observed
that the Si0O, retain their morphological properties, however was not possible to support more
than 8% of active phase, this situation caused a low activity in the HDS of dibenzothiophene, on
the other hand, the presence of H,S in the reaction medium inhibits the active sites responsible
for the DSD.
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