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INTRODUCCION.

ol Atned

dores por r de

Las técnicas de caracterizacién de

al presupuesto de

Temperatura Programada son econémicamente
cualquier Laboratorio de Catalisis que opere en [a actualidad, ya que en un mismo
equipo se puede realizar indistintamente: Reduccion, Desorcién y Oxidacién a
Temperatura Pragramada (TPR, TPD y TPO respectivamente).

La técnica de TPR es empleada como herramienta til en la obtencién de
informacién estructural acerca de las especies presentes en los catalizadores de
Hidrodesulfuracién.

La técnica de TPD se utiliza para conocer:

« La cantidad de especies absorbidas.

« La poblacidn aproximada de los diferentes estados adsorbidos
(fisisorbidos y quimisorbidos) en la superficie de impregnacién.

» La energia de desorcion del adsorbato.

» La heterogeneidad (ef grado de dispersién) de la superficie de
adsorcién.

El presente {rabajo surge como una continuacién de! proyecto de Tesis
“Desarrolio de catalizadores para Hidrodesulfuracién CoMo soportados sobre
Gamma-Alimina modificada con Boro” realizado en el Laboratorio de Catdlisis y
Fluidizacién de la Facultad de Quimica de la U.N.AM.), en donde se elabord y
caracterizo una serie de catalizadores por via de: determinacion de! area superficial
y acidez por titulacién potenciométrica. El tema de la Tesis actual tiene los siguientes
objetivos:

1) Preparar de una serie de:

| Gutierrez Lara Maria Rafaela, TESIS: Desarrollo de izadores de Hi Ifuracién CoMo
soportados sobrc Gama-Alimina modificada con Boro, U.N.AM. -E.N.E.P, Zaragoza-, México
D.F. (1991).




a) catalizadaores de Molibdeno (Mo) y Cobalto Molibdeno (CoMo) soportados
en y-allimina comercial, modificada con distintas cargas de cido bérico (0.0,
0.2,0.8, 1.5 y 2.0% en peso).

b) dos catalizadores con relacién de Cobaito superiores e inferiores a la
monocapa tedrica, en contentdos de 0.15 y 0.45 dtomos de Co/Co+Mo

¢) dos catalizadores de Mo/Al,O; al 0.0 y 2.0 % en Boro extraidos con una
disolucién amoniacal.

d) dos catalizadores de Co,O, soportados en alimina al 0.0y 2.0 % en Boro.

2) Obtener las condiciones de operaci6n y la puesta en marcha de la técnica de TPD
de amoniaco.

3) Caraclerizar a ios soportes y catalizadores preparados por:

a) Medicién del Area Superficial.
b) TPR de los catalizadores en su forma oxidada.
¢) TPD de amoniaco para los soportes y catalizadores elaborados.

En el capilulo | se destaca la importancia de los catalizadores para
Hidrotratamiento en la industria Quimica actual, asi como la necesidad de sus
constantes mejoras y el incremento de las distintas técnicas de caracterizacién

isponibles. Con el propésito de lograr lo anterior, se elabora una revisién
bibliogrdfica centrada basicamente en la técnica de TPD.

En el capitulo Il se describe la preparacién de Ia serie de catalizadores
utilizados, el equipo empleado en su izacion por Técni de Temperatura

Progr: las r les relacionados a la operacién de las técnicas de: TPR y
TPD de amoniaco; ademas de un andlisis en las variables de operacién del equipo.

Finalmente en el capitulo 11l se discuten los resultados experimentales de los
dores en i6n y sus cor i conclusiones,

il



.- GENERALIDADES.

En e! pi pil se p una descripcion asociada a la
importancia de los lizadores para Hidrotr asi como la necesidad de
sus constantes mejoras; ademas de una investigacion relacionada a las Técnicas de

i6n mas reci




1.1 ANTECEDENTES.

Los izadores de Hidroprac i durante mas de 60 afios han sido
obtenidos a partir de los sulfuros de los metales de transicién2. Los del tipo
CoMo/AI,O; hoy en dia siguen permaneciendo vigentes en las Industrias de
Hidroprocesamiento de los cortes sucios del petréleo.

Sus aplicaciones consisten en la remocién de: sulfuros (Hidrodesulfuracién o
HODS), nitrégeno (Hidredenitrogenacion o HDN) y mejoras en la calidad de los
productos (Hidrotratamiento o HDT, Hidroconversién). Antes de la segunda guerra
mundial se tomé gran interés a este tipo de catalizadores, centrando sus
caracteristicas principalmente en la actividad catalitica de hidrogenacién de los
cortes [fquidos de petréleo pesado, los cuales contienen cantidades considerables de
sulfures que consecuentemente mantienen a los metales de transicién en estado
sulfurado.

Después de la segunda guerra mundial la mayor utilidad que se les dié a
estos catalizadores fue la del Hidroprocesamiento de petrdleo con grandes
cantenidos de sulfuros y nitrégeno, con promotores de Co y Ni. Estos catalizadores
son generalmente de Mo y W soportados en AL, O, y sin embargo, conforme el
consumo de petréleo aumentaba (debido al adelanto comercial), fue necesario
procesar may idades de
nifrégeno y ! En la idad se desea poder cumplir con asos
requerimentos industriales por lo que es necesario mejorar a los catalizadores ya
existentes.

sucias con mas cantidad de sulfuros,

2 Chianclli RR, Catal. Rev.-Sci, Eng., 26 (3&4) 361-362 (1984)



Los productos tratados a partir de HDT? por lo regular involucran procesos
mucho mds importantes que el de cracking catalitico, ya que el consumo de
catalizadores de HDT a nivel mundial en 1980 fue estimado en 35,000 ton. métricas
(250 millones de dotares americanos aproximadamente) lo cual equivale a un 40%
de! mercado total mundial. Un incremento del 25% en la capacidad de HDT durante
la ultima década refleja ésta clara necesidad de procesamiento del petréleo crudo,
Por otro lado las compaliias petroleras se han dado a la tarea de mejorar la calidad
de los combustibles, sin modificar con ello el nimero de octanaje en las gasolinas y
mejorar el nimero de cetanos en el diesel; en éste caso se ha buscado reducir la
cantidad de sulfuros y el contenido de aromaticos para asi poder alcanzar los
estandares ambientales.

Es por lo anterior que surge la exigencia de incrementar la actividad de los
catalizadores en un 20% o mds, para esto se ha ido avanzando en la medificacién y
uso de nuevos soportes cataliticos y la consiguiente bisqueda de catalizadores més
eficientes y selectivos en la industria del HDT.

La mayor parte de la inovacién tecnolégica ha tenido su origen* en
catatizadores muy diferentes a los tradicionales, razén por la cual el campo de la
investigacién bdsica de HDT ha aumentade sustancialmente en los Gltimos cinco
aflos, ya que principalmente se ha referido a la caracterizacion de catalizadores y a
fa identificacion de los diferentes sitios cataliticos, sin dejar a un lado los posibles
mecanismos de reaccién.

3 F. Luck, Rhone-Poulene Recherches., Bull. Soc. Chim. Belg. vol. 100/nom. 11-12/1991.
4 Dclmun ch'\rd 'Nuc\ 0s dcs:d'os técnicos y recicntes avances en la catdlisis de
Ji holique de Louvain, Unité de catalyse et Chimic des Matériaux

Divisés, (Bclglquc).



Una continuacién en las investigaciones sobre modificadores de los soportes
de catalizadores CoMo y NiMo ha sido llevada a cabo con la suposicién de que al
agregar un modificador determinado a! soporte, éste sea capaz de evitar cualquier
reaccién o interaccién det Co o del Ni con la supericie de la alimina. Como
ejemplos de madificadores de catalizadores se tienen: flior, boro, fésforo, titania y
zirconio, que actuan simultineamente sobre las interacciones entre la solucién de
impregnacion y el soporte, sobre la dispersion de las especies activas y la fuerza
con la que los cristales de la fase activa se ligan a la superficie de los soportes.

Stranick et ai® hacen hincapié en el uso de aditivos a los sopries, pues
discuten numerosos estudios experimentales enfocados al uso de adilivos para
modificar la interaccion existente entre la fase activa y los soportes metdlicos de los

lores. Los pr autores descubrieron que el estado quimico y la
dispersion de [a fase activa pueden alterar grandemente a la actividad catalitica,
ademads observaron cambios en fas propiedades de la superficie de los dxidos de Ni
y Co scportados en GeO,, GaO, y ZnO. Complementariamente hicieron una serie
de estudios acerca del comportamiento de Ia alimina meodificada con Boro come

aditivo.

Hurst et al® proponen que la optimizacidn de un catalizador debe estar
dirigida a! incremento en su actividad catalitica, rendimiento, selectividad y
conversion. Para lograrlo habrd que preparario o medificarlo en funcién de la
informacién obtenida por las diferentes técnicas de caracterizacién a las que esté
sometido; ya que solo asi se podrd determinar !a condicién a la que se encuentra
dicho catalizador en cualquier circunstancia especifica.

Actualmente existen mltiples y variadas técnicas para lograr el propdsito
anterior como lo son: medicién del drea superficial, volumen de poros, determinacién
de acidez superficial, caracterizacién por difraccion de rayos-X, microscopia

: |

electronica, esp ¥
embargo, hasta hoy en dia i fa idad de incr los cor

-6nica, especiroscopia de infrarojo, etc. Sin

en el estudio de la

3 Stranick M. A. ct al; J. Catal. 104, 396 (1987).
6 W, Hurst ¢t al, Catal. Rev.-Sci. Eng.; 24 (2) 233 (1992).



1.2 CARACTERIZACION DE CATALIZADORES POR METODOS
TERMICOS. '

Lemaitre? describe que la caracterizacion de sélidos por métodos térmicos
se lleva a cabo por técnicas de investigacién analiticas, las cuales se basan en la
relacién de algunas propiedades caracteristicas de la muestra sdlida y su
temperatura, (ademas de fos cambios que en ella existen).

Le Chatelier en 1887 fue el primero en medir la diferencia de temperatura
entre la pared de un homo y una muestra de arcilla colocada en dicha pared, contra
la temperatura de! horno durante el curso de un programa de calentamiento. Esto lo
utilizd como una iécnica de identificacion de arcillas minerales; mdas adelante
Roberts-Austen en 1889 implementé este método en la transicion de las fases del
hierro por medio de un bloque de platino empleado como referencia en el mismo
herno.

Por otra parte, la temperatura caracteristica a ta cual un cambioc térmico
ocurre en una muestra dada depende de:

1) La naturaleza del sistema bajo estudio (composicién de la fase de la muestra y la
composicién de la atmésfera que lo rodea).

2) Factores que afecten directamente a la cinética de transformacion (velocidad de
flujo, reactantes gaseosos, efectividad de la transferencia de masa y calor entre e!
solido y sus alrededores, el programa de temperatura), mientras que otros estan
directamente relacionados con la muestra del sélido por si mismo (tamaiio de
particula, estructura de poros, estado de dispersidn del material inerte, presencia de
impurezas, cristalinidad).

7 Lemaitre, J.L C: izacién en i h ¢ Mec Graw-Hill, México (1985).




Haciendo referencia a las consideraciones anteriores, un termograma
caracteristico es obltenido para proporcionar informacion acerca de la naturaleza y la
reactividad de las fases presentes en ia muestra bajo estudio, Ademas el analisis
térmico es muy Util como:

1) Herramienta en el analisis itativo y cualitativo de lizadores, y

2) Una forma de evaluar la influencia existente entre los factores que afectan a la
reactividad de una sustancia conocida,

En el campo de la catalisis heterogénea, e! anélisis térmico es empleado en
la investigacion de los cambios en la supetrficie y/o en la reactividad del catalizador
desde el seno del fluido hacia los alrededores, y lo analiza como resultado de las
variaciones preliminares en: el método de preparacion, composicién, pretratamiento,
elc.

Lemaitre también describe que: Murray y White”™ y Sewellt* fueron los
primeros investigadores que dedujeron energias de activacion de reacciones
heterogéneas a partir de datos termoanaliticos. Mientras que el procedimiento para
deducir érdenes formales de reaccién, energlas de activacidon y factores de
frecuencia a partir de la variacién en la posicién de! pico del andlisis térmico
diferencial contra la velocidad del incremento de la temperatura fue desarrollado por
Kissinger®.

7* De fa referencia 7 (Lemaitre).
8 De I3 referencia 7 (Lemaitre).
9 D la referencia 7 (Lemailre).



1.3 TECNICAS DE REDUCCION Y DESORCION A TEMPERATURA
PROGRAMADA,

La idea basica de éstas técnicas termoanaliticas es monitorear la superficia
de reaccién del catalizador o del seno del fluido en un medio heterogéneo gas-sélido
o s6lido-gas, por medio de un andlisis continuc de la fase gaseosa, lo cual implica un
estudio de! comportamiento de! catalizador dentro de un perfii de temperaturas
lineal, controlado y constante. Generalmente éstas técnicas son aplicadas a la
catélisis heterogénea, en donde es imprescindible controlar factores como: cantidad
de muestra, tratamientos preliminares de limpieza y grado de oxidacién de la misma,
concentacion y flujo del gas efluente, ademds de velocidad de calentamlento y por
ulfimo problemas debidos a transferencia de masa y de calor en el catalizador o en
el seno del fiuido.

La técnica de reduccion a temperatura programada (TPR) es una técnica
relativamente nueva, la cual posee una alta sensibilidad, y ademas; se caracteriza
princip por sclo dep de una propiedad especifica del catalizador; que
s la de mantenerla en condicidn de reducibilidad para todas sus especies.

1 " o




La técnica de TPR solo necesita una muestra de catalizador lo
suficientemente limpia y oxidada, para su consiguiente reduccion se le hace pasar
un flujo de gas de H/Ar sobre su superficie. Paralelamente se incrementa de
manera controlada gradual y constante la temperatura del medio. Por Ullimo se
obtiene un consumo de H, en funcién del aumento en la temperatura. En base a los
resultados anteriores se obtiene el termograma caracteristico. La secuencia general
de fos pasos involucrados por la técnica de TPR se muestran en la Figura 1.1.

TPR
Pretratemisnto Enfeismionto Reduceién
o} a temperatura aTemperatura
Limpieza ambiente Pragramada

Determinacion
del consumo
geH,

Figura 1.1 .Diagrama de bloques de la técnica de TPR.

Por ofra parte, estudios sobre técnicas de Desorcibn a Temperatura
Programada® (TPD) han establecido que: 1a desorcién térmica de gases en los
sélidos puede utilizarse como una técnica simple, capaz de describir en detalle el
comportamiento de los enlaces de interaccion del sélido y el gas adsorbido. El caso
del método “"Flash Filament’, es una versién especifica de desorcion térmica que
involucra el uso de altos vacios y con ello se sigue la desorcién del adsorbato a partir
del calentamiento rapido en el filamenio. En la actualidad es una técnica bien
establecida que permite obtener valiosa informacién acerca de la adsorcion de
gases sobre superficies limpias de metales.

8 R.J, Cvetanovic and Y. Amenomiya, Catal. Rev.-Sci. Eng., 6 (1), 21 (1972)



Existe una version de desorcidn térmica en allo vacio descrita por
Amenomiya y Cvetanovic? en la que utilizé un gas de adsorcién (etileno) para su
consecuente impregnacién en un material convencional catalitico (alumina)
expuestos a una corriente de un gas acarreador inerte, el cual fue monitoreade por
un detector cromatografico de gases de filamento caliente y asl se determind el
espectro de desorcidn térmica. Aqui cabe aclarar que el principio basico es el mismo
en el método de “Flash Filament”, y el adsorbente sélido no estd restringido a
fitamentos metalicos sino que es aplicable a cualquier material catalitico sélido,
ademds de que el uso de allos vacios no son necesarios para 1a aplicacion de la
técnica de TPD.

De lo anterior se afirma que las experi i que empl técnicas de
calentamiento programada de catalizadores, en donde se efectlan procesos de
desorcion de gases impregnados; se podran referir a las expresiones matematicas
empleadas por técnicas convencionales de TPD. Finalmente en algunos casos es

posible infor p ia acerca de las reacciones cataliticas
que ocurren en la superficie del catalizador; ademdas de los mecanismos de los
procesos de desorcién.

Como seitala Falconer et ali%, en experimentos tipicos de TPD llevados a
cabo en catalizadores metdlicos soportados, es comin utilizar muestras de 10-200
mg. contenidos en un reactor que pueda Ser calentado por medio de un homo o
mufla convencional. Un gas inerte (generalmente Helio) a presidn atmosférica es
fluido sobre el lizador. Al finali un pretr; i es do un gas activo
(CO, CH,, NHj3, H,, etc.) se hace adsorber en la superficie del catalizador, ya sea
por inyecciones de pulsos del adsorbato en el gas acarreador o por una coriente
continua de dicho gas hacia el reactor. Después de esto el exceso del gas de
impregnacion es expulsado por el gas de analisis para continuar con la consecuente
desorcién, en donde el catalizador es calentado por un aumento gradual en la
temperatura del medio de calentamiento con respecto al tiempo.

9 Y. Amenomiya and R.J. Cvetanovic, J. Phys Chem; 67, 144 (1963).
10 L. Falconer and J.A. Schwarz, Catal. Rev.-Sci. Eng; 25(2) 142-143 (1983)



Tanto en la técnica de TPR como en la de TPD un pequeiio termopar es
instalado en las proximidades del catalizador, para con ello monitorear la
temperatura del mismo; y a su vez un detector de conductividad térmica (TCD)' es
puesto a la entrada y salida del reactor para medir la diferencia de conductividades
que en él puedan existir. En algunos casos es utilizado un detector de ionizacién de
flama (FID) dependiendo de la relatividad de sensibilidades que se deseén obtener.

* Un detector ideal cs un espectrometro de masa capaz de medir la concentracion del gas efluente

cn funcién de fa temperatura del catalizador.



1.4 INTERPRETACION DEL ESPECTRO DE DESORCION TERMICA
DE LA TPD. '

Conforme el catalizador es calentado los gases adsorbidos se van
evacuando y en algunos casos se llegan a descomponer, Al incrementar la
temperatura la velocidad de desorcién aumenta, eventualmente llegando a un
maximo para luego regresar a cero si es que !a superficie ha quedado por completo
limpia del adsorbato. Lo anterior es posible observarse por medio de un termograma
de la cantidad de gas desorbido en funcion de la temperatura. -Ver Figura 1.2-

Vclntldﬁdl Cant. de
adsorbato
desorbido

i

Temperatura

Tiempo

Figura 1.2 Recubrimiento de la superficie, velocidad de desorcién y
dependencia de la temperatura con respecto al tiempo, durante la TPD,

Los espectros usualmente poseen varios picos, la forma y posicion de éstos
picos esta relacionada a los procesos de desorcién y consecuentemente proveen
informacién acerca del gas adsorbido en el catalizador.



Lo anterior tiene como desventaja principal, problemas de difusion,
superficies heterogéneas con diferentes energias de distribucién y la readsorcion del
gas desorbido.

La concentracién det gas de desorcidn es monitoreada en funcidn del avance
del tiempo y temperatura en el curso de fa TPD; lo cual se puede referir a un
espectro de desorcion o bien a un cromatograma de desorcién, que como se
menciond con anterioridad el espectro consistira en uno o méas picos.
Adicionalmente, la forma de los picos y la posicién de los mismos con respecto a sus
valores maximos estdn relacionados de mode fundamental a la velocidad de
calentamiento -Ver Figura 1.3- y al proceso de desorcion que provee informacion
acerca de la manera en qQue el gas ha sido adsorbido. Sin embargo; la extraccidén de
ésta informacién en forma explicita depende de una interpretacién vélida de cada
especlro en particular.

ax50 -

bx5

aea—-00=0<

100 150 200 250 300
Temperatura (°C }

Figura 1.3 Espectro de desorcién lérmmica con diferentes velocidades de
calentamiento. (a) 1, (b} 10 y (c) S0 K/s.



Hasta esta parte del presente caplitulo se hizo un planteamiento de la
importancia de los catalizadores para Hidrotratamiento y se puntualizé ia necesidad
de mejorar los ya existentes. Ademas se proporcioné una breve descripcion acerca

" de Ia caraclerizacion de catalizadores por métodos térmicos, para con ello tener una
idea basica de la utilidad de la técnica de TPD.

1.5 ESTUDIOS DE TPD.

Amenomiya y Cv ico* on ivamente una serie de soportes
de alimina por medio de técnicas de desorcion flash aplicados a la desorcién de

gases a temperatura programada, ulilizando un equipo de calentamiento de
filamentos en alto vacio,

La muestra del lizador emy mostraba un drea superficial B.E.T. de
41.7 m2/g y una masa de 200 mg.

En el equipo antes mencionado siguieron la desorcién de efileno de los
sopartes utilizados encontrando dos picos con un maximo de temperatura (Tmax) de
80 y 200 °C respectivamente, a una velecidad de calentamiento (B) igual a 16
°C/min.

La técnica anterior consistid en la impregnacién previa de etileno a
lemperatura ambiente y la consecuente estabilizacién entre el soporte y el gas de
impregnacion en la superficie del catalizador (variando el tiempo de estabilizacién
enfre 10 y 60 min), la evacuacién del exceso de gas de impregnacion se llevé a cabo
también a temperatura amblente antes de iniciar la TPD. -Ver Figura 1.4-

94 De la referencia 7 (Lemaitre)
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Figura 1.4 A los crom de d de: (a) 10 min de interaccién gas-
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soporie a lemperatura ambiente; B = 16.03 °C/min, (c) 60 min de interaccion gas-soporte
a temperatura de 100 °C; 3 = 15.90 °C/min y (d) sobrepasicion de los cromatogramas
referentes a los incisos (b) y (c}.



Con los resultados obtenidos se determind la energia de activacion (Es) del
primer pico (Tmax=80 °C) en un valor de 27 kcal/mel y el segundo pico (Tmax=200 "‘C)
con un valor de 37 kcal/mol. La Ea se obtiene mediante la gréfica de la ecuacién: 2
log Tmax ~ log B contra 1/Tmax, a diferentes velocidades de caler iento
(comprendidas entre = 5 y 20 °C/min), llegando asi a la apreciacion de que hay dos
tipos de sitios activos acidos en [a alumina.

Estudios de TPD de alimina fueron extendidos por los autores antes
mencionados, ulilizando el mismo equipo y retomando consideraciones
perimentales

j pero ahora se efectud fa adsorcidn de dos oleofinas
como moléculas sondas en la superficie de la alimina: la primera propileno!! y la
segunda 2 trans-buteno!2,

En estos resultados se encontraron dos picos similares a los de los
termogramas obtenidos a partir de la impregnacion de etileno en alimina, sin
embargo; dichos picos se encontraron a temperaturas ligeramente mayores. La
razén de éste comportamiento se debié a que existié una posible relacién en funcién
del incremento en el peso i lar del gas de impregnacién. -Ver Figura 1.5-

El experimento se efectud con muestras de alimina precipitada a partir de
una solucién de nitrato de aluminio (via hidréxido de amonio), y una muestra de y-
alimina preparada a partir de fa hidrdlisis del isopropéxide de aluminio. En ambos
casos se obtuvieron r di 13, sugiriendo con esto que los silios
observados son una propiedad intrinseca de la superficie de la alGmina. Por ello los
sitios correspondientes a los dos picos de las oleofinas fueron llamados sitio | (pico
de baja temperatura, sitio débil) y sitio || (pico de alta temperatura, sitio fuerte)
respectivamente.

13 Amenomiya Y, y Cvetanovic R. J., J. Phys. Chem., 67, 2705 (1963).
12 Amenomiya Y, y Cvetanovic R. J., 1. Phys. Chem., 67, 2046 (1963).
13 Cvetanavic R J., y Amcnomiya Y., Advan. Catal., 17, 103 (1967).
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Mediante una revisién grafica af da por Cvet: je R J y
Amenomiya Y13, se describe lo siguiente:

Rivin y lllinger!** estudiaron el estado de quimisorcién de la acetona sobre
una muestra de carbén mediante la técnica de TPD. La desorcién se efectudé por
medio de un reactor de bronce con un fiujo de gas de helic de 30 ml/min y como
detector se utilizé un espectrémetro de masas.

Los resuitados obtenidos determinaren un pico de desorcién de acetona con
caracleristicas de amplitud que iban desde 50 hasta 400 °C estando el pico en
funcién de la temperatura de adsorcién y/o evacuacién (desorcién) isotérmica del
g 6n previa a la TPD. También fue utilizado un generador
de curvas andlogo, tratando de reproducir las curvas de la desorcién de acetona por
medio de una relacion lineal de la ecuacién empirica de Carter’, considerando una
desorcién de primer orden. Mds adelante se determiné dividir al pico de la acetona
en un valor de temperatura mdxima de 200 °C para la obtencion de cuatro picos
compuestos de 140, 180, 230 y 280 °C respectivamente. Después se repitié
nuevamente éste experimento, pero ahora se variaran las condiciones de velocidad

de gas de impr

de calentamiento (B) y se encontraren nuevamente cualro picos similares para la
desorcién de acetona. De lo anterior no se pudé llegar a una conclusién concreta, ya
que se requirié de una mayor evidencia experimental para poder justificar cualquier
resultado confiable. Asi que por lo pronte propusieren que las moléculas
quimisorbidas se encontraban presentes en una fase movil.

Kondo, Uchijima y Yoneda3?* estudiaron la TPD del CO, sobre el oxido de
niquel y la correspondiente oxidacion del CO en la superficie del catalizador, con ello
se traté de liegar a la abtencion de informacién acerca de la heterogeneidad de la
superficie del catalizador.

Bepela ia 13 (A iya Y y Cvetanivic)
HeDcla ia 13 (A iya Y y Cvetanivi
S¢Decla ia 13 (A iyaYyC
30% De Ia referencia 13 (A iyaYyC



El CO, fue adsorbido sobre {a superficie del catalizador por medio de una
corrinte de CO, a presion atmosférica durante un lapso de 14 horas, a una
temperatura de 60 °C. La subsecuenie desorcion se llevd a cabo a una velocidad de
calentamiento de 10 °C/min en un fiujo de He,

En los resultados se pudieron observar dos picos correspondientes a la
desorcién del CO,. El primero es un pico que se encuentra en una region de 80 a
120 °C y el segundo pico se encontré en la region de 300 a 370 °C, con energias de
activacién de 8 y 25-27 kcal/mot respectivamente.

La oxidacién del CO fue diada en el mismo aparato por medio de la
inyeccién de pulsos del gas de impregnacidn y los resultados demostraron que los
puntos graficados a partir de fa ecuacién de Arrhenius estaban compuestos por dos
lineas rectas con energias de aclivacion con valores muy pequeiios (esto fue en
rangos de temperaturas considerablemente bajos <110 °C), mientras que valores de
energias de activacién de 14 a 15 &

| fueron encc dos en rangos de

temperaturas altas.

Se hizo ofra determinacién experimental en donde ahora las reacciones

fueron llevadas a cabo en el catalizador parcialmente er por dep
de CO,, el cual fus quimisorbido en los sitios pertenecientes a la region de altas

temperaturas del termograma de la TPD.

En contraste a los resultados oblenidos a partir de los catalizadores limpios,
fos puntos de la gréfica de la ecuacién de Arrhenius sobre los catalizadores
envenenados mostraron una linea recta muy simple con un valor en la energia de
desorcion de 15.2 kcal/mol. A parlir de éstos resultados concluyeron que la
superficie de los dxidos de niquel poseen dos tipos de sitios activos y que la
oxidacién del CO a bajas temperaluras es llevada a cabo en los sitios mas fuertes
que son consecuentemente l0os que se encuentran caracterizados por el pico de
mayor temperatura en la desorcion del CO,, mientras que los sitios mas débiles son
los responsables para mayores temperaturas de reaccion.




Por ultimo se propuso que los sitios de mayor fuerza estaban constituidos
por un enlace débil de dtomos de oxigeno y los sitios de menor fuerza poseen un
enlace fuerte y estable de éstos dtomos de oxigeno.

Gay!$* esiudi6 el estado del oxigeno guimisorbido en el éxido de niquel por
medio de fa técnica de TPD en un equipo de alto vacio, a una velocidad de
calentamiento comprendida entre 5y 15 °C/min.

Gay observé que cuando el oxigeno se adsorbia, aparecian dos picos
caracterisficos en funcién de la temperatura de impregnacién. Esto se pudo apreciar
ya que en el caso de impregnacién a temperalura ambiente se lograron obtener dos
picos: el primero a 70 °C y el segundo en un range de temperaturas comprendido
entre 650-750 °C respeclivamente, mientras que en el caso de impregnacién a 150
°C se observé otro tipo de quimisorcién caracterizada por ia obtencién de un pico en
un rango de temperaturas comprendido entre  320-360 °C. Después se impregnd
bidxido de nitrégeno en el catalizador y observé que el gas se descompuso en él a
una temperatura de 50 °C, entonces determind que algo de oxigeno remanente fue
retenido en la superficie de la muestra, dando con ello lugar a la obtencién de un
pice de desorcién a-200 °C. Encontrd informacion complementaria de la cinélica de
desorcitn y propuso energias de activacién para ambos picos del espectro.

Schreiber y MacKinnon?* analizaron la adsorcién de algunos alcoholes
alifaticos (C,-Cy) y algunos &cidos grasos (C,-Cs), todo esto sobre la superficie de
un pigmento de rutilo. Las determinaciones experimentales se efectuaron bajo la

consideracion de que existia un recubrimii aproximad; sobre la
superficie del catalizador, hasta pletar una pa tedrica.

168 D¢ a ia 13 (A iya Y y Cvetanivic)
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Estos autores determinaron, que los picos de los termogramas
correspondientes sufrian un corrimiento en las temperaturas maximas del espectro
en funcién de! incremento en e punte de ebullicién del alcohol utilizado, mientras
que todos los alccholes dieron un pico simple de formas similares entre si. Las areas
de los picos del termograma decrecieron marcadamente en funcién del incremento
del grupo alquilo, incluso cuando las dreas fueron corregidas por errores en la
sensibilidad del detector.

La explicacién mas adecuada se basé en la aparicion de barreras formadas
por impedimentos esiéricos en la orientacién de! adsorbato en la superficie, bajo
esta consideracién los autores determinaron el Angulo promedio de inclinacién de la
cadena de alquilos a la superficie del catali
similar fue encontrado para los dcidos grasos. Para los picos de desorcion del dcido
acético y dcido formico se enconiraron temperaturas entre 120y 290 °C.

jor. Un comportami estérico

Falconer J. L. y Schwarz J. A.19° a partir de una revisién bibliografica

describieron los

experi

Yermakov y Kuznetsov!!9' prepararon una serie de catalizadores que
poseian una alta dispersién de Pt, lo cual fue logrado por medio de [a

plejos de 1a superficie organometdlica.

descomp de los

Estos investigadores observaron una relacion entre el espectro de TPD de
H, y la actividad en la deshidr ién del ciclohexano. La id,

ion es

llevada a cabo en la superficie del Pt, en donde se efectia la adsorcion del
ciclohexano por medio de la liberacidn del H, adsorbido. Al finalizar el estudio,
concluyeron que los cambios en fa fuerza de enlace de los reactivos adsorbidos es la
razon principal por la cual son efectuados los cambios en las propiedades cataliticas
del metal.

10* De 1a ref ia 10 (Falconer y Schwarz)
110¢ Pe {a referencia 10 (Falconer y Schwarz)
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Los estudios de los espectros de TPD indicaron que existe un cambio en la
naturaleza en [a adsorcion de H, en los catalizadores de Pt y Pt bimetalico. Ademas
se encontrd que la fuerza de enlace del H, se ve incrementada por la presencia de
Mo, Wy Re en ef catalizador,

En contraste con los resuitades anteriores, Menon et al??* utilizaron la técnica
de TPD en la adsorcion de H, sobre catalizadores de PAl,O5 para su posterior
confrontacién con los resultados obtenidos en la actividad de dichos catalizadares.
Los presentes autores encontraron que el H, desorbido en exceso en rangos de
temperatura comprendidos entre 320 y 520 K presentaban una fuerte aclividad de
hidrogendlisis, mientras que muestras del mismo catalizador clorado presentaron
una desorcién de H, principalmente entre 520 y 770 K. Ellos atribuyeron este
comimiento en la temperatura debido a una “atenuacién” en la reaclividad del H,. Asi
que concluyeron que el Cloro o el Carbono del CCl, cubrid o atenuo a los sitios del
platino responsables de la hidrogenélisis, Por dltimo decidieron considerar al
espectro de TPD de H, como un criterio valido y confiable en la prediccién de la
actividad de los catalizadores estudiados por ellos.

72« De I referencia 10 (Falconer y Schwarz)
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La recopilacion de resultados experimentales anteriores ha tenido como
finalidad proporcionar las condiciones de operacion a las que estd sujeto un

equipc de TPD y con ello poder caracterizar a

los catalizadores de

hirotratamiento. La secuencia general de los pasos involucrades en la tecnica
deTPD se muestran en la figura 1.6.

TPD
Pretratamianto Establlizacién Desorcién
Oxdacién y entre adsorbente a Temperatura
Limpieza y adsorbato Programada

promees X...... M
Adsorcién ! Determinacién :
Entr nt de los gases ide Ia cantidad de;
de anélisis { gases desorbida}

Flgura 1.6. Pasos a seguir en la técinica de TPD
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1.6 EFECTO DEL BORO SOBRE LA ALUMINA,
Influencia de la concentracidn de Boro en la acidez del catalizador B;0,/A1,0,

T Curtin y McMonagle!# prepararon una serie de catalizadores de éxido de
boro soportados en alimina con diferentes cargas de acido bérico en un rango
comprendido entre 0-20% en peso. Los calalizadores obtenidos se emplearon en la
reaccién de hidrogenacion de la oxima ciclch

1a en cap!

Dichos autores con el propasito de sintetizar a las especies de los
calalizadores de su interés estudiaron el diagrama de fases del sistema Al,0,-B,0;,
en donde encontraron que 1a molécula de 9¢Al,0;-24B,0; correspondia a contenidos
de B,O; menores al 13% en peso y la de 2+A1,03-B,0; para contenidos mayeres. Lo
anterior fue una aseveracion valida para rangos de temperaturas moderadas.

La serie de catalizadores de Mo se obtuvo a parlir de alimina con 95 m2/g
de drea superficial, didmelro de particula de 0.5-1.0mm. y 2, 5, 7, 10, 14 y 29% en
peso de boro (via rotavapor).

La desorcién a temperatura programada se lievé acabo como lo mencionan
Curlin et al'5 y consistis en la fitulacién de una muestra de catalizador de 150 mg en
un reactor de cuarzo, por medio de la infroduccién de amoniaco gaseoso en He
inyectado por pulsos de 0.2 m! a temperatura ambiente hasta alcanzar la saturacion
de la muestra, o cual fue posible por medio del seguimiento de [a titulacion con un
de ductividad térmica. La desorcion se llevé a cabo considerando una i

= 10 °C/min, desde temperatura ambiente hasta 550 °C.

En la Figura 1.7 se observa que al incr la acion de boro, la
femperatura médxima se desplaza, sin embargo; para cargas de boro superiores al
20% es posible encontrar una nueva zona de baja fuerza de acidez, la cual es
atribuida a la depositacién del exceso de boro en la superficie del catalizador.

4 Cuntin T y McMonagle., Appl. Catal, A., 93, (pp. 91-101), (1992).
i3 Curtin T y McMonagle., Appl. Catal. A., 93, (1992) 75.
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En la Figura 1.8 y en la Tabla 1.1 se clasifican ires zonas de acidez definidas
como: 20-200 °C (zona de baja acidez), 200-350 °C (zona de acidez media) y de
350-550 °C (zona de alta acidez). En la presente tabla tambien se pudo observar

) que la cantidad total de amoniaco desorbido se incrementd en funcién del aumento
en la concentracion de boro en el catalizador, demastrando asi un evidente aumento
en el numero total de sitios dcidos de dicho catalizador.
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Figura 1.8 P dimi de d lucion tiplco para TPD de aldmina.
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En la Tabla 1.1 se encuentra tabulada la concentracién del amoniaco en
‘mmoles desorbidos por m2 de catalizador.

Concentracién de los sitios acidos (umol m-2)

Boro Débil Intermedio |  Fuerte Total
(%en peso)
0 14 13 06 33
2 13 1.7 0.7 a7
4 1.5 2.0 09 44
7 24 25 07 56
10 2.6 44 0.9 79
20 26 15 286 127
Tabla 1.1

De los otros resultados experimentales se pudo determinar que: tanto el drea
superficial de las muestras, como !a actividad catalitica de las mismas presentaron
una disminucion en funcion del ir to en la cor i6n de boro en el
catalizador. Paralelamente se observé una depositacién de coque en la superficie
del catalizador con respecto al aumento de boro en él.

Hasta esta parte del presente capituio se presentd la informacién
bibliogréfica necesaria y suficiente para poder determinar las condiciones de
operacion a [as que debe estar sujeto el equipo de TPD del Laboratorio de catalisis y
fluidizacién de la U.N.AM. Asi mismo se proporciona un andlisis de resultados
obtenidos por rutas de TPD, para facilitar |a interpretacion de fos espectros de
d ion Térmica obtenid

para los soportes y catalizadores promovidos con Boro.
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Il.- DESCRIPCION DEL TRABAJO EXPERIMENTAL.

tah,

ion de los i es

En el presente capitulo se describe la
empleados en e! desarrollo experimental, ademas de su consecusnte
caracterizacion di écni de: idn del area superficial, TPR y TPD
respectivamente. Al final del capitulo se presenta el manual de operacién de la
técnica de TPD.




2.1 PREPARACION DE LLOS CATALIZADORES.

Los catalizadores preparados mediante |a técnica descrita por Gutierrez
Laral®, fueron compl dela

manera:

a) BORACION DEL SOPORTE.
1.- Precalcinacién del soporte para su limpieza (la cantidad necesaria para

b diferantes cc i de Boro en alimina) a 773 K (500 °C), durante
18 horas.
2.- Impregnacién por via seca con icido bérico (H3BO3) en solucién de
metanol.

3.- Maduracién por un dia (24 hrs).

4.- Calcinacién durante dos horas a 773 K (500 °C).

5.- Se obtiene la serie de alimina borada (Al,O, (x %B)), y es guardada en
atmosfera libre de humedad.

b) IMPREGNACION DE MOLIBDENO.
1.- Impregnacién por volumen de poro de Mo ulilizando como sal
impregnante heptamolibdato de amenio (NH/)sM00,0,, «4H,0 marca
Merck (se prepara la cantidad de 2.8 dtomos de Mo/m?2).
2.- Dos horas de maduracion.
3.- Secado durante 18 horas a temperatura de 333 K (60 °C).
4.- Calcinacion intermedia a 773 K (500 °C), durante dos horas.
5.-Se obtiene a serie de Mo/Al,O, (x% B), y es guardada en atmésfera libre
de humedad.

1* De la referencia 1 (Gutierrez Lara)
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c) IMPREGNACION DE COBALTO.
1.- Impregnacién de Co ulilizando como sal impregnante nitralo de cobalto
Co(NH;),°6H,0 (la idad ia para la relacién de [Co/(Co+Mo)}=0.3
2.- Dos horas de maduracién.
3.- Secado por 18 horas a temperatura de 333 K (60 °C).
4.- Calcinacion final durante dos horas a 773 K (500 °C).
5.- Se obtiene la serie de CoMo/Al,O, (x% B}, y es guardada en atmésfera

libre de humedad.

d) EXTRACCION AMONIACAL.
1.- Seguir los incisos a) y b) para la obtencién de los catalizadores Mo/Al,O5
al 0.0y 2.0%B.
2.- Agitacién por 3 horas del catalizador Mo/Al,0; x% en Boro inmerso en
una solucién amoniacal al 1.8% en peso.
3.- Filtrado de la solucién anterior y obtencién de los precipitados resultantes.
4.- Lavado de los precipitados con 120 ml de agua destilada a 343 K (70 °C).
5.- Secado por 18 horas a 333 K (60 °).
6.- Calcinacidn final durante dos horas a 773 K (500 °C).
7.- Se obtiene la extraccién amoniacal de [a serie Mo/Al,0, al 0.0y 2.0 %8B, y
es guardada en atmésfera libre de humedad. ’

©) MOLIBDENO CON DIFERENTES CARGAS DE PROMOTOR.
1.- Seguir incisos a) y b) para preparar dos muesiras de Mo/Al,0, al 0.0 %B.
2.- Impregnar Co(x) de acuerdo a la relacion x=0.15 y 0.45 dlomos de
[Co/(Co+Mb)] siguiendo los puntos 1-4 del inciso c).
3.- Se obtiene la serie Co(X)Mo/Al,Q, al 0.0 %B, y es guardada en atmésfera
libre de humedad.
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En la Tabla 2.1 se presentan los soportes y calalizadores preparados, asi como

el ido de cada
Muestra % Baro Mo(al/nmz) Col/(Co+Mo)
A0, 0.0%B 0.0 - -
A1,0, 0.2%B 0.2 - -
Al,0; 0.8%B 0.8 - -
A0 1.5%8 15 - -
Al,03 2.0%8B 2.0 - -
Mo/Al,04 0.0%8 0.0 2.80 -
Mo/Al,0; 0.2%B 02 2.80 -
Mo/Al,050.8%B [+ X:) 2.80 -
Mo/Al, 05 1.5%B 1.5 2.80 -—
Mo/Al042.0%8 20 280 -
Mo/Al,0, 0.0%B Ext. NH, 0.0 2.80 -
Mo/AlLO4 2.0%8B Ext, NH; 20 2.80 -
CoMo/Al,0; 0.0%8 0.0 2.80 0.15
CoMo/Al,0, 0.0%8 0.0 2.80 0.45
Co0/AlL 0, 0.0%B 0.0 - 0.30
CoO/Al,052.0%B 20 -— 0.30
CoMo/Al,O; 0.0%B a.0 2.80 0.30
CoMo/Al,0, 0.2%B 0.2 2.80 0.30
CoMo/Al,O; 0.8%8B 0.8 2.80 0.30
CoMo/Al, 04 1.5%B 1.5 2.80 0.30
CoMo/Al,0; 2.0%8B 2.0 2.80 0.30
Tabla 2.1
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2.2 MEDICION DEL AREA SUPERFICIAL.

El drea superficial de los soportes se determind en un equipo de adsorcién
ACCUSORB 2100E, a partir de la obtencion de [a isolerma de adsorcion evaluada
por medio de Ja ecuacién de BET; utilizando para ello la adsorcidn fisica de una serie
de gases (N/He) en la superficie sélida de catalizador y N, liquido como medio de
enfriamiento criogénico para favorecer la condensacién de dichos gases en varias
capas conseculivas de moléculas sobre la superficie del sélida!s. La cantidad de
nitrégeno gaseoso adsorbido es determinado en el equilibrio al punto normal de
ebullicién (-198.5 °C) en un intervalo de presiones inferiores a 1 atm, bajo éstas
condiciones es posible determinar e! drea superficial, mediante la cuantificacion de
la cantidad adsorbida correspondiente a una capa monomolecular.

METODO,

Se desgasifica una muestra de 0.2g del sdlido a una temperatura de 200 °C
durante 24 hrs a baja presién. Después se deja enfriar a temperatura ambiente y se
calibra el equipo. A continuacién se introduce la celda que contiene a la muestra
desgasificada dentro de un termo (Dewar) con N, liquido, para luego fluir N,
gaseoso en el interior de la celda; desde una presidn inicial de 10 [mmHg] hasta una
presion final de equilibrio (Pp). Se efectia una segunda determinacién de P,
fluyendo nuevamente N, gaseoso a una presién de 20 [mmHg] y esperando que
llegue nuevamente al equilibrio. Lo anterior debe efectuarse con incrementos de
presion con maltipios de 10 hasta que el producto det cocienle de Py/P, sea mayor o
igual a 0.03, donde P, es la presién atmosférica en la Cd. de México (583 mmHg).

16 Smith J. M. "Ingenicria dc ta cinética quimica®, ed. CECSA, Mévico 1991. pag. 385
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2.3 DESCRIPCION DEL EQUIPO DE TPR/ TPD.

El equipo fue construido como lo sugiere Lemaitre?, el cual bajo algunas
modificaciones, se encuenira op do en el lab io de catalisis y fluidizacién de
la facuitad de quimica de la Universidad Nacional Auténoma de México. -Ver Figura
2.1-

El equipo antes mencionado esta constituido por las siguientes partes:

= Cuatro trampas para vapor de agua (TR1, TR3, TR4 y TRS5) en cuyo
interior contienen zeolita malla 3A. Dos de éstas trampas se encuentran a la
salida de las véivulas T1 y T2, mientras que oira anles del detector de
termoconductividad (TCD) y la Gitima a la salida del tanque de H,,

e Las tuberias son de material de acero inoxidable y cobre de 1/8", que son
utilizadas en funcin de la naturaleza del fluido a trabajar.

« Un detector de conductividad (TCD) de marca GOW MAC modelo 20-270.
= Ocho vélvulas de 3,4,5 y 6 vias.

*Las valvulas de tres vias se encuentran: en 1a referencia del TCD y en V6.
Dichas vaivulas de tres vias consisten de una entrada y dos salidas, -Con
éstas vélvulas solo es posible seleccionar una sola salida-.

*Las valvulas de cuatro vias son V1 y V5 poseen dos eniradas y dos salidas,
es decir; que para cada gas de entrada, se selecciona una y solo una salida,
dependiendo de la posicion de ésta.

1 1

2 4 2 4
3 3

Posicidn Vartical Posiclén Horlzantal

7" De Ia referencia 7 (Lemailre).
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*Las vilvulas de cinco vias son T1 y T2. y estan constituidas por cuatro
entradas y una salida. Son utilizadas para seleccionar al gas de trabajo.

*Las vdlvulas de seis vias son V2 y V3, las cuales se constituyen por tres
enlradas y tres salidas; en donde para cada entrada se selecciona una
salida.

Posicidn Vertical Posicidn Horizontal

= Un reactor de cuarzo.

» Un filtro de acero inoxidable que se encuentra a la salida del reactor, para
con ello evitar arrastre de sélidos contenidos en él.

« Un programador de temperatura marca CONATEC mod. 4800 (digital).

« Come medio de calentamiente una mufla (horno) cilindrica marca
SYBRON Thermolyne.

« Das medidores de flujo de tipo burbujémetro colocados a la salida de fas
vélvulas V3 y sample del TCD.

« Nueve vavulas de paso para la alimentacién de los gases al equipo.

« Tres vélvulas de aguja, la primera de ellas para regular el flujo de los
gases del prefratamiento, !a segunda a los gases de anélisis y la tercera a la
enfrada del rotdmetro.
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2.4 DESCRIPCION DE LA TECNICA DE TPR.

La reduccién a temperatura programada de los catalizadores se efectud en el
equipo construido en el laboratorio de calélisis y fluidizacién (antes m fonadi
siguiendo el manua! de la técnica corespondiente.

METODO.

Es tomada una muestra de catalizador de 0.25g para su limpieza y oxidacién
“in situ” dei reactor durante 2 hrs a 500 °C en un flujo de 25 mi/min de aire. Se enfria
a temperatura ambiente y enseguida se hacen fluir 25 ml/min de una mezcla de
Ho/Ar para la consecuente reduccion del calalizador, considerando una velocidad de
calentamiento de 10 °C/min; comenzando desde una temperatura inicial ambiente
hasta una temperatura final de 1000 °C.

2.4.1 MANUAL DE OPERACION DE LA TECNICA DE TPR.Y7

TPR
Pretretamionto Enfriamiento
o é atemperatura
Limpieza ambiente
2 hes. con
aire seco
as00°C
Reducclén eterminacién ;
a Temperatura del consuma |
Pragramada de Ha i
£ =10 C/min Tomando como
mezcla Hy/ar referencia V04

Figura 2.2, Diagrama de bloques especifico para la {écnica de TPR.

V7 pefia Olguin Luisa. F., TESIS “C izacion de catalizadores por nictodos de T
Programada.”, FES Cuaulitln. U.N.A.M. (1993)
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PRETRATAMIENTO: .

€l pretratamiento es llevado a cabo con la finalidad de que todas las
especias del catalizador se encuentren en sus formas oxidadas, ademas de que
simultdneamente se realiza una limpieza total en el mismo. Esto es posible a partir
del paso de un flujo de N que limpia [a finea dsl detector TCD y la frampa de agua
TRS.

PASOS:
1.-Se coloca una muestra de 0.25g. de calalizador en el reactor de cuarzo.
2.-Se abren las vélvulas de los tanques de N, y aire.
3.-Se posicionan las valvulas ;
«TlenN,.
» T2 en aire.
{Durante el pretratamiento el aire oxida al catalizador, mientras que
el N, limpia al TCD y a la trampa TR5.)
4.-Abrir las valvulas de paso del aire y N, del tablero.
5.-Calentar la trampa TRS para deshidratar la zeolita
6.-Asegurar que las siguientes vdlvulas se encuentren en las siguientes
posiciones:
« V1 en posicion vertical (PV).
e Vien PV.
* V5 en posicién horizontal (PH).
« V6 en posicién normal (PN).
7.-Programar el controlador de temperatura del horno.
Primera rampa; Desde temperaltura inicial (ambiente), hasta 500 °C,
en un lapso de tiempo de 20 min.
Primera_plataforma: Mantenerse a 500 °C por un espacio de dos
horas,
(Ver manua! correspondiente al controlador de temperatura del
homo.)
8.-Se conlrola un flujo constante de aire (150 u. a. leidos en el rotdmetro) y
de N (50 ml/min medidos en el burbujometro).
9.-Iniciar el programa del contrelador.
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10.-Una vez finalizado el prog el flujo de aire que pasa a
través del reactor por Argdn y apagar ef redstato de la rampa TRS5.
11.-Enfriar el homo y la trampa de TRS hasta alcanzar temperatura
ambiente.

REDUCCION A TEMPERATURA PROGRAMADA (TPR).

PASOS:
1.-Hacer fluir la mezcla de Hy/Ar con V3 en PH, V5 en PH y V6 en PN.
2.-Programar el controlador de p del horno iderando una
velocidad de calentamiento de 10 °C/min. Desde tfemperatura inicial
ambiente, hasta una temperatura final de 1000 °C.
3.-Encender el TCD (; pre que este dido debe fluir gas en él ) con

sus indicadores en polaridad negativa; en 150 mA y 50% de sensibilidad de
calibracién. Colocar en ON el registrador y esperar a que Ia sefial del TCD se
estabilice.

4.-Controlar un flujo de 25 ml/min. (65 u. a. leidos en el rotametro) por medio
de [a vélvula de aguja del rotdmetro y/o lade la T1.

5.-Iniciar el programa del controlador.

6.-Una vez terminado e! programa, dejar enfriar el reactor con un flujo de N,
en su interior.

DETERMINACION DEL CONSUMO DE H,.

La obtencién de la idad de H, c ido a dici de operacion del
equipo es determinada medi una sefal ab \ do como patrén de
referencia una muestra de pentdxido de vanadio (V,05), tal y como lo describe Peiia
Olguin, la cual es una adaptacitn de la técnica de Arnoldy y Moulijn!€,

% Arnoldy. P.. Mowlijn, J. A., Journal of Catal. 93, 38 (1985)
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» Cantidad de muestra de pentéxido de vanadio 0.25g (grado reactivo).

* Precalcinacion en la mufla por 4h para efectuar una oxidacion y limpieia
total de ia muestra.

o Pretratamiento "in situ” 1h con aire seco (marca Linde grado certificado) a
un flujo de 25 m/min y temperatura de 500 °C.

« Enfriamiento de la muestra por medio de una corriente de Ar (Linde de ultra
alta pureza) hasta llevarla a temperatura ambiente.

e Reduccién de lza muesira por medio de una mezcla de gases de Hy/Ar
70/30 (Linde de ultra alta pureza).

» Velocidad de calentamiento de 10 °C/min a una velocidad de carta de 10
cm/h.

» Calibracion del TCD al 50%. 150 mA, 10 mV.

Las reacciones de reduccién del V,04 son las siguientes:

V,0, + H, = V0, + H,0
V,0, + H, = V,0, + H0

V,05 + 2H, —> V,0, + 2H,0

El drea bajo la curva del termograma TPR de la ecuacion anterior dé un pico
caracteristico de 2 moles de H, consumido por cada mol de V,05. A partir de la
obtencion de la cantidad de H, consumido por unidad de area (mVem) es posible
referirse a los cromalogramas TPR's y determinar la cantidad de H, consumido para
cada uno de ellos.



2,5 DESCRIPCION DE LA TECNICA DE TPD DE AMONIACO.

La desorcion de amoniaco a temperatura programada de los sopories y
catalizadores fue llevada a cabo en el mismo equipo utilizado para el TPR, solo que
ahora se han considerandc algunas variantes, ya que aunque son técnicas basadas
en el mismo principio (incremento en la temperatura de manera programada) es
diferente el tipo de fendmenos que en cada caso ocurren.

METODO.

Se toma una muestra de catalizador de aproximadamente 0.15g para su
posterior oxidacién “in situ” de! reactor durante 1 hr a 500 °C a un flujo de 60 ml/min
de aire y en seguida 1 hr adicional a las mismas condiciones, ulilizando ahora He
para su posterior limpieza y la consecuente remocidn de especies adheridas al
catalizador. Se defa enfriar a temperatura ambiente. Después se impregna con
amoniaco gaseoso durante 1 hr a un flujo de 130 ml/min, y en seguida se proceds a
la estabilizacion entre el catalizador y el gas de impregnaci6n por un tiempo de 1 hr,
Simultadneamente sa hacen fluir 25 mi/min de He para expulsar al amoniaco que se
pueda quedar en exceso. Finalmente se lleva a cabo la desorcion considerando una
velocidad de calentamiento de 10 °C/min; comenzando desde una temperatura
inicial ambiente hasta una temperatura final de 500 °C.

Para determinar la cantidad de NH; desorbido, se realiza la calibracion del
TCD cen un flujo conocido y continuo de He (por los dos "canales” Ref y Sample),
luego se cambia el flujo de He por el de la mezcla NHy/He y se hace pasar por Ref.
Asi es obtenida una funcién escalén con un drea bajo la curva caracteristica, que es
proporcional a la composicién de amoniaco en la mezcla. Por dltimo, ésta senal es
relacionada a los espectros de desorcién térmica obtenidos por la técnica de TPD.
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2.5.1 IMPLEMENTACION DE LA TECNICA DE TPD DE NH;.

Para poder implementar 1a 1écnica de TPD de NH; fue necesario probar con
diferentes variables experimentales, asi mismo se evaluaron los efeclos existentes
enire cada una de ellas. Las variables bajo estudio fueron: flujo del gas acarreador,
respuesta del detector, escala del graficador, cantidad de la muestra, § y tiempo de
adsorcion de NH,,

La Tabla 2.2 muestra las diferentes conidas experimentales para la calibracién
e implementacion de la técnica de TPD de amoniaco, realizadas con Al,O, (0% B) y los

resultados de acidez como i de NHy por m2 de soporte.
Masa Ads, | Vel.de | Sefial | Resp. | Flujo de NH,
Corrida del de cal. del del Helio desorbido
soporte | NH3 | °C/min | TCD TCD | (mVmin) | (smoles/m?)
[ulr] B [G09) k)
| {0.25g) 1.0 10 2 10 26.26 0.7703
] (0.25 g) 1.0 10 1 10 24.19 0.8568
1] 025g) | 1.0 10 1 10 75.94 0.3540
' (0.25¢g) | 1.0 10 1 30 | 25.06 15,0842
v (0.25 g) 1.0 10 2 30 24,50 9.1831
Vi (0.15g) | 1.0 10 1 30 25.33 10.2509
Vil (0.15g) | 1.0 20 1 30 24.99 B.4474
Vil (0.159) | 1.0 5 1 30 25.59 9.3173
X (0.159) | 0.50 10 1 30 25.03 10.7508
X (0.15g) [ 1.75 10 1 30 25.00 11.0270
Xt (0.15g) { 3.00 10 1 30 25.18 13.5210

Tabla2.2



A continuacién se presenta un analisis de les resultados concernientes . ta
tabla anterior, asi como una explicacion acerca de sus termogramas asociados.

La Figura 2.3 muestra los termogramas para la aliimina en funcian de! flujo
volumétrico del gas de andlisis (comidas Il y lll). En ellos se puede observar que a
menor flujo del gas de andlisis, el tamano de los picos y sus formas se encuentran
mas ¢! r Itos y major i en el termograma, consecuentemente la
sensibilidad del TCD aumenta. Lo anterior se debe a que la composicién del NHy por

unidad de tiempo es mayor para un flujo menor.

AMONIACO DESORBIDO (u.a.)

2419
nl/min

NN
U.u,f ‘J

100 200 06 40 500
(Tec]

Figura 2.3 Termograma de desorci6n térmica de NHy en Al,0, en funcién del
flujo volumétrico del gas de anélisis.
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En la Figura 2.4 se muestran los termogramas resuitantes de la variacién en
la calibracién, para obtener el porciento en la respuesta de! detector .de
conductividad térmica. Aqui puede apreciarse que el termograma obtenido al 30%
posee una mayor definicidn en la curva del espectro de desorcién lérmica
comparado con el obtenido al 10%; efecto debido al puente de Wheatstone con el
que trabaja el delector, puesto que se encuenira con una mayor sensibilidad, y
consecuentemente registra los cambios con una mayor capacidad de respuesta. Al
comparar las corridas 1 y Il con las IV y V se observa una diferencia importante en la
acidez obtenida; lo cual es un ejemplo cuantitative de la mayor sensibilidad del
puente de Wheatstone al 30%.

07 AMONIACO DESORBIDO {u.a.)

0.6
0.5
10z
0.4
0.3
0.2 4

037

0.0 302 -
00 200 300 400 500

TC}

Figura 2.4 Obtencién de! TPD de NH, en Al,0, al variar |a respuesta del TCD.
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l.a Figura 2.5 es Ja variacién en el tamaiio de los espectros en funcién de la
escala del graficador. En ellos es posible observar que al aumentar la escalade 2 a
1 (mV) la forma del termograma y la distancia a la que se encuentra la Tmax
permanece invariable. Sin embargo, la escala de 1 mV proporciona un termograma
mads grande y facil de identificar. Esto se corrobora con los resultados de acidez
obtenidos por las corridas IV y V y en las corridas | y il, donde ia la diferencia
obtenida es debida a la variacién del flujo.

0.2 AMONIACO DESORBIDO (u.a.)

10 % TCD
1my

0.1 &
0.0 200,
100 200 300 400 500 [Toc)

1.2 AMONIACO DESORBIDO [u.a.])

30%TCD

1.0
0.9
0.8
0.7

a6

0.4 2mv
0.3
0.2

0.1

100 200 300 400 500 {yec)

Figura 2.5 TPD de NH; en Al O, en funcién de Ia escala del graficador.

42



Figura 2.6. La presente figura se refiere a la variacidn de los termogramas en
funcién de la cantidad de muestra. En ellos simplemente se observa que el laméﬁo
de los termogramas decrece al disminuir la cantidad de soporte empleado, lo cual
comprueba que ta adsorcion de amoniaco en alimina es una propiedad extensiva de
la muestra,

AMONIACO DESORBIDO (u.a. ]

0.9
0.81 0.259
0.7

0.61

0.44 0.15g
03
0.2

0.14

00 200 360 400 500
{T°c)

Figura 2.6 Obtencién del TPD de NH; en Al;O, al varar ia cantidad de muestra
de impregnacion.
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La Figura 2.7 concierne a los diferentes tiempos de impregnacion del
adsorbato en la superficie de la muestra (corridas VIl y IX). Aqui se aprecia que
conforme aumentan los tiempos de impregnacién en 1.0, 1.75 y 3.0 horas se obtiene
una mayor cantidad de NH; desorbido, asi como una mayor definicién en la forma de
los picos referentes de las Tmax, lo cual se debe a que a tiempos de impregnacion
allos se alcanza una saturacion en los sitios acidos de la superficie heterogénea de
la alimina. Sin embargo, a 30 minutos de impregnacién no estd muy claro el
comportiamiento del termograma, ya que se tiene una mayor cantidad de amoniaco
depositado preferentemente en los sitios de baja temperatura; y no se sabe si este
efecto es debido a que a los tiempos prolongados de impregnacién la superficie de
la alimina se deteriore a causa de la alcalinidad de [a base o ya sea que exista un
problema relacionado con la difusién interna para la cinética de adsorcion del NH;.

AMONIACO DESORBIDO (u.a.)

1.0

0.9

0.7

0.0

125 225 325 425 525
{vc)

Figura 2.7 Senslbilidad del TPD de NH, en Al,O5 al variar el tiempo de
impregnacién del amoniaco en el'soporle.

LA



En la Figura 2.8 se muestra una serie de temogramas para fres diferentes
velocidades de calentamiento (= 5, 10 y 20 °C/min). En esta serie se nota que hay
un corrimiento creciente en la Tmax de cada espectro en funcidn del incremento de la
velocidad de calentamiento. Este comportamiento es atribuido a que a menor tiempo
de desorcidn térmica, existe una mayor estabilizacién del gas de adsorci6n hacia el
seno del fluido; lo cual concuerda con los resultados experimentales obtenidos por
otros autores (Falconer et al -referencia 10-).

AMONIACO DESORBIDO [u.a.)

0.
03 & = 5°Chmin
0.2
0.1
0.90.
50 100 150 200 250  30n 350 400 450 50O
[rec)
_ AMONIACO DESORBIDO [u.¢.)
0,9 AMONIACO DESORBIDO [u.n. ] 8]
10
0.8
.9
07 o B8 = 20C/min
0.6 8 = 10°Cimin 2.8
0.7:
0.5
.6:
0.4 0
0.5
0.3
0.4
0.2
0.3
[ %]
2.2
.0
100 200 aso 400 60D at
[rc]
0.0
100 300 500
[Tc)

Figura 2.8 Termogramas de TPD de NH, en Al,05 en funcién de la variacién de
las diferentes velocidades de calentamiento (§= 5, 10 y 20 °C/min).
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La Ea se determind a partir de 1a grafica de la ecuacién In{/Tma®) contra
1/Tmax obteniendo una recta con pendiente igual a -Ea/R. -Ver Figura 2.9-

en donde:
B= Velocidad de calentamiento (°C/min).
‘Tmax= Temperatura maxima (°C).
Ea= Energia de activacion (J/mol).
R= constante de los gases {J/mol K).

El valor encontrado para la Ea del primer pico fue de 4.690 kcal/mol. Como la
Ea es menor a 10 keal/mol se piensa que la etapa que conirota es un praceso fisico,
debido a una posible transferencia de masa intema.

GRAFICA DE ARRHENIUS
SERIE Aly03 (0.0%B)

In (8/Tmax)

2.1 22 23 24 285 26
1/ Tmax (E+3)

- 8ITIOS ACIDOS DEBILES

Figura 2.9. Gréafica de la ecuacién de Amhenius a diferentes velocidades de

calentamiento.
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Oe acuerdo al andlisis de los resultados anteriores se elaboré un manual de
operacién de la técnica de TPD con las siguientes especificaciones:

2.5.2 MANUAL DE OPERACION DE LA TECNICA DE TPD DE

AMONIACO.

En Ia figura 2.10 se presenta el diagrama de bloques referente a la técnica

de TPD de amoniaco.

)
Protratemicnto 5 s
Oxidacién y enire a Temparatura
Limpieza Yy sdsorbato Programada
1 hr. aire 1 hr. con Helio é B=10°C/min
1 hr. Helio atemp. amb. ¢ flujo de Helio
500 °C i
Adsorcién "D-e.(;r-mlm;l-é-n-
Entr ds los gases de la cantidad de
de andlisiz gases dosorbida
A temperatura 1 hr A Medi ia ob o
ambiente atemperatura de una funcién escalbn
. amhiente y el drea bajo la curva.

Figura 2,10. Dlagrama de bloques especifico de la técnica de TPD.
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1.-Colocar una muestra "Pretratada” de 0.15g. en el reactor.
« En la linea de Pretratamiento, posicionar las valvulas: V1 y V3 en
vertical (PV), y las vélvulas V5 y V6 en horizontat (PH).
e Abrir fa vélvula de aire y regular a un flujo aproximado de 130
(Leido en el rotdmetro).

2-LIMPIEZA:
= Programar e iniciar el controlador de temperatura para gue caliente
desde temperatura ambiente hasta 495 °C en un tiempo de 20 min.
= Una vez que se ha llegado a 495 °C mantenerse ahi por un espacio
de 120 min.

3.-Desp de 1h. de i6n a 495 °C cambiar e! flujo de aire por Helio
(para que éste fluya por 1h. a 495 °C sobre el catalizador ). Flujo de 150 en
el rotdmetro.

4.-Enfriar a temperatura ambients (20-30 °C). Bajar el homno y enfriar
externamente con aire de la compresora. Paralelamente a través del reactor
pasar Helio a un flujo de 100, medidos en el rotdmetro.

5.-ADSORCION DE LA MEZCLA ACT (NH/iHe):

» Seleccionar la valvula T2 en ACT y cerrar He.
e Impregnar amoniaco durante th, a temperatura ambiente (a flujo
de 130 en el rotametro).

6.-Abrir la valvula de He del gas de anAlisis y selaccionar con T1.
» Cerrar |a valvula de NHy/He y posicionar la valvula V3 en PH. (La
posicién de V1 no es importante).
= Regular un flujo aproximado pero constante de 25 ml/min. de He

(lectura aprox. de 70 en el rotdmetro).
« Encender el; detector TCD y el registrador. Esperar un tiempo de estabilidad de 1h.
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» Programar el controlador de temperatura considerando: Velocidad
de calentamniento, temperatura inicial (temp. amb.} y temperalt;ra
maxima (generalmente 500 °C). Todo lo anterior estd en funcién de
ia muestra,

« Verificar que el flujo de He sea constanle y se encuentre en un
valor muy cercano a 25 mi/min; estabilizarlo complatamente. (tectura
en el rotdmetro de 70)

7.-INICIO DE LA TPD: .
Calibrar el TCD al 30%, 150 mA y el graficador a una velocidad de
carta de 10 cm/hr y 2mV; enseguida iniciar el programa de
temperalura y posicionar la plumilla en alguna linea de referencia de
(temperatura) en el registrador. -INICIO DE LA TPD-, Medir el flujo
durante la corrida para asegurar que éste se mantuvo constante a lo
largo de [a misma.

8.-FINALIZACION DE LA TPD:
Al finalizar 1a TPD apagar: el TCD, registrador y controlader de
temperatura; ademas cerrar la valvula de He, y enfriar a temperatura
ambiente.
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lll.- DESCRIPCION EXPERIMENTAL,

En el presente capitulo se describen los resultados experimentales de los
catalizadores preparados, asi como un analisis de los mismos en los casos de:
determinacién del area superficial, TPR, TPD. Por tltimo se establece una relacién con
los resultados de actividad catalitica para la Hidrodesulfuracién de Tiofeno, ademas de

-~

las cor corresp



3.1 AREA SUPERFICIAL,

Los resultados obtenidos se muestran en la Figura 3.1. Podemos observar que
el drea superficial decrece; conforme se afiaden: Boro, Mo y Co al soporte. Lo anterior
es de esperarse, ya que la porosidad de la alimina decrece debide a que os espacios

d

disponibies en ella pasan a ser pados por cada especie impri

VARIACION DEL AREA SUPERFICIAL
SERIES AlyOg, Mo/Al,03, CoMo/Al 05

8 (m/g)
215 T

25
195 =eeees R
185y

175

165
0

02 04 06 08 1 1.2 14 16 1.8 2
% BORO

T Alg0, ¥ MojAl 04 *coMo/Alao:,J

28 &tomos de Mofm?2
Relacién Atémica Cof(Co+Mo)=0.30

Figura 3.1 Area superficial en funcién de la idn de Boro

la serie de sop y prep:

para
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3.2 ANALISIS DE RESULTADOS DE TPR.

La incursidén de un aditivo al catalizador tiene como finalidad: aumentar la
dispersion de los cristales de MoOj,, disminuir la fuerza de interaccion de éslos en el
soporte y evitar que el promotor (Co) se pierda en !a red de la alimina. La interaccién
Mo-Soporte y la reducibilidad de las especies de Mo puede ser medida por la técnica
de TPR.

Un termograma de TPR tipico para los catalizadores de Mo/Al,O, presenta tres
picos en diferentes regiones de temperatura, {os cuales son similares a los obtenidos
por Lépez Cordero y colaboradores!?. El pico de menor temperatura (pico 1) se
encontré entre 400-520 °C, el cual fue ‘considerado por ellos como Molibdeno en
multicapas denomiriandolo Mo octaédrico, e! pico de temperatura media (pico |} esta
entre 520-600 °C, lo consideraron Mo octaédrico del tipo polimérico y por Gltimo el pico
de mayor temperatura (pico {ll) se encontré entre 700-1000 °C, el cual lo consideraron
como especies en coordinacidn teiraédrica relativamente dispersas y unidas
fuertemente al soporte.

19 Lépez Cordero et al., Actas del X1 Simposio It icano de Catilisis. Guanaj Meéxico.
Junio (1988),




3.2.1 TPR DEL CATALIZADOR Mo/Al,03 %8B,

Primeramente se obluvieron los termogramas de TPR para los soprtes
Borados, encontrando que no existe una reducibilidad significativa en las especies, ya
que no se obtuvo un consumo de H, apreciable.

La Figura 3.2 es el fermograma TPR obtenido a partir de la serie Mo/AlLO, con
diferentes cargas de Boro (0.0, 0.8 y 2.0 % en peso) y en la Tabla 3.1 se muestra el
consumo de H, para cada pico y para la lotalidad de las especies. De la figura se
puede observar que en e! pico | el consumo de H, aumenta conforme la carga de Boro
crece, lo cual posiblemente se debe a que el MoO, en mullicapas es ligeramente
dispersado por el Boro dando como resultado un mayor ndmero de especies de Mo
reducibles. Ademas existe un corrimiento creciente en la Tmax debido a que el Mo
disperso se encuentra mas fuertemente quimisorbido en la superficie compuesta por
Alimina-Boratos. En el pico | y |l se aprecia un comportamiento similar entre si y los
criterios de andlisis son los mismos. En el pico Hil hay un d amiento d d

en fa Tmax en funcion del aumento en el contenido de Boro, lo cual se puede deber a
que fa idad de Boro creci di

fa iom Mo-Soporte y propicia la
reduccion de las especies a una menor temperatura, paralelamente el consumo de H,
decrece tal vez debido a que la capa de Boro dificulta la difusién de H, a través del Mo
o porque se da una pequeiia aglomeracion de Mo en la superficie del soporte como
resultado de la dismi

en la dicha i ion de las especies.

Catalizador Pico | Pico Il Pico I Totales

Mo/A1,050.0%8 | 0.1063 0.0719 0.3160 0.4942
Mo/Al0,02%B | 0.1013 0.0848 0.2873 0.4834

Mo/Al,0;08 %B | 0.1155 0.0892 0.2720 0.4767

Mo/Al,051.5%8 | 0.1203 0.0434 0.2827 0.4464
Mo/ALO,2.0%B | 0.0881 0.0373 0.2367 0.3620

Tabla 3.1 Consumo de H, (mmoles) para la serie Mo/Al,O5.
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Figura 3.2 serie Mo/Al,03

3.22 TPR DEL CATALIZADOR Mo/Al,0; EXTRAIDO DE UNA
SOLUCION AMONIACAL..

Se repitid el experimento de Lépez Cordero!®* en donde se extrajo una fraccién
de Mo por medio de una solucién amoniacal al 1.8% en peso, con la finalidad de
eliminar principaimente la fraccién de MoO, depasitado (ne adsorbide) en la superficie
extemna de los poros.

La Figura 3.3 presenta la extraccién amoniacal de! pico | de la serie Mo/ALO;
al 0.0 y 2.0 %B. En ella se aprecia que el MoO, de la superficie externa (pico ) tanto
en forma de microcristales como en multicapas fue faciimente removido, ya que no se
encontraba fuertemente adherido a la superficie de 1a alimina. El pico Ii presenta un
comportamiento contrario al de la serie Mo/Al,O, (Figura 3.2), ya que el menor
consumo de H, lo tienen las especies correspondientes al 2.0 %B, lo cual puede
deberse a que el Mo disperso en la superficie del soporie se encontraba en menor
grado de interaccidn con la alimina y consecuentemente fue mas facil de remover. Ei
pico 1l muestra la reduccién a menor temperatura para los catalizadores de Mo en

de Bora, posiblemente ocurrié un reacomodo en donde la interaccién

19# D¢ la referencia 19 (Lépez Cordero)

54



Mo/Al,O5-Boratos es mayor a estas condiciones de extraccion amoniacal (comparar
Tablas 3.1y 3.2) y el consumo de H,. es menor para el catalizador con Boro, tal vez
por ta misma razén descrita para el pico ll.

En la Tabla 3.2 se presenta la cantidad de H, consumido en mmoles para la
extraccién amoniacal del pico | del catalizador Mo/Al,0O5. Mediante la comparacién de
los resultados de las Tablas 3.1 y 3.4 se puede cuantificar la disminucién en e}
consumo de H, para los catalizadores extraidos con la solucién amonlacal. Aqui se
puede observar la evidente disminucién en el consumo de H, debido a la extraccidn
amoniacal.

Catalizador Pico | Pico Il Pico Il Totales
Mo/Al,0; 0.0 %B oo 0.0464 0.3146 0.3861
Mo/Al,042.0 %8 — 0.0288 0.2520 0.3227

Tabla3.2E 6 del i Mo/Al,05 Consuma de H, (mmoles)

CONS. DE Hp [u.a.]

0.4 0.0%B s
0.3 20%8
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0.1
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Figura 3.3 Serie extraccién amoniacal Mo/Al,0, 0.0y 2.0 %B
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3.2.3 EFECTO DEL BORO EN LA REDUCIBILIDAD DEL Co.
CATALIZADORES Co/Al;03 %B.

Se cree que durante la adicién del promotor de Co en los catalizadores, la
mayor parte de éste se pierde dentro de la red de la alimina, es por ello que el
recubrimiento de la superficie del soporte por medio de una capa Borada puede
disminuir dicha pérdida de Co.

La Figura 3.4 es el TPR obtenido de la seris CoO/AlLO;. En ella se puede
apraciar que el soporte en ausencia de Boro presenta cuatro picos caracteristicos. El
primero es el pico | que se encuentra en la region de menor temperatura y se relaciona
al CoOy depositado en la superficie del soporte (faciimente reducible). El segundo y
tercer pico (pico Il y Ul respectivamente) se piensa que posiblemente pertenecen a las
especies del cristal de Co,0,, el cual estd constiluido por: Co,05 (Octaedrico) y CoO
(Tetraedrico), los cuales consumen H, en un intervalo de temperaturas muy préximo
entre si (desde 300 hasta 500 °C). El cuarto pico (pico 1V) tal vez esta relacionado a las
aspecies de Co:AlLO,, las cuales por estar fuertemente quimisorbidas en el soporte se
reducen a una mayor ternperatura. Por otra parte, se observa la aparicién de un quinto
pico a partir de los 780 °C, el cual posi se puede relaci alas de
CoiAl,O4 que se encuentran en las capas internas més profundas del soporte. En

cuanio al TPR de Cobalto en alimina Borada no ha sido posible proporcionar una
interpretacion vdlida, sin embargo; estudios complementarios podrian ayudar a
determinar la existencia de posibles Boratos de Co y su posible interaccién con el
soporte.
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La Tabla 3.3 muestra la serie CoO/Al,0,, en ella se aprecia una disminucién
en el consumo total de H, mediante la adicién de Boro.

Catalizador Totales

CoO/AL0,00%B | 03091

CoO/A,0,2.0%B | 0.1769

Tabla 3.3 Consumo de H, (mmoles) para la serie CoO/Al,0;.

0.9-CONS. DE 1y [u2.)

0.2 0.0%B8

0.0%8 i
of } MI‘B/\/\_/I\___/
=~ 2.0%8

0.0
200 300 400 500 600 roe 800 900 1000
(Tc)

Figura 3.4 Serie CoO/Al,O4

3.2.4 TPR DE Mo A DIFERENTES CONTENIDOS DE PROMOTOR.

A continuacion se busca determinar la reducibilidad del catalizador a
condiciones inferiores y superiores a los de la carga optima del promotor (0.30), ya que
en olros estudios se ha encontrado que la cantidad tedrica de Mo para oblener Ia
monocapa en la superficie del soporte es de 2.8 atomos de Mo/nm? y para la presente
determinacién experimental se utilizaron relaciones de: [Co/(Co+Mo)) = 0.15, 0.30 y
0.45.
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La Figura 3.5 muestra los termogramas obtenidos para los diferentes
contenidos de Co del catalizador de CoMo/Al,O,. Antes del pico | aparece una
pequeia zona de reducibilidad (en una carga de 0.45 de Co), debido posiblemente a
que las especies aglomeradas de Mo en multicapas se ven fuertemente distribuidas
por la adicién del exceso de Co, logrando asi una menor interaccién entre ellas (y un

consecuente consumo de H, a menor temperatura), o tal vez se debe a que existe una

pequeil ion de Co depositado en la superficie del soporte. En el pico | se observa

que conforme aumenta {a cantidad de Co crece el consumo de H,, iguaimente se cree
que éste efeclo es debido a la mayor distribucién de Mo o a las posibles especiss de
Co segregadas en la superficie del soporte. El pico il muestra un mayor consumo de
H, en relacién al aumento en la cantidad de Co afiadido, esta explicacién es la misma
que para el pico . El pico lll presenta un comportamiento similar al de los dos
primeros picos, sin embargo para cargas de 0.30 y 0.45 la Tmax es la misma; asi como
la temperatura a la que termina {a reduccion del catalizador. Esto se debe a que las

pecies de Mo pr enla pa, tal vez se encuentran lo suficiente bien
dispersas como para estar préximas a un valer maximo de reducibilidad.

La Figura 3.6 muestra el consumo de H, en funcién del incremento en la
relacién atémica del promotor. En ella es posible observar que las especies de Co
afladidas promueven un aumento en la T ibilidad de los i es,
disminuyendo el valor de la pendiente en un contenido de 0.30 en la relacién atémica
Co/(Co+Mo), lo cual probablemente indique que la efectividad del promotor estd
llegando a un valor maxima.
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Figura 3.5 Serie Co(x)Mo/A1,04 x=0.15, 0.30 y 0.45.
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En la Tabla 3.4 se tabula el consumo de H, en mmoles para [a variacién en la

relacién de Coenel de Mo sop en
Catalizador | Co/(Co+Mo) Pico ! Pico il Pico Il Totales
CoMo/AlLO, 0.15 0.1901 0.0838 0.7608 1.0345
CoMo/AlL O, 0.30 0.2845 0.1035 0.8611 1.2491
CoMo/Al,O5 0.45 0.3237 0.1999 0.7920 1.3156

Tabla 3.4 Consumo de H, (mmoles) para la serie Co(x)Mo/Al,O;

59



VARIACION DEL CONSUMO DE H2 "TPR"
SERIE Cofx)Mo/Alp03
RELACION ATOMICA: Cof(Co+Mo)

CONS. DE Hp (mmoles)

1.4

— — H

. B N
01 015 02 025 03 035 04 045 05
REL. ATOMICA
28 dtomos de Mo/am?

Figura 3.6 Cansumo de H, en funcién del aumento en la relacién atémica del promotor.

3.2,5 TPR DEL CATALIZADOR DE CoMo/Al,03 %8.

La Figura 3.7 es el termograma de la serie CoMo/Al, O, con diferentes cargas
de Boro (0.0, 0.8 y 2.0 % en peso) y en la Tabla 3.5 se presentan los resultados de H,
consumido. De [a figura es posible notar que el comportamiento del pico | es similar al
de la serie Mo/Al, O, y los criterios de su andlisis son los mismos. A diferencia de los
picos Il y ill, en donde las especies que primero se reducen (menor Tmax) y mas H,
consumen son las relacionadas a los bajos contenidos de Boro, esto se debe
posiblemente a que el Cobalto no solo dispersa al Mo sino que también interactila con
la capa creciente de Boro, o {al vez porque la capa cereciente de Boro propicia una
pequefia aglomeracién de tos cristales de Co, logrando con ello una menor difusién de
H, en el seno de los cristales del catalizador.

(1]
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Figura 3.7 serle CoMo/Al,O,

Los resultados de la Tabla 3.5 y {a Figura 3.8 indican que conforme aumenta la
cantidad de Boro en los catalizadores disminuye el consumo de H, del Moy, pero
sobretodo para las especies de Mo totales (suma de los picos 1, 1i y Iil); mientras que
para el Moy es practicamente constante y por ofro lado, las especies de Mop
P tan un mayor de H, para contenidos de 0.8 %B, lo cual aparentemente
indica que Ias especies de Mo, a ese col ido de Boro pueden ser significati
importantes en la reducibilidad del catalizador CoMo/Al,O5.

Catalizador Pico t Pico 1 Pico Il Tolales

CoMo/ALO,0.0%8 | 0.1217 0.0440 0.3827 0.5484

CoMo/Al,0,0.2%B | 0.1128 0.0538 0.3571 0.5237

CoMo/Al,0,0.8 %B 0.1212 0.0741 0.2891 0.4944
CoMo/Al,0,1.5%B | 0.1159 0.0631 0.2824 0.4614
CoMo/Al,0,2.0 %B 0.1210 0.0673 0.2629 0.4512

Tabla 3.5 Consumo de H, (mmoles) para la serie COMa/Al,O,.
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CONSUMO DE Hy POR ZONAS "TPR"
SERIE CoMo/Aiy0g

CONS. DE Hp (mmoles)
06 - -

05+

04 B
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% BORO

(‘Mo QCTAEDRICO 3 Mo POLMERICO -B-Mo TETRAEDRICO — CONSUMO TOTALJ

28 &tomos do Molnm?2
Folacidn Alomica Col(Co+Mo)=0.30

Figura 3.8 Consumo de H, por zonas y Totales.

La Figura 3.9 es la sobreposicin de los termogramas de Mo/Ai,O, y
CoMo/Al, 0, al 0.0 %B. Aqui es posible observar que la adicién de Co, aumenta la Tmax
a ia que se reducen las especies del pico | y disminuye la dei pico 1il. En el pico 1y il el
promotor dispersa al Mo aglomerado (aumenta el consumo de H,) depositandolo
proxi ala pa y log con ello una mayor interaccion Mo-Soporte
(aumenta la Tmax). El pico |l del catalizador promovido se muestra favorecido, pues
sus especies se reducen a menor temperatura, lo cual probablemente se debe a que
el Co promueve la Hidrogenacion del Mo y facilita con ello el consecuente consumo de
Ha.
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Figura 3.9 Serie Mo/AL,O, y Serie CoMo/Al,0, 0.0 %B

Las Figuras 3.10 y 3.11 son la comparacién entre los espectros de: Mo/AlL,O5 y
CoMo/Al,O, al 0.8 y 2.0 %B. Los resultados son muy similares a los de la figura
anterior, s6lo que ahora se puede observar que conforme aumenta la carga de Baro, la
Tmax del pico | crece mas rapidamente para los catalizadores de Mo/Al,O3 que para las
de CoMo/AlL O, lo cual posiblemente indique que el Boro que se aflade previo al Co
disperse en gran parte al MoO, que se encuentra en forma de multicapas. En el pico Il
se observa que existe una mayor cantidad de Mo, segregadoe en funcién del aumento
en la concentracion de Boro, esto se debe a que la capa creciente de Boro no permite
que el Mo se adhiera al soporte y consecuentemente se reduce una mayor proporcién
de éstas especies. En el pico il 1a Tmax crece en funcidén del aumento en Boro hasta

un AT minimo entre los izadores de Mo/Al,05 y CoMo/Al,0,, esta tal vez
sea porque la capa Borada ha dispersado ligeramente de manera vaga pero estable al
Moy vy al adicionar el Co éste ya no es capaz de dispersarlo mas, ademds es posible
que el Co interaccione con la capa Aliimina-Boratos.
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Figura 3.10 Serle Mo/Al,O, y Serie CoMo/A1,0, 0.8 %B
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Figura 3.11 Serie Mo/Al,O, y Serie CoMo/A1,0, 2.0 %B
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La reaccién general de reduccion para e! Mo es 1a siguiente:

Mo (Vl) + bH, - Mo (x) + bH,O

en donde:

b = coeficiente estequiométrico del hidrégeno (mmol H,/mmol Mo).
x = valencia del Mo reducido (6-b).
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En la Tabla 3.8 se muestran los ttad para los fore lead:
incluyendo al q étrico y a la valencia del Mo
Muestra Co/Co+Mo | mmot Mo | mmol H, b x
iniclales; (totales)

Mo/Al,0,0.0 %B - 0.2185 0.4942 22617 | 3.7382
Mo/A1,0,0.2 %B — 0.2185 0.4834 2.2124 | 3.7876
Mo/AL0,0.8 %8 - 0.2185 0.4767 | 2.1817 | 3.8183
Mo/Al,051.5 %8B - 0.2185 0.4464 2.0430 | 3.9569
Mo/Al,0,2.0 %B - 0.2185 0.3620 1.6568 | 4.3432
Mo/Al,04 0.0 %B Ext. NHy - 0.2185 0.3861 1.7671 | 4.2329
Mo/Al;05 2.0 %8B Ext. NHy - 0.2185 0.3227 1.4769 | 4.5231
CoMo/Al,0,0.0 %B 0.30 0.2185 0.5484 2.5098 ; 3.4902
CoMo/Al;0,0.2 %8 0.30 0.2185 0.5237 2.3968 | 3.6032
CoMo/Al,0, 0.8 %B 0.30 0.2185 0.4844 22627 | 3.7373
CoMo/Al;04 1.5 %B 0.30 0.2185 0.4614 2.1117 | 3.8883
CoMo/Al;0,2.0 %8B 0.30 0.2185 0.4512 2.0650 | 3.8350
CoMo/A1,0,0.0 %8 0.15 0.2185 1.0345 4.7346 | 1.2654
CaoMo/Al,0,0.0 %B 0.30 0.2185 1.2491 5.7168 | 0.2832
CoMo/Al,0,0.0 %8B 0.45 0.2185 1.3102 5.9963 | 0.0037

CoO/AI,0; 0.0 %8B - - 0.3091 - -

CoO/AI1,0,2.0 %B - - 0.1769 - -

Tabla 3.6
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En la Figura 3.12 se muestran los resultados oblenidos en la actividad
catalitica para la Hidrodesulfuracién de Tiofeno2?, en ella se observa un maximo de
reducibilidad para los catalizadores CoMo/Al,O5 a contenidos de 0.8 %B. En ia
Figura 3.13 se muestra que por Ja técnica de TPR se obtuvo también un maximo de
reducibilidad para las especies de Mop al 0.8 %B, o cual establece una relacion
directa entre fos dos comportamientos; por lo que se puede inferir que las especies
responsables de dicha actividad catalitica sean Mo,. Los presentes resultados
concuerdan con los obtenidos por Lopez Cordero!?* en donde la actividad catalitica
fue debida principalmente a las ies de Moy de los catalizadores Mo/AlLO,

P

preparados a parlir de diferentes Ph's de la solucian impregnante.

VELOCIDAD DE REACCION
REACCION PRUEBA: HDS DE TIOFENO
T=300°C

Vel.de Reac. (mol/m2seg)
1 T T T T

0.6

G.4

0.2

28 dlomos da Mo/nm?2
RAelacidn Atdmiza Cof(Co+M0)=0.30

Figura 3.12 Actividad Catalitica del catalizador CoMo/Al,O5 en funcién de la
carga de Boro.

.20 Ramirez et al, "IV Congreso de Quimica de América del Norte." N. York, USA. (Agosto 1991)
19* pe 1a referencia 19 (Lépez Cordero)
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VARIACION DEL CONSUMO DE H, “TPR"
SERIE CoMo/Al,03

CONS. DE Hp (mmoles)
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26 Alomos de Mo/nm?2
Palacién Atdmica Col(Co+Ma=0.30

Figura 3.13 Consumo de H, para el Map en funcién de la carga de Boro.
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3.3 ANALISIS DE RESUL7ADOS DE TPD.

Seglin T Curtin y McMonagle!** un termograma tipico de TPD de alimina
Borada presenta tres zonas de desorcitn caracteristicas. La primera se encuentra a
bajas temperaturas (20-200 °C), la segunda a temperaturas medias (200-350 °C) y 1a
tercera a temperaturas altas (350-500). La desorcidn efectuada a menor temperatura
corresponde a los "sitios acidos débiles” ya que se desorben facilmente, ia desorcion a
temperatura media "sitios dcidos medios" y por Gltimo !a desorcién a temperaturas
altas, que son los "sitios acidos fuertes" debido a !a gran interaccion de la base con el
soporte.

3.3.1 TPD DE ALUMINA BORADA.

A continuacién se presenta la primer serie que estd compuesta por distintas
muestras de alimina borada, en ellas se busca determinar los pardmetros de
interaccién entre NH,-Soporte en funcién de la cantidad de Boro afiadido y de la
velocidad de calentamiento.

En la Figura 3.14 se muestra el termograma de desorcion tipico de amoniaco
en alimina, a diferentes contenidos de Boro (0.0, 0.8 y 2.0 %B). Aqui es posible
abservar que la adicion de pequeiias cantidades de Boro (0.8 %B) aumenta {a fuerza
con la que se desorben los sitios acidos débiles (SAD) ya que la Tmax se desplaza a
una regi6n de mayor temperatura, simultdaneamente la poblacién relativa a dichos
sitios acidos disminuye, pues el area bajo la curva decrece; efecto atribuido a la

. formacién de una nueva capa acida dada por las especies Alimina-Boratos. Un efecto
similar ocurre en la zona relacionada a los sitios acidos medios (SAM), en donde al
aumentar la cantidad de Boro, el nimerc de picos disminuye; indicando con esto que 1a
nueva capa acida es mas homogenea. La zona de los sitios dcidos fuertes (SAF)
muestra que la capa 4cida se desorbe mas facilmente para los contenidos de 0.8, 2.0 y
0.0 %8B respectivamente, lo cual se debe a que los SAF permiten una mayor
quimisorcian en la superficie del soporte en ausencia de Boro, probablemente porgue

14* De 1a referencia 14 (Custin T y McManaglc)
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el pH de la base ataca ligeramente a la superficie de {a alimina y consecuentemente
se adsorbe mas fuertemente en ella. '

Los termogramas de la alimina al 0.0 y 2.0 %B tienen un comportamiento
similar entre si, tal efecto se puede alribuir a que el Aluminio y e! Boro se encuentran
en la misma farnilia (Il A), por lo cual la superficie del soporie con altos contenidas de
Boro tiende a mostrar un comportamiente quimico parecido al de la alimina.

12 AMONIACO DESORBIDO {u.a.)

1.14

1.04
0.9
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0.14
0.0
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Figura 3.14 Serie Al,0, Borada a §=10 °C/min.
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En las Figuras 3.14-3.15 y en las Tablas 3.7-3.8 se aprecia un comportamiento
no lineal en la canlidad de amoniaco desorbide a partir del soporte Borado con
respecto al aumento en la velocidad de calentamiento. Se puede ver que a una p=5
°C/min la desorcién del gas impregnado presenta problemas difusionales (0.8 y 2.0
%B). Sin embargo; en ausencia de Boro éste efecto se acenta adn mas, puesto que
ahora se controla la retencidn de amoniaco en el soporte debido posiblemente a un
fenémeno de readsorcién del gas de impregnacién. La Figura 3.15 muestra que el
aumente de Boro en el soporte propicia una mayor heterogeneidad de las especies
4cidas sobretodo en los SAD.

Las Tablas 3.7 y 3.8 muestran la acidez lotal para la serie de alimina Borada a

veloci de
Muestra B=5 °C/min $=10°C/min
A0 0.0% B 222 2,08
A0, 0.2% B 1.71 -
A0, 0.8% B 1.99 2,00
Al031.5% B 1.84 —
AlO,2.0% B 1.81 1.88
Tabla 3,7 Acidez lotal (mmoles NH,/g) para diferentes { de
Muestra =5 °C/min #=10 °C/min
Al,0;0.0% B 11.0404 10.2509
Al,0;0.8% B 9.7785 9.8078
AlLO, 2.0% B 9.1338 9.4583
Tabla 3.8 Acidez tofal (1moles NHy/m?) para di de
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Figura 3.15 Serie Al,O; Borada a =5 °C/min.
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3.3.2 TPD DEL CATALIZADOR DE Mo/Al,03 %B.

En fa Figura 3.16 se presenta la serie de catalizadores de Molibdeno a
diferentes contenidos de Boro en el soporte. Aqui se observa que la poblacion de los
SAD disminuye en un valor minimo para el contenido de 0.8 %B, simultineamente
aumenta la Tmax; o cual probablemente se debe a que la incursién de pequefias
cantidades de Boro hacen posible que la superficie del soporte sea mas helerogenea,
entonces con esto se logra una ligera dispersion del catalizador aglomerado y asi se
prol pacios dcidos disponibles entre las multicapas del catalizador. En los
SAM y SAF el comportamiento de [a serie de los tres catalizadores muestra una mayor
cantidad en [a poblacion de los sitios dcidos, en orden creciente con respecto al

aumento en la cantidad de Boro en el soporie; tal vez esto se debe a que existe una
mayor cantidad de especies Boradas en el soporte; las cuales son principalmente las
responsables de éstas zonas de acidez.

AMONIACO DESORB!IDO [u.a.}

.4
1.39
1.2
1.14
1.0
0.9
n.lﬂ
0.7
0.6
0.5
n.4
0.3
8.2

0.11
0.0

225 325 425
(rc]

Figura 3.16 Serie Mo/Al,O5 Borada
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3.3.3 TPD DEL CATALIZADOR DE CoMo/Al, 03 %B.

La Figura 3.17 muestra el efacta del promotor en el catalizador en funcién del

en la ion de Boro impregnado. En el termograma se tiene que la
cantidad de amoniaca desorbido en los SAD crece al incrementar |a concentracién de
Boro al 0.8%, tal vez estos resultados esten asociados a la mejor dispersién del Mo
aglomerado sobre un soporte mas heterogeneo que presenta mayor interaccion con
sus especies, en donde la aparicién det segundo pico se debe al Co disperso en la
superficie del soporte. A contenidos de 0.0 y 2.0 %B se tiene un comportamiente de los
termogramas similar entre si, ya que el soporie es mas homogeneo y con ello el Co
probablemente disperse mejor al Mo; puesto que éste ya no interactia tan fuerte con
el soporte. Por otra parte la aparente disminucion en la acidez de los SAM y SAF
puede deberse a que el Co se ha depositado y ha promovido a las especies de Mo-
Al,O; con lo cual se logré disminuir 1a interaccidn del amoniace con las especi
d4cidas internas.

1.3 AMONIACO DESORBIDO [u.a.])

1.2

11
1.0
0.9
0.8
0.7
0.6
0.5
0.4
0.3
0.2

o.t
0.0

25 128 225 azs azs
{Tc]

Figura 3.17 Serie CoMo/Al,0, Borada
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A continuacién se procede a comparar las series de los catalizadores mediante
la sobreposicion de sus perfiles de TPD, manteniendo constante ia cantidad de Boro
depositado en el soporte,

En la Figura 3.18 la adicién de Mo al soporte en los SAD muestra una
desorcién a menor temperatura, ya que posiblemente el Mo que se encuenira en
multicapas solo permite fa fisisorcion de amoniaco sobre los Ultimos niveles de éstas
perdiendo asi fuerza de interaccion entre amoniaco y soporte. Sin embargo, para el
catalizador promovido dicha interaccion crece como producto de la mejor dispersion
del Mo en el soporte. En los SAM y SAF se observa un crecimiento gradual en la
poblacién dcida conforme se agrega-Mo y CoMo, lo cual; tal vez indica que existe una
mayor dispersion de Mo en el soporte.

AMONIACO DESORSIDO {u.a.)
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Figura 3.18 Serle 0.0% Boro
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En la Figura 3.19 se aprecia el comportamiento de los Ires termogramas:
[ un cc ido de 0.8 %B.

Soporte, Mo/Al,O, y CoMo/Al,04 mar
Aqui se puede apreciar que la Tmax de desorcidn es similar para el soporie y el

catalizador Mo/Al,O, pero no asi 1a cantidad de amoniaco desorbido, lo cual indica que
el catalizador posee un mayor nimero de especies dcidas y que posiblemente el
aditivo ha logrado una pequeiia dispersién del Mo aglomerado en multicapas; la Tmax
del catalizador CoMo/Al,0, se ha incrementado como producto de un mejor arreglo de
las fases CoMo-Soporte y con elle aumentd la fuerza de adhesion del NH, en el interior
de las capas. En los SAM se muestra un crecimiento en 1a poblacién acida en funcion
de 1a adicién de cada fase, lo cuat tal vez se deba a la mejor dispersion de Mo en el
soporte. En los SAF no se puede apreciar una desorcion de NH; para los
catalizadores, ya que estos posiblemente tienen centrada la mayor parte de su acidez
en los SAD y SAM. Sin embargo, las especies Alumina-Boratos presentan una region

de acidez caracteristica en los SAF.

1.44-AMONIACO DESORBIDG_(u.8. ]
1.3
N
1.2 FAN Al203 —
[ Mo/Ai,03 —=——
1 IFRY CoMo/AI203
1.0 !
[
0.9 H
H
0.8 i
0.74 ¢
]
0.6 !
H
0.5 i
0.4 ¢
h
0.3 ‘
+
0.2 H
I
8.1 ;
0.0
425

125 225 328

28
[rc)

Figura 3.19 Serie 0.8% Boro
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La Figura 3.20 muestira que a contenidos de 2.0 %B las fases adicionadas se
encueniran distribuidas mas superficialmente y por lo tanto tal vez mas aglomeradas.
En fos SAD se observa una disminucién en la poblacion acida, especialmente para el
catalizador promovido, sin embargo ha aumentado la fuerza de acidez como efecto de
que se encuentra mas disperso en el soporte. Ei comportamiento de los SAM es
similar al de la figura anterior, sélo que ahora los catalizadores no muestran mejoras
significativas en la distribucién de Mo sobre la superficie del soporte debido a la
adicién del promotor, ya que los altos contenidos de Boro aparentemente inhiben la
promocién en Ja dispersién del Mo por el Co. Para los SAF se tiene que disminuyen las
especies dcidas en presencia de altos contenidos de Bora.

1.4, AMONIACO DESORBIDO {u.2.)
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Figura 3.20 Serie 2.0% Boro
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Las Tablas 3.9 y 3.10 muestran la acidez totai de los TPD's correspondientes a la
serie completa de {os catalizadores utilizados.

% Boro Al,0, Mo/AlLO, CoMo/Al,O;
0.0 2,08 256 2.56
0.8 1.98 243 270
20 1.98 2n 244

Tabia 3.9 Acidez total (mmoles NH,/g) para las diferentes series.

% Boro Al,0, Mo/AlLO; | CoMo/Al,O;
0.0 10.25 13.92 14.06
08 9.70 13.25 14.97
20 9.87 156.76 14.31

Tabla 3.10 Acidez total (umoles NHaz/m?) para las diferentes series.

3.3.4 EFECTO DEL BORO EN LA ACIDEZ DEL Co.

En la Figura 3.21 se muestran los termogramas comrespondientes al Co en
altmina Borada. En los SAD y SAM se aprecia un aumento en la cantidad de
amoniaco desorbido al incrementar la concentracion de Boro en el soporte, lo cual; tal
vez indica que el Co no se ha perdido en !a red de la alimina y consecuentemente ét
sea el responsable de {a acidez centrada en éstas regiones. Los SAF desorben una
mayor cantidad de amoniace para las especies de Co en ausencia de Boro, lo que
puede deberse a que se han formado nuevas especies del tipo Co-AlO,
interaccionando fuertemente con la superficie del soporte, dichas especies presentan
una acidez centrada principalmente en los SAD.
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La Tabla 3.11 muestra la acidez total en mmoles de NHy/g para la serie

CoO/AI,0; a diferentes concentraciones de Boro en el soporte y una =10 °C/min.

Tabla 3.11 Serie CoO/Al,04 X % Boro, Acidez total (mmoles NH/g).

Catalizador mmoles/g
Co0/AI0;0.0 %8 2.05
Ca0/Al0,2.0 %B 2.34

AMONIACO DESORBIDO [u.a.}
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| C007A1,04
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Figura 3.21 Serie COO/Al,0, 00y 2.0 %B
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ESTA TESIS M0 BEBE
SR 0E LA BIALIOTECR

Los resultados obtenidos a partir de la técnica de TPD han sido Utiles para
inferir que los SAF de los soportes estan asociados al aumento en [a actividad
catalitica, puesto que se tiene un maximo de acidez a contenidos de 0.8%B. -Ver
Figura 3.22- Este incremento en la acidez se cree que tal vez propicia la dispersion de
las especies impregnadas (fase activa) y el consecuenie aumento en la actividad
catalitica. Estos resultados van de acuerdo a los obtenidos por Ramirez et alZ! en
donde se determiné el efecto de la acidez del soporte sobre la actividad
Hidrodesulfuradora de lizadores Ni-Mo soportada en Titania-Alimina.

VARIACION EN LAS ZONAS DE ACIDEZ "TPD*®
SERIE Al,05

srmoles de NH31m2
————— : : ;

% BORO

~=SITIOS ACIDOS DEBILES % SITIOS ACIDOS MEDIOS
X SITIOS ACIDOS FUERTES — ACIDEZ TOTAL

Figura 3.22 Variacién en la acidez de la serie Alimina Borada.

213, Ramircz et al. "Titania-Alumina mixcd oxides as supports for Molybdenum hidrotreating
catalysts". Appl. Catal. A, 9. (pp 163-180) (1993).
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CONCLUSIONES:

Se hicieron pruebas de puesta en marcha, arranque y operacién de la técnica
de TPD en un equipo construlde en e! laboratorio de catélisis y fluidizacion de la
divisién de estudios de posgrado en la Facultad de Quimica de la U.N.AM.

Se obtuvieron las condiciones optimas para medir la cantidad de amoniaco
desorbido de los catalizadores empleados, las cuales fueron:

« Canlidad de la muestra empleada 0.15g.

« Velocidad de calentamienio de 10 °C/min.

« Tiempo de impregnacién de amoniaco en 1as muestras 1 hora.
« Flujo del gas de analisis de 25 ml/min.

Se prepard una serie de catalizadores moadificados sobre alimina con
diferentes cargas de Boro, en los cuales se obtuvo por analisis de TPR que:

« El efecto creciente del Boro posiblemente favorece 1a dispersién del Mo en la
superficle de 1a alGmina y a su vez disminuye !a interaccién Mo-soporte en
altos contenidos de Boro.

s Enlos izadores Borados de CoMo/AlLO, se infiere que exisle una capa
intermedia de Alimina-Boratos que evita que el Co se pierda en la red de la
alumina, dando como resultado un aparente aumento en la dispersion de las
especies de Mo.

s La serie de catalizadores deCo(x)Mo/Al,Q, indica que la reducibilidad de las
especies crace con el contenido de Co. Sin embargo, la reducibilidad estd

pré a al un maximo para x=0,30.
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* La extraccién amoni de los i es de Mo/Al,O, al 0.0 y 2.0 %B
removié a las especies de Mo presentes en formas: octaédricas y aglomera;:las
(poliméricas), éstas ultimas asociadas al exceso de Mo en el catalizador. Se
observd que al incrementar !a cantidad de Boro depositado, se facilité la
extraccion del Mo octaédrico, ya que la capa intermedia de Boro disminuyd fa
interaccién dei Mo-Soporte.

y por andlisis de TPD se obtuvo que:

» El incremento de Boro en el soporte favorece a la acidez del mismo (en un
valor maximo de 0.8 %B), se cree que posiblemente se logra con ello una
mejor dispersién de las especies en la fase activa y consecuentemente se
espera que aumente la actividad catalitica. Sin embargo, a grandes contenidos
de Boro se infiere la existencia de un posible efecto de regeneracién de la
alumina, ya que presenta un comportamientc similar al de la alimina en
ausencia de Boro.
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APENDICE A
Daterminacién de la carga de boro en la superficie de fa alumina.

El caleulo es una aproximacion en ia distribucién det dcido bérico sobre la
superficie del soporie de alimina borada.

Ejemplo en la preparacién del catalizador para un contenido de 2.0% en peso
de boro,

Se define:
gB

0 =20% ~ gCal=gAl,0; +gB

002g ALO.
gB8= ﬁ—o-li—fo 2

Para 14g de Al,O; se obtienen 0.2857142 gB y considerando que ef PM del boro es
9 i .
igual a 10.811 gmol se tiene que:

« gmol B
0.2857142 gB 10.81798 o8 =0.0264281 gmol B

PM H,B0, = 61,8329 —2
am

0.0264281 gmol H,80; *641.8320 811893
gmol

of
=1.6341268 g H;B0,

Para 14g de allimina y un volumen de pora de 0.7 ch:

3
Vp= 0.79"3—‘14g=9.8cm3

Por ultimo:

Concentracién de Ia solucién = 1%%@ g H,BO_., =0, 1667475%‘:

9 ._gmol 1000 ml_ gmol
Conc.= 01667476 ;"5 83355 AT 2.6967458 L3=[mM)

Masa = 2.6967458 9-"|‘_°' 3 00“ j+25 mi*61.8329 2 =4.1886803g
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De los resultados anteriores se observa que se necesita disolver 4.1686903 g
de HyB0, en 25 ml de solucion de metanol para formar un soporte modificado de 14g
de alumina que contenga 2.0% en peso de boro lo cual se puede apreciar en la

sigufente tabla:

% en Boro glem? conc. molar peso en
gramos

0.0 -— - ——-
0.2 0.00468 0.07566 0.11696
0.8 0.01883 0.30447 0.47066
15 0.03555 0.574%4 0.88876
20 0.04764 0.77050 1.19105
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APENDICE B

2 PRV

de la cor

Deter de Molibdeno en los catalizadores:

Los catalizadores de Mo tienen una carga de 2.8 ﬂ'°m2°5, utilizando como sal
nm’
de impregnacion heptamolibdata de amonio HMA (NHy)g Mo;0,, #4H,0, con un peso
=1"10-9
molecular de 1235.86 Er%?l (Inm=1°10¢ m)
2.p Slomos.de-Mo. 1am? _,g.qg élomozs Mo
m

nm? 1°107 m?

2.8°10" élnmos Mo . 1 molec. HMA . 1 mo! HMA .1235.86 g HMA
7 domos Mo 6023 *102 molec. HMA 1 mol HMA

=6.20759 1074 LHMA
m
2
8.20750 = 10~ S HMA :’;M *188 1"+ 14 9= 21602377 g HMA

=1.7479631 *10 " moles HMA
=1,7479631 mmoles HMA

De lo anferior se requiere preparar una solucidn:

Concentraci6n de la solucién = 17478631 mmol =0.1783635 [M]
9.8 cm?
Conc.= 1602377 QJHMA - 0.2204324 g HMA
9.8 cm cm?

Datos base:
« y-alimina Gilder T-126
« &rea superficial= 188 ﬂg-z—

k]
« Volumen de poro = 0.7-"%‘—
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El promotor requiere de una relacién atdmica de:

Co

To+No —=0_=03 " Co=0.42857 Mo

Para cada molécula de Co{NO,),+6H,O se tiene un dtomo de Co entonces se
requerira:

- 23
1,7479631 710~ moles HMA * M’%‘m—"‘ﬁ'& =1.0527982 * 10% molec. HMA

1.0527982 * 102" molec.HMA * L 4lomos Mo _ 4 395872 + 102! stomos Mo
1 molec. HMA

Del calculo anterior la concentracién de ia solucién es:

1 molec. Co(NO3}, = 6H,O | 1mol

3.158384* 10% dtomos Co *
© 1 dtomo Co 6.023°10 molec.

.201.004 9
2= 1.526145 0 Ca(tiO;); +8H;0

Gonc. Co=t 5922“5' 9._0.155720 & °°(N°’)’ *8H,0

9. _1mol 1000 mi_ mol
0185720 Ch o taag i - 0-53508ee M]

mol. 11 .291.034g, _
Masa = 0.5350889 T 7000 T ———1 ol 25 mi=3.8932266 g Co(NO; ), « 6H,0
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