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INTRODUCCION

INTRODUCCION

Desde los origenes del petroleo, fuente natural fundamental para la obtencion de energia, un
sinnimero de problemas cientificos y teenologicos dentro de la industria del petroleo han tenido
que ser resueltos a o largo de casi cuarenta aftos para Jogritr su maximo aprovechamiento.

Actualmente la sociedad se desarrolla gozanda de una amplia variedad de sus productos derivados
camo son: combustibles, plasticos, aceites, detergentes, productos quimicos, ete. incluyendo la
produccion de alimentos, sin embargo, ¢! uso adecuado de estos combustibles no solo debe
enfocarse hacia los bienes materiales que Je da a la sociedad sino también a Jas desventajas que ha
traido consigo, principalmente todos los problemas de contaminacion que se han venido dando
durante los Gltimos nflos y que son ¢l resultado de las emisiones de contaminantes desprendidos
durante Ja combustion y su influencia hacia la formacion de la Hamada “lluvia acida”. Haciendo
conciencia de todos estos problemas y lo perjudicial que esta resultando a la sociedad

{principalmente problemas de sald), ella nos da la pauta para seguir realizando investigaciones en
torno a esta fuente de energia no renovable.

El petrdleo es una complicada mezcla de compuestos organicos, principalmente hidrocarburos con
pequefias cantidades de otros compuestos organicos que contienen nitrogeno, oxigeso y/o azufre.
Esta mezcla debe ser tratada para eliminar todas esas impurezas presentes (principalimente azufre y
metaltes pesados) y ef primer paso de este tratamiento es la refinacion, es decir ¢ procesantiento
del petraleo, que consiste en la separacion del petrdleo crudo en fracciones que se dilerencian por
su intervalo de punto de ebullicion; generalmente los productos obtenidos en este proceso na son
suficientes ni en cantidad ni en calidad para los requerimientos actuales por fo que es necesario
transformar estos produietos en otros de uso mas conveniente; esta transformacion ha sido posible
en uit naventa por ciento gracias a la utilizacion de Jos catalizadores.

Dentro de los procesos cataliticos det petroleo, se encuentran los pracesos de hidrotratamiento
(HDT), los cuales tienen como finalidad fa remocion de azufre, nitrogeno, oxigeno y metales
pesados que acompaian 4 las moléculas de hidrocarburos que componen ¢l petraleo. El término
de HDT ¢s usado coma un concepto general en donde se incluye una amplia variedad de procesos
de hidrogenacion catafitica usados en fa refinacion del petroleo. Estos puaden ser agrupados en
procesos para el mejoramiento de la calidad del producto final o para procesos en los cuales la
carriente de salida del proceso de HDT Iega a ser la alimentacion de un proceso subsecuente que

requiere de dicho pretratamiento, evitando con esto, ef envenenamiento del catalizador empleado
en ese segunda proceso.
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En los procesos de HDT las operaciones cataliticas necesarias para la limpieza de las fracciones
del petroleo son llevadas a cabo generalmente con catalizadores de sulfuiro de molibdeno
asaciados con un promotor que puede ser niquel o cobalto y soportados en alimina, pues estos
sistemas han demostrado a lo largo de los afios ser los mejores en la relacion costo-actividad
catalitica. Estos catalizadores se encuentran en una categoria especial debido a su excepcional
resistencia al envenenamiento y al depésito de carbon. Se conoce que 1a actividad y selectividad de
¢stos catalizadores se origina en la fase sulfurada del Mo (MoSy), siendo activa cataliticamente en
las reacciones de hidrodesulfuracion (HDS), hidrodesnitrogenacion (HDN), hidrogenacion de
aromaticos (HYD) y en la metanacion de CO entre otras. sin embarga, no es muy claro qué papel
esta jugando el soporte, aunque se sabe por investigaciones previas que las propiedades
superficiales del Mo$S; son fiiertemente influenciadas por el tipo de oxido que sea el soporte,
dando como resultado un difevente componamnemo catalitico. Una gran busqueda ¢ lm llevado a
cabo por lograr catalizadores mas activos utilizando diferentes oxidos como soportes’

Numerosas técnicas de caracterizacion se han estado utilizando durante mas de dos décadas para
poder describir la morfologia de estos sistemas y su relacion con la actividad catalitica’, por lo que
se ha llegado a generalizar que la arquitectura del oxido precursar es impuesta principalmente por
fa naturaleza del soporte y por ¢ método de preparacion del mismo. Para los catalizadores
preparados con cierta carga de Mo se asume que los molibdatos se encuentran bien dispersados en
una especie de monocapa y los iones de Ni o Co pudicran estar ¢n una interaccion con los
polioxoutetatatos soportados, estando parcidmente incorparados al soporte, o en ¢l caso de altas
cargas de metal encontrindose como oxidos pobremente dispersos.

Por otro lado, tradicionalmente se han usado estos catalizadores soportados en alimina (ALOx)
dado que dsta presenta las mejores caracteristicas coslo-rendimiento para los sistemas HDT. Es
precisamente en tomo a esla variable, el soporte, sobre la que versard este trabajo ya que es
necesario explorar otros caminos que puedan afectar positivamente a las reaeciones de HDT,

Asi, aprovechando el alta drea svperficial de la aldmina se llevo a cabo su moditicacion
adicionando distintos oxidos refractarios ( 18,05, MgO, Zr0; y Si0y), de los que sc tienen series
de cada uno con diferentes cantidades adicionadas. A partir de estos soportes se prepararon

catalizadores de Mo y NiMo, ademas de que conto referencia se prepararon ambos catalizadores
soportados sobre alimina.

Todos los catalizadores seran probados en la reaccion prueba de HYD de ciclohexeno y se
estudiard la influencia que estd teniendo el dxido madificador del saporte.

! Reddy.B.MP.Rama Rao. B, Nag, N.K Polyhedron 5, (1986) 191.
Shm\.\dd H.. Sawo. T., Journal of Catalysis 110, (1988) 275.
E Payen, R Hubaul. S. Kaztelan, O. Poulet andd §. Grimblot, Sournal of Caialysis 147. (1994) 123-132,
2
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Ademas nos apoyaremos de técnicas como: medicion del area superficial para saber la influencia
de! 6xido modificador sobre la superficie de la alimina, difraccion de rayos X en donde se
identificardn las fases presentes tanto en los soportes como en los catalizadores ademds de darnos
una idea del tamadio de los cristales y de la dispersion de los mismos y microscopia electronica de
alta resolucion para anslizar como se ve afectada la morfologia de los catalizadores con Ia adicion
de los diferentes Oxidos (tamaflos y longitudes de los cristales); con la ayuda de estas técnicas
imentaremos dar una mejor interpretacion a los resultados obtenidos en actividad catalitica (HYD
de ciclohexeno) con el fin del obtener informacion acerca de las funcionalidades del catalizador y
su dependencia con el saporte.

Empezaremos dando una breve informacion acerca de trabajos previos y el por qué de la inquietud
hacia la modificacién de los soportes; en el capitulo 2 se describira todo el desarrollo experimental
desde la preparacion de los soportes y catalizadores y hasta su caracterizacion, asi como la prueba
de actividad catalitica en HYD de ciclohexeno. Una vez presentada la parte experimental se
mostraran los resultados obtenidos y la discusion respectiva para finalmente enumerar las
conclusiones obtenidas para este trabajo.
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CAPITULO 1 ANTECEDENTES

1.0 ANTECEDENTES

La reformacion catalitica usando catalizadores de molibdeno soportados en alimina para
incrementar el octanaje de las gasolinas (formando hidrocarburos ciclicos y deshidrogenando los
aromaticos) se introdujo en Alemania y E.U. poco antes de Ja Segunda Guerra Mundial, al mismo
tiempo en Alemania e Inglaterra se llevaban a cabo procesos de hidrocraquéo catalitico, procesos
que mas adclante se volvieron demasiado costosos y que sin embargo, en la actualidad con la
llegada de nuevos catalizadores dicho tipo de procesos se han vuelto a utilizar.

Las reacciones de hidrotratamiento (HDT) aplicadas en la industria del petroleo se han
desarrollado ripidamente en las Gltimas dos décadas y son hoy en dia las de mayor importancia en
tal industrin. En este aspecto, los procesos de HDT incluyen la remocion de azufre
(hidrodesulfuracion o HDS), remocion de nitrogeno (hidrodesnitrogenacion o HDN), rompimiento
de moléculas (hidrocraquéo) y mejoramiento en ¢l rendimiento del producto (hidroconversion).

A pesar de que ¢l origen de los catalizadores de FIDT se remonta a los afias 20°s, no s sino hasta
1970 cuando se tuvo un justo entendimiento de la estructura de los mismos y del mecanismo de su
actividad. La gran importancia industrial de estos eatalizadores en numerosas aplicaciones
cataliticas s debido a la necesidad de procesar cada vez mayor cantidad de petroleo “mas sucio”
con catalizadores mas resistentes al envenenamiento a la vez que mas activos y selectivos.

A lo largo de su historia, los sulfuros de molibdeno promovidos por niquel o cobalto han sido los
mas empleados como catalizadores de HDT y normalmente fijados sobre un soporte de un oxido
metalico con varios propositos:

incrementar la actividad catalitica y la selectividad
utilizar una menor cantidad de metales (costosos)
aumentar la vida promedio de los catalizadores

incrementar la resistencia mecartica de los mismos

Asi, numerosas investigaciones han sido desarrolladas en torno a estos catalizadores partiendo de
los metales de transicion y su fase activa, realizindose prucbas con mezclas entre ellos, con la
adicion de un promotor y mas recientemente se han probado otros soportes distintos a la
tradicional alimina y aiin mas, mezclas de ésta con diversos oxidos refractatios pretendiendo con
cllo mejorar las propiedades fisicas y quimicas puesto que ambas han sido reconocidas como las
mejores contribuciones a la actividad catalitica’ Estas investigaciones de modificadores de
soportes, entendiendo como modificador aquel aditivo que se agrega al soporte tradicional y es
capaz de provocar cambios en la actividad catalitica, han dado la pauta hacia ¢l mejoramiento de la

.

* Acrea. G.JK. Bird. AJ.. ct. 4l.. “Catalysis™ (1981).




CAPITULO | ANTECEDENTES

reactividad de los catalizadores de HDT*®. Ahora bien, con la adicion de un segundo oxido a la
superficie de la aliimina también se pretende eliminar el efecto de sinterizacién que sucede cuando
se expone la alimina a temperaturas altas, esto se debe de tomar en consideracion debido a que
actualmente se vienen dando procesos que involucran condiciones de operacion ligeramente mas
severas y bajo las cuales ya no es viable emplear a la alamina. Esta adicion de un segundo éxido
trae consigo una mejor optimizacion de las propiedades del soporte pudiendo asi aprovechar las
propiedades de cada uno de los oxidos que mejor favorezca las necesidades de determinada
reaccion.

La alumina (A1,0s) es el soporte comercial mas utilizado para los catalizadores de HDT debido a
sut habilidad para dispersar la fase activa (arriba del 20% en peso) y sus excelentes propicdades
mecénicas, sumando ademas su bajo costo relativo y la habilidad que tiene para regencrar la
actividad catalitica después de condiciones de uso intensivo’; sin embargo, uno de sus
inconvenientes ¢s su indeseable fuerte interaccion metal-soporte, especialmente a bajas relaciones
en peso del metal mismo que no favorece la conversion del oxido metalico hacia la fase activa
(sulfuro). Asimismo, los metales (Ni o Co) usados coma promotores (aquellos que ayudan al
catalizador a promover la reaccion ya sea hacia mayor conversion o selectividad de productos)
pueden interactuar con la alumina ya sea para formar NiAl,Oy o CoAl; 0y, o bien pueden ocupar
sitios octahédricos o tetraédricos dentro de las redes de la alimina, sitios que son para ambos
casos cataliticamente inactivos.

Hasta ahora, gracias a estudios previos es claro que el soporte puede influenciar significativamente
las caracteristicas del catalizador, pero ain hace falta entender ciertos puntos acerca del origen de
las funcionalidades del catalizador y su dependencia con el soporie y la naturaleza del mismo, ya
que es de vital importancia saber el papel que esta jugando en la determinacion de la actividad del
catalizador debido sobre todo, a que su mas eficiente desenvolvimiento va a depender de la
dispersion de la fase activa.

En la busqueda por el mejoramiento de estos catalizadores (principalmente mayor actividad y/o
selectividad y mejores propiedades texturales y mecanicas) se encuentra reportado en la
bibliografia algunos articulos en donde se han utilizando como soportes ademas de la aliimina
otros oxidos como lo som: TiQ,, La;0s, Mg0, SiO; , los cuales dan resultados diferentes en
actividad y/o selectividad, en algunos casos mayor y en otros menor con respecto 4 la alimina. Al
mismo tiempo se han desarrollado varias investigaciones acerca del comportamiento de la alimina
al ser adicionado un segundo 6xido metalico a su superficie, como es el caso del oxido de lantano
(La;0;) en donde se reporta que existe una fuerte interaccion entre el lantano y la alitmina en
donde la actividad catalitica se ve afectada por el contenido de La; existen, ademas, diferencias

S Muralidhar G..F.E. Massoth y J. Shabtai, Journal of Catalysis 85, (1984) 35-42.
':J.C. Duchet, MJ. ‘Tillietie, D. Cornet, Catal. Today 10, (1991).
Breyssc. J.L. Portefaix and M. Vrinat. Catal. Today, 10, (1991).
5




CAPITULO 1 ANTECEDENTES

entre las reacciones de HDS y HYD atribuidas al etecto elctronico del saporte. Ademas de que se
ha probado la capacidad del La;0; para inhibir la sinterizacion de la alimina®,

En cuanto a la magnesia se sabe que es utilizada generalimente coma soporte (alealino) debido a su
capacidad para estabilizar al metal en estados de oxidacion adecuados ¢ inhibir la sinterizacion. No
existen muchos estudios acerca de su uso como modificador, pero existen reportes en donde se
menciona la influencia que tiene éste dxido sobre la dispersion del malibdeno cuando se tiene un
soparte mixto ALO;-MgO™™.

La utilizacion de la zirconia dentro de los procesos de HDT ha sido mencionada en mezclas con
titania o alimina como estabilizadora de sus propiedades texturales a altas temperaturas o como
pramotor de las propiedades cataliticas en reacciones de HDS, HDN y HYD™", Mas aun, se ha
mostrada que los catalizadores de molibdeno en zirconia son mas activos para la HDS de tiofeno®
y la hidrogenacion de CO que el mismo metal fijado en alimina,

Al igual que el oxido de lantano con respecto a la silica se reporta que las propiedades del soporte
eslan en funcion del oxido de sificio (Si0,) que se emplea como modificador™,

En general, la influencia de estos soportes se ha tratado de explicar en funcion de su acidez,
formacion de ciertas especies y estructuras cristalinas de la fase activa (longitud de los cristales y
apilamiento de los mismas) entre olras, siempre buscando la correlacion existente con la actividad

Es de éstos estudios previos donde nace la inquictud hacia la preparacion de series de
catalizadores que estaran fijados sobre soportes modificados con diferentes oxidos, todos se
someterdn a las mismas condiciones de operacion planedndose la observacion tanto de las
tendencias con respecta a la conversion y selectividad al ir agregando cada uno de los 6xidos
modificadores, como la influencia que tienen éstos en las propiedades del soporte convencional
AlO;.

Y el objetivo principal es:

*Analizar el efecto de Iz modificacion del soporte convencional alimina en catalizadores
de Mo y NiMo para HDT, estudidndose su comportamiento en la reaccion de HYD de
ciclohexeno.

¥ 1.-W. Cui. F. E. Massoth, and N-Y. Topsee. Journal of Catalysis 136. (1992) 361.
% J. Schwank, S. Galvango, Sournal of Catalysis 63. (1980) 415.
2SR, Satmpf. Y. Chen, Journal of Catalysis 105, (1987) 445.
"' F. Daly, H. Ando. J L. Schmiw, E.A. Sturn. Jowrnal of Catalysis 108, (1987) 401,
" T.W. Matheson & K.C. Pratt, Reac, Kinet. Cat, Lett, 18, {1981) 21.
*K.C. Praw, 1.V. Sanders, V. Cliritoy, Journal of Catalysis 124, (1990} 416.
' G. Muralidhar, F.E. Massoth. Journal of Catalysis 85, (1984) 44.
[{]
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CAPITULO 2 PARTE EXPERIMENTAL

2.0 PARTE EXPERIMENTAL

En este capitulo se dara una descripcion detallada de la preparacion y caracterizacion de los soportes y
catalizadores empleados en este trabajo,

2.1 Preparacién de los soportes

2.1.1 Generalidades

E! primer requerimiento para que un catalizador sea activo, es la generacion y estabilizacion de la fase
cataliticamente activa altamente dispersa; por ello es de vital importancia el origen del soporte.

E} soporte es la matriz sobre la cual se deposita la fase activa y el que permite optimar sus propiedades
cataliticas. Por lo general se requiere que posea: buena porosidad, 4rea especifica (¢n la mayoria de los
casos se utilizan dreas altas, pero no siempre es o mus recomendable), resistencia mecdnica, resistencia
térmica, estabilidad y bajo costo. Anteriormente el soporte se definia como una sustancia inerte en la
que podia ser disperso un catalizador para un uso mas efectivo, sin embargo, actualmente se sabe que
puede contribuir a la actividad del catalizador dependiendo de la reaccion y condiciones de reaccion a
las que se trabaje.

2.1.2 Experimental

Se partid de los catalizadores de Mo y NiMo ya preparados por Ortiz, Lucia” fjados sobre cuatro
diferentes series de soportes mixtos: ALO;-La,05, ALO;-MgO, AlO:-Z10; y AL 0y-SiO;.

La preparacion de los soportes se llevd a cabo por ¢l método de mojado incipiente (incipient wetness)
que consiste en ir agregando gota a gota la disolucion de la sal precursora, en donde el volumen que se
agrega se determina de acuerdo al volumen de poro de a aliinina (Vp=0.7 ml./g) e cual esta calculado
para que 1o exista exceso de solucion en la superticie de la misma. Las relaciones en peso que se van a
ir incorporando a la alimina de cada uno de los oxidos modificadores corresponden a media, una y una
y media monocapa tedrica, 1a cual se refiere a la cantidad necesaria de oxido modificador para cubrir la
superficie de la alumina. Se conoce por estudios previos que la monocapa tedrica corresponde a §
atomos de OH/nim’. Los caleulos para a preparacion de los soportes se exponen en la referencia arriba
citada.

' Ortiz Lucia. Tesis de maestria en Ing. Quimica (Procesos). Facultad de Quimica UNAM. Por publicar.
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El soporte utilizado como base fue la y-alumina comercial con un area superficial de 200 m’/g., molida,
tamizada a mafla 100-150 y calcinada a una temperatura de 500 °C para su limpieza. Los precursores
utilizados para la formacion de los soportes mixtos (Al,O3- MeOx) y las relaciones en peso para cada
caso se muestran enla Tabla 2.1.

‘l’REJG,l}RS’(,)WR‘DE

: {OXIDOMODIFICADO

AI:O_‘.LzuO, L a(NOO;'S”:O

Alimina-Lantana | Nitrato de lantano 2027
33.71
42.39

ALO;MgO Mg(NOs),*6l1,0

Alimina-Magnesia_| Nitrato de magnesio .16
341
5.91

ALOZr0), ZrONOy),*XH,0

Alimina-Zirconia | Nitrato hidratado de zirconil 8.77
16.13
224

ALOsSiO; Si(OC;Hy),

Alimina-Silice Tetractil ortosilicato (TEOS) 4.48
8.57
12,33

TABLA 2.1. Sales precursoras y relaciones en peso ulilizadas para cada
uno de los soportes mixtos (Al;O3 - MeOx) preparados.

Una vez que se ha realizado la limpieza de la aldmina para ser modificada y formar los soportes mixtos,
la primera etapa que se lleva a cabo es la impregnacion de las sales en solucion acuosa de cada uno de
los oxidos (excepto para el soporte de silice, en donde se partié de otro precursor; su preparacion se
describira mas adelante), seguida de las etapas de maduracion, secado y calcinacion.

La secuencia de la preparacion de los soportes se muestra enla Figura 2.1.
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IMPREGNACION
Tamb.

MADURACION
t=+4lrs
Tambh.

SECADO
t=24 hrs,
T=100°C

CALCINACION
=4 lrs,
T=400C

FIGURA 2.1. Secuencia de la preparacion de los soportes.

IMPREGNACION. La etapa de impregnacién consiste en la humidificacion del sistema poroso (y-
Al;03) por medio de las diferentes soluciones; se partio de 3 gramos de alimina comercial, a la que se
va afiadiendo poco a poco un determinado volumen calculado a partir del volunien de poro de la
alimina (Vp = 0.7 ml/g) y la masa del soporte a impregnar :

{ Vp (ml/g)} *{ masa del soporte (g) } = mililitros necesarios

MADURACION. Una vez hecha la impregnacion, se deja reposar a temperalura ambiente durante 4
horas con el fin de alcanzar uniformidad de concentracion sobre la superficie de la alumina. A esta ctapa
se le llamia maduracion.

9
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SECADO. El secado consiste en eliminar el exceso de agua introduciendo la muestra en una estufa a
100 °C durante 24 horas; ademas de la deshidratacion, esta etapa permite la cristalizacion del
modificador sobre el soporte.

CALCINACION. FJ soporte se calcina a una temperatura de 400 °C durante un periodo de 4 hrs.; en
esta ctapa se logra la formacion del oxido sobre la superficie de ly alimina, al mismo liempo que se
asegura la completa eliminacion de los residuos de 1a impregnacion y secado.

L AIzOySiOz

En la preparacion del soporte modificado con silice hubo una variacion, ya que en este caso no fue
una sal la que se utilizo para formar la solucion impregnante, sino directamente una solucion de
silicato compuesta por alcohol etilico y trietil ortosilicato (TEOS). Las composiciones de cada
solucion, en funcion del porcentaje en peso requerido, se presentan en la Tabla 2.2. Despuds de la
etapa de impregnacion, se continga con la de maduracion a las mismas condiciones que los otros
soportes para posteriormente someterlo a una etapa adicional de humidificacion por el método de
fluidizacion. ,

“ml.ide etanol 55} ml de'TEOS
1.5770 05223
1.0566 1.0434
0.5339 1.5661

TABLA 2.2. Relacion de volumenes utilizados en la
preparacion de los soportes modificados con silice.

Meétodo de fluidizacion. Fl método de fluidizacion consiste en colocar el soporte en una columna de
vidrio que contienc un plato poroso, ver Figura 2.2, al cual se le hace pasar aire himedo con un flujo de
2.5 It./min a una temperatura de 34 °C y a una presion de 2.8 pulgadas de mercurio. El aire pasa por
dos saturadores con agua, donde se abticne una humedad relativa minima de 87%, medida con un
higrametro. El paso del aire provoca la fluidizacion del soporte, lo cual da como resultado una
lumidificacion homogénea, finalnente el aire sale a través de un ciclon disninuyendo la velocidad de
salida del aire para evitar pérdida del soporte por arrastre. Esta ctapa se realiza durante un intervalo de
24 rs.

E! objetivo de la humidificacion es proporcionar humedad a fa alimina modificada, favoreciendo asi Ia

formacion del hidroxido (Si(OH),); una vez culminada esta ctapa se procede a secar y calcinar en las
condiciones ya antes descritas.

I
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1—»

2—»

J—»

s_i
& ¢

q

1.-CICLON

2.-LECHO FLUDIZADO
3.-MUESTRA A HIDRATAR

4.- SATURADORES

5.- MEDIDOR DE PRESION

6.- TERMOMETRO

7.- COMPRESOR

0.- FILTRO DE CARBON ACTIVADO
9.- MEDIDOR DE YOLUMEN

FIGURA 2.2. Esquema del equipo de fluidizacion utilizado para la preparacion de los
SOpOfteS A|203-Si02,

2.2 Caracterizacion de los soportes

Las técnicas utilizadas para la caracterizacion de los soportes fueron:

¢ Medicion del drea superficial (BET)
¢ Difraccion de rayos x
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2.2.1 AREA SUPERFICIAL

Medicion del dreu superficial. Al comparar diferentes catalizadores en actividad catalitica, es necesario
conocer el grado en el que un cambio en la actividad es causado por un cambio en el area del soporte
puesto que esta caracleristica esta directamente relacionada con la cantidad fijada de metal. El principal
método para medir el drea superficial de una estructura porosa es por adsorcion de un gas o liquido en
la superficie, ya que conaciendo las condiciones bajo las cuales una capa es completamente adsorbida,
se puede saber el area cubierta por molécula y entonces la cantidad de material adsorbido nos dara
directamente el area superficial total de la muestra (soporte).

E! area superficial de un sdlido tiene un efecto pronunciado sobre la cantidad de gas adsorbido y su
actividad como catalizador (esta dependencia impone la necesidad de contar con un método confiable
para la medicion del drea superficial) ya que de contar con catalizadores de drea diferente solo es
posible la comparacion entre ellos si evaluamos la actividad intrinseca, la cual toma en cuenta la
actividad catalitica por unidad de superficie.

La caracterizacion de los soportes por esta técnica se realiz en el equipo Accusorh 2100k, mediante la
adsorcion fisica de N, (frecuentemente referida como adsorcion de Van Der Waals), dicha adsorcion es
¢l resultado de una interaccion relativamente débil entre un solido y un gas; este tipo de adsorcion tiene
una caracteristica esencial: todo el gas adsorbido puede removerse evacuindolo a la misma temperatura
a la que fue adsorbido. Esta técnica se fundamenta en la isoterma de adsorcion de BET (Brunnauer-
Emmet-Teller), permitiéndonos a través de su resultado establecer con mayor precision ¢l cambio
superficial de los distintos soportes.

2.2.2 RAYOS X

Difraccion de ruyos x. En el estudio y caracterizacién de materiales se ha hecho imprescindible la
identificacion de fases cristalinas presentes en dicho material, ya sean fases conocidas o nuevas fases.
Uno de los métodos basados en los rayos x, es la difraccion de fos mismos en los planos de un cristal
(anlisis por difraccion), el cual depende de las caracteristica ondulatoria de los rayos y de!
espaciamiento uniforme de los planos de un cristal. Aunque esta técnica puede utilizarse para analisis
cuantitalivos, su mayor utilidad radica en la identificacion cualitativa de fases cristalinas.

Cualquicr dtomo de un cristal dispersa los rayos incidentes en todas direcciones. Puesto que adn los
cristales mas pequefios contienen un gran nimero de atomos, la probabilidad de que las ondas dispersas
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se interfieran constructivamente seria muy pequeda si no existiera el hecho de que los dtomos de los
cristales estan ordenados en forma regular y repetitiva. La condicion para la difraccion de un haz de
rayos X en un cristal, esta dada por la ley de Bragg:

mh = 2d sen0

que es la relacion existente entre Ia longitud de onda del citado haz, el dngulo de difraccion "teta” y la
distancia que hay entre cada seric de planos atomicos en la red crislalina siendo "d" ¢l orden de
difraccion.

Los dtomos situados exactamente en los planos del cristal contribuyen en forma masima a la intensidad
del haz refractado; los atomos que estin a la mitad de la distancia entre planos causan una interferencia
destructiva maxima y los de posicion intermedia interfieren constiuctiva o destructivamente
dependiendo de su posicion exacta, pero sin legar a producir un efecto maximo. Ademas, el poder de
dispersion de un atomo con respecto a los rayos x depende de su nimero de clectrones. Por lo tanto, la
posieion de los haces refractados por un cristal solo depende del tamadio y forma de la unidad repetitiva
de un cristal y de la longitud de onda de! haz de rayos x incidente, mientras que las intensidades de tos
haces difractados dependen también del tipo de dtomos en el cristal y de I posicion de os mismos en la
unidad repetitiva o celdilla unidad. Por consiguiente no existen dos sustancias que tengan exactamente
¢l mismo modelo de difraccion, si s¢ toma en cuenta tanta la direecion como la intensidad de todos los
rayos difractados, sin embargo algunos compuestos orginicos complejos de tipo similar producen
modelos muy parecidos. Esto quiere decir que el modelo de difraccion es una "huella dactilar” de un
conpuesto cristalino que permite identificar de modo individual los componentes de una mezcla.

La técnica de difraccion de rayos x es cominmente utilizada para obtener informacion acerca de fa
eslructura y composicion de materiales cristalinos; los compuestos son identificados utilizando patrones
de referencia.

Experimentalmente las muestras son previamente molidas en un mortero de agata, procurando la
eliminacion total de pedazos grandes; una vez pulverizada la muestra, se coloca en el portamuestras del
equipo de rayos x y se corre a un angulo 20 igual a 70° que es hasta donde se espera que aparezean las
posibles fases dentro de las muestras.
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2.3 Preparaclén de los catalizadores.
2.3.1 Generalidades.

El término de catilisis agrupa al conjunto de procedimientos y conocimientos que permiten que la
velocidad con que ocurre una reaccidn se incremente ir-vitu. La cinética quimica se ocupa del estudio
dinamico de las reacciones quimicas lomando en cuenta el mecanismo en el nivel molecular de tales
iransformaciones. La presencia de un catalizador en ef sistema de reaccion se imita a modificar fa
velacidad de transtarmacion,

Deftniciones de catalizador:

o Es una sustancia que sin estar involucrada en 1a reaccion, incrementa la velocidad con la que
una transformacion quintica se aproxima al equilibrio.

e s una sustancia que quimicamente aftera un mecanismo de reaccién, asi como la velocidad
total de la niisma.

Una reaccion puede Hevarse a cabo en una, dos o tres ctapas denominadas clementales, durante las
cuales participan las moléculas de los reactivos. En general existird una etapa mds fenta que tas
otras y serd esta la que determine la velocidad global de la transformacion. Catalizar una reaccion
implica reemplazar este paso por varias etapas mas rapidas que se llevan a cabo sdlo en presencia
del catalizador™® .

2.3.2 Experimental.

Lo que se busca al preparar los catatizadores, es la dispersion de) agente activo, en este caso molibdeno
sobre la superficie del soporte.

El método utilizado para la preparacion de los catalizadores de Mo y NiMo fue ¢l de impregnacion de
valumen de poro para fos de molibdeno e impregnacion sucesiva para los de niquel molibdeno. Ef
método de impregnacion sucesiva consiste, como su nombre lo dice, en impregnar uno de los metales y
enseguida se adiciona e otro (niquet). Considerando que se prepararon soportes con cuairo diferentes
oxidos en tres relaciones cada uno, se tienen 12 catalizadores de Mo y 12 de NiMo con su respectivo
patron (fos patrones son los catalizadores de Mo y NiMo soportados sobre alimina sin modificar). Se
tiene un total de 26 catalizadores.

Sergio Fuenies/Gabricla Diaz. Catalizadores . (La piedra fifosofal det sigto XX?. Fondo de Culiura Econémica,
M
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CATALIZADORES DE Mo

El trioxido de molibdeno (MoO;) es el precursor a partir del cual se forma la fase activa, este es
adicionado a partir de una solucion de heptamolibdato de amonio (NHi)eMo;0,*4H,0 (HMA) de
marca comercial Merck; para llevar a cabo la impregnacion se utiliza un volumen determinado de esta
solucion a modo que el soporte quede totalmente mojado y no exista exceso, volumen que corresponde
al volumen de poro del soporte multiplicado por 1a masa del catalizador a preparar. Para todos los
catalizadores se utilizo una carga de 2.8 atomos de Mo/nni’ correspondientes a una monocapa tedrica,
En la figura 1.3 se esquematiza ci seguimiento para la preparacion de los catalizadores.

IMPREGNACION
T amb.

MADURACION
Tamh, , t=2s.

SECADO
T=100°C,t=18 hrs

CALCINACION
T=450°C . t=2 s,

FIGURA 2.3. Seguimiento en la preparacion de los calalizadores.

Después de la etapa de impregnacion se deja reposar a temperatura ambiente para alcanzar uniformidad
en la superficie del soporte (etapa de maduracion); enseguida se deja secar durante 18 horas a una
temperatura de 97 °C con ¢} propdsito de eliminar el solvente (agua) y por ltimo se calcina la muestra
para favorecer la formacion del oxido precursor.
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CATALIZADORES DE NiMo

A los catalizadores antes preparados de Mo, se les adiciona un promotor, en este caso niquel, el cual es
integrado a partir de una solucion de la sal de nitrato de niquel (Ni(NQ3)),*6H,O en una relacion
atomica (Ni/Ni+Mo)=0.3 para todos los catalizadores. Ya que se han impregnado, se siguen los
mismos pasos que para los catalizadores de Mo: maduracion, secado y calcinacion, bajo las mismas
condiciones.

De la preparacion de los soportes y catalizadores se puede hallar mayor informacion en la referencia
ntimero 15 dela pagina 7.

2.4 Caracterizacion de los catalizadores.

Al igual que los soportes, los catalizadores se caracterizaron por la téenica de difraccion de rayos x, de
microscopia electronica de alta resolucion (HREM) y ademas se les realizaron las pruebas de actividad
catalitica en la reaccion de hidrogenacion (HYD) de ciclohexeno.

2.4.1 Rayos x

Las bases de la técnica ya se describieron previamente; fueron caracterizados por esta técnica todos los
catalizadores como precursores, esto es, en su fase oxidada con el fin de identificar las posibles fases
presentes y observar que tan dispersas se encuentran en la superficie del soporte.

2.4.2 HREM

Los avances en instrumentacion han hecho posible en los dltimos afios el estudio de la
microestructura de diversos materiales por resolucion atémica usando la técnica de HREM, la cual
proporciona informacion acerca de particulas pequefias y de superficies, llegando a ser una
invaluable herramienta para Ia caracterizacion dentro de la catalisis heterogénea,

La resolucion se define como el espacio mas pequefio entre dos puntos que puede ser claramente
visto como entidad separada a través del microscopio. La base de la técnica es que a condiciones
apropiadas, las imagenes representan una proyeccion del potencial cristalino'” .

La HREM es usada para determinar la morfologia de los cristales de MoS, formados durante la
sulfiracion de los catalizadores, En estos calalizadores la carga de molibdeno se mantuvo
constante (2.8 atomos/nm’ ) y las variables fueron dos, la presencia de niquel como promotor y la
mas importante 4 analizar en este trabajo: la naturaleza del soporte.

1" Fis. Arcnas Alalorre Jesis Angel. Tesis de Macstria en Ciencias de Materiales, 1994,
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En la mayoria de los casos los resultados observados generalmente se tratan estadisticamente para
obtener un promedio del apilamiento de los cristales y su longitud, anilisis que serin utiles para
comparar el papel del soporte en el catalizador.

2.5 Pruebas de actividad catalitica

2.5.1 Generalidades

Una reaccion se puede llevar a cabo en una, dos o tres etapas denominadas elementales, durante
las cuales participan las moléculas de los reactivos; en general, existird una etapa mas lenta que las
otras y serd esta la que determine la velocidad global de la transformacion. Cuando hablamos de
catalizar una reaccion, esto implica reemplazar este paso por varias ctapas mas rapidas que se
llevan a cabo solo en presencia del catalizador.

Por otro lado, la aplicacion industrial de un catalizador heterogéneo requiere de la optimizacion de
las tres principales caracteristicas de un catalizador:

La actividad, que es la consecuencia directa del efecto acelerador, y esta definida como una
velocidad de reaccion en moles transformadas por segundo y por gramo de catalizador; ésta
actividad o eficiencia puede también ser expresada por unidad de drea superficial y es de esta
manera como se pueden comparar diferentes catalizadores.

La selectividad de un catalizador esta relacionada con el efecto orientador durante la reaccion en
una direccion preferente; esta cualidad es debida a que el catalizador abre nuevos caminos de
reaccion con menor energia de activacion, los cuales desembocan en una mayor cantidad del
producto o en nuevos productos. La selectividad se puede definir como la cantidad de producto
descado que se forma en funcion de la cantidad total de productos formados.

La estabilidad del catalizador se relaciona directamente con la vida til del mismo, la cual debe
ser evaluada en funcion de la cantidad de productos formados de manera que en el minimo tiempo
debe permitir amortizar el costo del catalizador y la operacion del proceso.

2.5.2 Reaccién: hidrogenacién de ciclohexeno.

El término de hidrotratamiento es usado como un concepto general que incluye una variedad de
procesos de hidrogenacion catalitica usados en la refinacion del petréleo o para la purificacion de
ciertos productos.

La mas importante aplicacion de los sulfuros metélicos usados como catalizadores es en el proceso
de hidrodesulturacion, aun cuando también poseen actividad catalitica
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hidrogenacion (HYD) y deshidrogenacion (DHYD) debido a que son mas resislentes que los
catalizadores metalicos a la deposicion de coque. Asi que a ciertas condiciones, un sulfuro de
niquel, por ejemplo, puede ser mas activo que un niquel metalico para la HYD de un hidrocarburo.
También estos catalizadores pueden ser mas resistentes al envenenamiento por compuestos que
contienen azufre que los catalizadores metalicos,

Regularmente los catalizadores son evaluados cataliticamente sobre una molécula prueba
representativa. Dentro de los procesos de hidrotratamiento, la hidrogenacion juega un papel
importantisimo.

El ciclohexeno es una molécula simple que representa uno de los diversos cortes del pelroleo y es

utilizada en el presente trabajo para evaluar ¢l comportamiento de los catalizadores tomando en
cuenta la influencia del soporte.

En la figura 2.4 se muestra el esquema de reaccion para la hidrogenacion de ciclohexeno; en la que
podemos observar la hidrogenacion hacia ciclohexano (del lado derecho), la deshidrogenacion

para dar como producto benceno (del lado izquierdo) y la formacion de isomeros (en la parte de
abajo) la cual se debe al reacomodo de enlaces carbono-carbono saturados (hidrogendlisis).

DHYD HYD
@ M @ o O
Beneeno Ciclolieveno Ciclohexano
*lTLACIO‘\\
a ﬁ s

+metilciclopentenio 3 metilciclopenteno 2 metilciclopenteno

FIGURA 2.4. Esquema de reaccion.

2.5.3 Equipo de reaccioén.

El equipo donde se llevo a cabo la reaccion se muestra en la figura 2.5, su descripcion se dard a

continuacion identificando los equipos con los niimeros que se sefialan en la figura.

Como podemos observar en la figura 2.5, el equipo de reaccion consta de (res partes

fundamentales que son: un sistema de alimentacion de gases ( HS/H; y Ny), el reactor en donde se

lleva a cabo la reaccion y un cromatdgrafo en el que se realiza el analisis de los productos finales.
18
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Alimentacion de gases. Para llevar a cabo la reaccion se utilizan dos gases, una mezcla de acido
sulfhidrico e hidrogeno (H,S/H;) al 15% en volumen que se emplea para activar el catalizador y
para la reaccion en si, ya que se hace pasar esta corriente a través de dos saturadores en serie que
contienen ciclohexeno y asi alimentar al reactor una corriente de hidrogeno saturada de
ciclohexeno; para el control de este flujo se utiliza la valvula V2. El nitrogeno se utiliza para el
calentamiento y limpieza de las lineas del equipo mientras que el flujo es controlado por la valvula
A48

Rotametros. Una vez abiertos los tanques que contienen los gases de reaceion, enseguida se abren
las valvulas de paso hacia el equipo (V1 y V2). La alimentacion de los gases estara controlada por
los rotametros R1 y R2 que se encuentran al inicio del equipo, los cuales constan de valvulas de
aguja que daran una mayor precision en el control de los flujos.

Saturadores o burbujeadores de ciclohexeno, El saturador doble (1) consiste en dos bulbos de
vidrio en serie que contienen ciclohexeno y se encuentran inmersos en un baflo de hiclo (2) a una
temperatura de 2°C aproximadamente, que se va controlando para que se mantenga a tal
temperatura y asi asegurar que el flujo alimentado sea constante en cualquier momento de la
reaccion; el acceso a el saturador estara controlado por las valvulas de paso V3 y V4. A través de
los saturadores se pasa una corriente de la mezcla H,S/H; con el fin de que el hidrogeno entre
saturado de ciclohexeno al reactor.

El gas que proviene del saturador puede tomar dos caminos: ya sea fuera del reactor pasando por
la valvula VS5, encontrandose V6 y V7 cerradas o viceversa pasando por V6 y V7 a través del
reactor manteniéndose VS cerrada; esto es con el fin de poder registrar la corriente de entrada
antes de empezar a pasar el flujo por el reactor.

Horno. Para llevar a cabo la activacion del catalizador y la reaccion es necesario elevar la
temperatura a 400 °C y 280 °C respectivamente, dicho calentamicnto se logra gracias a un horno
cilindrico (5) en el que esta inmerso el reactor. En el reactor se colocan dos termopares, uno que
esta regulando el calentamiento del horno y el otro para registrar la temperatura,

Reactor. Es un microreactor diferencial en forma de “U” (3) con un plato poroso (4) que sirve
para depositar el catalizador (en polvo); cerca del plato poroso se encuentra un termopozo en el
que se coloca el termopar que controla la temperatura del horno (CT) mediante un controlador de
temperatura marca Philips y uno adicional que manda la sefial de temperatura a un registrador o
indicador de temperatura marca Cole Parmer, 1a temperatura que se esta registrando sera aquella
a la que esta en contacto la mezcla de reaccion con el catalizador.

Cromatdgrafo de gases. Una vez que ha pasado la mezcla de reaccion por el reactor y a su vez
estuvo en contacto con el catalizador, los productos para su analisis serin alimentados a un
cromatografo de gases (marca Perkin-Elmer con un integrador adaptado LCI-100) media
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reactor. Finalmente se cuenta con un medidor de flujo volumétrico (6) y una trampa de sosa en la
cual desembocan los productos de reaccion (7).

7]
!
/]

1, SATURADOR DB CICLOKEXZNO

2, ANO DB HELO ‘

3, KEACTOR DIFERZICIAL 1P0 V" N\

4, PLATO POROSO | \ pre—
5, HORNO D& TEMPERATURA CONTROLADA \\F L
6, MEDIDOR DE FLUJO

7, TRAMPA DE 208 \\\
(7.~ BDICADOR DI TEMPERATURA

CT.. CONTROLADOR D2 TEMPERATURA INTEGRADOR

(FIG.Z.S Dhmduw«mmlthkmi)
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2,5.4 Activacién del catalizador. Sulfuracién

Hasta ahora los catalizadores se encuentran como precursores, es decir en forma de oxidos (MoO;
o NiO en donde se utilizo Ni como promotor), por lo que se requiere sean activados para dar
lugar a la formacion del sulfuro metalico que es la especie cataliticamente activa. En este paso
ocurre la reduccion de Mo (VI) a Mo (1V) de acuerdo a la siguientes reacciones:

Mo0O;3 + 2H3S + Hy ———— MoS; + 3H,0

NiO+H,§ ——— NiS+1L,0
Procedimienio:
1. Se colocan 0.15 g. de catalizador dentro del reactor (para NiMo 0.10 g ).
2, Una vez instalado el reactor al equipo de reaccion, se revisa que no existan fugas utilizando un
flujo de Ny, ya que se ha corroborado lo anterior se colocan los termopares y se sube el horno

hasta cubrir el reactor.

3. Se empieza a calentar hasta llegar a 100 °C mientras se pasa un flujo de Nz de 20 ml/min,, con
el fin de limpiar la superticie del precursor e ir calentando el equipo.

4. Se cambia el flujo de N, por una mezcla de H,S/H, (15 %) a un fluyjo de 20 mi/min. y se
conttintia calentando hasta tlegar a 400 °C.

5. Se mantiene a 400 °C durante 4 hrs. con un flujo constante de la mezcla.

6. Se deja enfriar poco a poco con el mismo flujo hasta llegar a temperatura ambiente.

2.5.5 Descripcién de una corrida de reaccién.

En la HYD de ciclohexeno los catalizadores presentan una desactivacion inicial durante fas
primeras 5 horas, por lo que a fin de comparar, los catalizadores fueron evaluados a un tiempo de
10 horas de reaccion, tiempo en el que la conversion para una misma reaccion se mantenia
constante. La reaccion se llevo a cabo a una temperatura de 280 °C .

La curva de desactivacion tipica se muestra en la figura 2.6; esta forma la presentan todos los
catalizadores a las 10 horas de reaccion, solo que a diferentes conversiones.
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CAPITULO 2 PARTE EXPERIMENTAL

CURVA DE DESACTIVACION Mo/AI203-2r02(22.4%)
TEMPERATURA: 280 °C

1E-8 - T I i
g 8E-7 ‘.,_,1,‘,. S S N
L2 I )
W BE-7 e e o [
Q ; i
3 ; |
2 47 —
gm CNE . | i .
0E+0 l’ ’ L '
0 100 200 300 400 500 600 700

TIEMPO [=] MINUTOS

FIGURA 2.6, Curva tipica de desaclivacion que presentan los catalizadores
a 10 hrs. de reaccion.

Descripeion

Una vez que ha sido activado el catalizador, experimentalmente la reaccion es de la siguiente
manera:

1) Con un flujo de 20 ml./min de N, se calienta el reactor hasta alcanzar la temperatura de 280°C
(temperatura de reaccion).

2) Se cierran las valvulas V4 y V5 a modo de que el flujo de N2 no pase por el reactor. Se cierra el
flujo de N2 y se abre la valvula V3 para comenzar a pasar la mezcla de Ha-H,S (15-75% viv) a
40 mi/min. a través del saturador que contiene ¢! ciclohexeno a una temperatura de 2°C.

3) El H, saturado de ciclohexeno que abandona ¢l saturador va a ser la corriente de entrada al
reactor, por lo que antes de pasarlo se verifica que este flujo sea constante realizando varias
inyecciones al cromatdgrafo a lin de ver la estabilidad del equipo y para conocer la alimentacion
ala entrada del reactor.

4) Ya que se estabilizo el sistema, ¢! flujo de entrada se pasa por el reactor que se encuentra ya a
la temperatura de reaccion (abriendo V4 y V5).
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CAPITULO 2 PARTE EXPERIMENTAL

5) Se comienza a analizar por cromatografia de gases los productos obtenidos durante la reaccion,
se empiezan a hacer inyecciones continuas para observar la desactivacion del catalizador;
durante las primeras dos horas, aproximadamente, el tiempo entre cada inyeccion es cada 10
minutos y después son mis espaciadas ya que dependen de la variacion de la conversion. El
tientpo de analisis en el cromatdgrafo tiene una duracion de 10 minutos.

6) El tiempo base que se tomé para todos los catalizadores como ya se menciond fue de 10 horas,
tiempo al que la conversion se mantiene constante segin se puede apreciar en la figura 2.6.

Para el sistema de anilisis de los productos de reaccion se utilizd un cromatografo marca Perkin-
Elmer 03B, mismo que cuenta con un detector de ionizacion de flama y un integrador LCI-100 de
la misma marca.

Las condiciones de operacion del cromatografo fueron:

Columna de carbowax 20n/cromosorb GMW, long. 14 ft. (3.5 mts.), didnietro 1/8 in.
Temperaturas:
Horno = 60°C
Inyector = [00°C
Detector = 100°C
Velocidad de flujo del gas de arrastre (He) = 35 ml./min.
Presion de aire = 30 1b/in®
Presion de hidrogeno = 26 lb/in?

7) Una vez finalizada la reaccion se baja la temperatura hasta 100°C y se cambia el flujo de la
mezcla por el de N; hasta alcanzar temperatura ambiente.

Los cdlculos para las moles de alimentacion y de productos de reaccion se realizd mediante una
curva de calibracion. Esta se construye inyectando ciertos volimenes de los compuestos puros (se
escoge un rango en donde entren todas las corridas) y se va registrando el nimero de conteos que
da el cromatografo. De esla mancra se construye una grifica de pmoles contra el nimero de
conteos con el fin de investigar la equivalencia de conteos-concentracion. Ver apéndice 1.
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CAPITULO ) RESULTADOS Y DISCUSION

3.0 RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Resuitados de actividad catalitica
REACCION: HIDROGENACION DE CICLOHEXENO

Antes de analizar los resultados de la caracterizacion tanto de soportes como catalizadores s¢
presentan los resultados de actividad catalitica con el fin de usarlos como referencia para
discutirlos posteriormente con las diferentes técnicas de caracterizacion.

El cilculo de la actividad que se obtiene a las 10 horas de reaccion se presenta en el apéndice 11,
La velocidad de reaccion se encuentra expresada en gmol de ciclohexeno por gramo de catalizador
por segundo, y a partir de ésta fue obtenida la velocidad de reaccion intrinseca o Turnover
Frequency, misma que nulifica el efecto de las diferencias existentes en dreas superficiales de los
soportes (ya que en este caso la actividad toma en cuenta un area superficial unitaria)” .

Como ya se menciono en la parte experimental, ésta reaccion da tres productos que son el
resultado de la HYD (formacion de ciclohexeno), isomerizacion (formacion de isomeros) y
deshidrogenacion (formacion de benceno), aunque sabemos que la HYD y DHYD es mas
cominmente vista como una sola reaccion reversible, en el siguiente analisis se manejan como dos
productos independientes puesto que se esta partiendo de una especie intermedia (ciclohexeno)
como reactivo, lo cual podemos ver en el siguiente ¢squema:

DHYD HYD
. .
I— -—

iy

("
Benceno / Cuelahexeno Ciclohexani
AOMEII*I}MCION

dmetdciclopenteno

de donde decimos que a partir de ciclohexeno es posible obtener: ciclohexano, benceno ¢
isomeros.

A = ciclohexcno C
B = hidrégeno

C = ciclohexano A+B D
D = benceno

E = isomeros E

* Verapéndice HI.
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De una forma particular y para un mejor analisis de la actividad para cada una de las posibles
reacciones, se presentara la velocidad de reaccion (Ra) para cada producto, esto es, tomando en
cuenta la velocidad de reaccion total y la selectividad como se muestra a continuacion;

moles_totales. ransformadas) .,
Rapma « =[ I * Selectividad . prod. x
atoma.de. Mo . segindo

moles.de prod . x

Selectividad de. pos « -
moles. totales. transformadas

moles.de. producio. x

Ra prod ¢, =
atomao.de. Mo.» segundo

donde X puede ser C,D 6 L.
Las velocidades para eada reaccion se presentan a continuacion. En el caso de HYD estan dadas

en moléculas de ciclohexano, para isomerizacion en moléculas de isomeros (metilciclopentenos) y
para DHYD en moléculas de benceno.

HIDROGENACION (HYD)

A continuacion se muestran las gralicas de velocidad de reaccion para hidrogenacion de cada una
de las series de catalizadores (Mo y NiMo) utilizando los diferentes soportes.

Modificador: La,0,. En la grafica (a) vemos | ()
que para Mo la Ra es casi constante; la
maxima actividad se registra en la maxima
refacion de modificador. Para NiMo tiende a
disminuir hasta la monocapa (33.71%)
registrandose  un cambio  brusco en la
siguiente relacion (42.39%), siendo este valor
el maximo para toda la serie. En ambas
series, la mixima relacion de Lay0; agregado
a la alimina presenta la mixima actividad.

molee. CE/atomo Mo®s

monocaps
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(b)
Modificador: MgQ. Como podemos ver en 1454
la grifica (b) la actividad se mantiene casi 124
constante para Mo teniendo un maximo en | 3 | o, l)
media monocapa (3.41%). Para ¢l caso de 'é wois 13
NiMo no sc observa uma tendencia clara | 2 fois
pero, de igual manera, la mixima actividad | © )
se registra en la misma relacion decreciendo 'g M+
nuevamente para fa siguiente. 20E:S
00+
. o . . (c)
Modificador: ZrQ,. Se puede apreciar en s

la grifica (c) que no existe tendencia alguna
en ninguna de las dos series. En Mo, el | , '08

maximo valor se registra para la relacion | 2 4.
mds baja de zirconia y of minimo enla | §

monocapa (16.13%) mientras que en NiMo [ & °**
se esta viendo favorecida la HYD, puesto | ¢ <ok
que los tres catalizadores con las diferentes | & .

relaciones de modificador se encuentran por
debajo de la Ra que presenta el catalizador
sobre alimina sin modificar.

0.0E+

manocapa

(d) HYD. Soperte AL0;-Si0:

Modificador; 8iQ,. En la grafica (d) para

P
las dos series de catalizadores se presenta 2 L
una tendencia de aumento conforme se § 2B
adiciona el SiQ, y por tanto siendo la 2
maxima actividad de ambas series, la | 9§ **
presentada por ¢l catalizador sobre alimina : $05+$
con la mis alta carga de silice agregada.
Q.0E«) ¥ W
0 05 | [
pinhoca
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En general, la mayor actividad registrada para esta reaccion la presenta el catalizador de NiMo con
una y media monocapa de La)y); (42.39%) mientras que en el Mo, fue para el catalizador
soportado sobre Al;0,-Si0; en la relacion de 12.33% de modificador (equivalente también a una y
media monocapa). .

Los resultados anteriores son presentados en la tabla 3.1 sehalando las tendencias por monocapas,
cabe mencionar que las velocidades de reaccion de los catalizadores de NiMo se encuentran por
encima de los de Mo excepto en aquellos fijados sobre Al;0;-Si0,, que sin incluir el soportado
sobre aliimina pura, sucede fo contrario. Aunque la siguiente tabla no presenta relaciones en
porciento del oxido agregado, el orden en que aumentan las monocapas es como se vi
incrementando la cantidad de modificador.

SOPORTES

Al;o; - La:OJ

1.3>0>1>03

153>>0>03>

ALO, - MgO

0.5>0>25>1

05>0>025>1

f\'!()_l - Zr()_v

05>0>1.5>1

0>1>035>13

Al Oy - SiO;

15>1>3>0

153>1>0>03

TABLA 3.1. HIDROGENACION. Tendencias de la Ra por monocapas.

DESHIDROGENACION (DIZYD)

Para la reaccion de DHYD se presentan las graficas de actividad siguientes:

Modificador: La,Q;. Como se observa en
la grifica (e) la velocidad de reaccion se
mantiene constante para el catalizador de
Mo, solo se registra un ligero incremento
para la relacion mas alta. En NiMo
disminuye la Ra casi a la mitad excepto
para la misma relacion que en el Mo, en
donde aumenta y de hiecho es el valor mas
grande en toda la serie.

molee. Benesatonw Me®s

o o TR

DHYD. Soporte AL Os-La, 0y

menucapa
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Modificador: MgQO. En la grafica (f) los
catalizadores de Mo se comportan de una
manera similar al anterior, solo que en la
media monocapa (3.41%) es donde se
aprecia el aumento. Para los de NiMo
vemos que la adicion de magnesia no estd
atectando la reaccion y ademas la velocidad
de reaccion se mantienen por debajo de la
aliimina sin modificar.

Madificador:_ZrQ,. Analizando la grifica
(2) cn la serie de Mo abservamos que se
incrementa la Ra hasta la  monocapa
(16.13%) descendiendo para la siguiente
relacion. 1in NiMo ninguno de los soportes
can alimina modificada con este oxido
tiene mayor actividad que el patran.

Modificador: SiQ;. En los catalizadores de
Mo se aprecia un comportamiento muy
similar al caso antertor, se incrementa hasia
la segunda relacion y wuelve a disminuir
para la siguiente. En cambio para NiMo al
agregar la silice desciende la velocidad, y
conforme se adiciona mas oxido la actividad
tiende a aumentar pero sin aleanzar el valor
de la aliimina sin modificar, el cual es ¢l
valor mis alto en tada la serie segin se
aprecia en la gralica (h).

U

mulec. HeacZatomae Mo™s

DHYD, Soporte AL,0,-Mg0

e W

manecapa

—
as
~—

molec. Beacsatumo Nu=s

DHYD, Soparte ALO-Zi0),

RE V-

manocam

()

mwlec. Benc fatomo Ma®s

DHYD, Soporte ALO,SIO;

T

monocapa
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RESULTADOS Y DISCUSION

Fin NiMo el catalizador soportado sobre Al;O:-La,Ox con una y media monocapa resulto ser ¢l
mas activo para esta reaccion; en el caso de Mo el de mejor actividad hacia DHYD es el fijado en
Al0:-8i0; con una monocapa. Las tendencias por monocapas son tabuladas en la tabla 3.2.

T

8

Al:(),l - [.ﬂg()]

15>05>1=0

15>>0>05> 1

ALOy - MgO

03>1=025=0

0>05>025>1

AI,O, - ZrO,

1>05>135>0

0>1=035>15

Al Os- Si0,

1>05>15>0

0>15>1>05

TABLA 3.2, DESHIDROGENACION. Tendencias de la Ra por monocapas.

ISOMERIZACION

Los resultados de actividad para esta reaccion se exhiben a continuacion.

Modificador: La,0:. En la grafica (i)
podemos observar que en la serie de los
catalizadores de Mo la
reaccion va decreciendo al aumentar el
contenido de lantana y lo mismo sucede en
NiMo, solo que en este caso, al Hegar al
mas alto contenido de lantana la formacion
de isdmeros se  ve
favorecida, siendo éste el miximo valor
registrado entre los diferentes soportes.

(i)
velocidad de 2063 f
2 sl
2
H
3 ok
3
3
extremadamente | £ 5ok
H
{13020

ISOM. Soporte AhOs-La, Oy

monucaps
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Modificador: MgQ. En Ia grafica (j) vemos
que solo para la relacion de 3.4% de
modificador  {media monocapa) se ve
favorecida a reaccion de isomerizacion en
el catalizador de Mo. Para NiMo, sucede lo
mismo con la diferencia de que decac
drasticamente para la mas alta relacion
(5.91%).

Modificador: 210, En la serie de Mo,
como se muestra en la grafica (k), se
registra un valor maximo para la primera
rlacion sienda para las demis relaciones
sinmilar 4 la aldmina sin modificar. Por otro
lado, en NiMo decae cuando el contenido
de zircania ¢s minimo volviéndose a
incrementar para las siguientes relaciones
(16.13% y 22.4%).

Modificador: SiQ, Para Mo la velocidad
de reaccion tiende a elevarse conforme se va
adicionando ¢l Si0Q,. De hecho Ja mas alla
relacion  coincide con ¢ valor miximo de
Ri. Se observa Ja misma tendencia en NiMo,
solo que en este caso los valores de Ra se
mantienen por debajo de las actividades de
los catalizadores de Mo como potlemos ver
en la grifica (1).

() ISOM. Saporte AL01-MgO

[IRIER N &4

TOk.5

molec. Bsonystome Mo*s

(XD X1 _

monocupa

(k) ISOM. Saportes ALO-Z:0,

mulec. Isom./atone Mo*s

monacapa

—
-~

1SOM. Soporte ALO,-5i0,

V-3

8l

6E-4

AE PR

LAY

molec. Isom.fatomu Mo*s

L)

monocapa
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El valor més alto de velocidad de reaccion para isomerizacion se presentd en el catalizador
NiMo/ALOz-Lay0; en la relacion mas alta de moditicador seguido por el catalizador de Mo/Al
Si0; en la misma relacion. Se presenta en la tabla 3.3 las tendencias por monocapas para

reaccion.

0>05>15>1 1555050551 |
ALO; - MgO 055052551 055025505 1
ALO, - 210, 055150513 151550505
ALO; - SIi0; 1551> 550 155150550

TABLA 3.3. ISOMERIZACION. Tendencias de la Ra por monocapas.

Generalizando, en las tablas 3.4 y 3.5 se exhiben los resultados de actividad lolal y selectivid
hacia la formacion de cada uno de los productos para ambas series de catalizadores
selectividad, tomando como c¢jemplo el anterior esquema de reaccién, viene definida por:

moles, producidas.de.C
moles.totales. producidas. (C+ D+ 1)

Selectividad .de. (-

Soporte/ - | Velocidad de - , _Seleetividad (%)
% Modificador: | Reaccidn, Mo, HYD . ISOM. =~ - DHYD.
Al:0, 1.23 44.91 40.52 14.57
Al;O_;-L:l;O;
20.27 0.79 42.91 KWL 2593
3371 0.63 6:.82 5.52 26.66
42.39 1.12 67.96 7.65 24.39
ALO-MpO
.16 1.10 49.53 33.13 17.34
342 242 3148 58.14 10.38
391 1.03 51.62 2739 20.80
AI;OrZrO;
8.77 2.56 28.17 3593 15.90
16.31 1.03 15.27 6091 23.82
22.40 1.22 43.30 39.63 17.07
/\'3()}'Si03
4.8 129 16 .48 78.33 5.19
851 7.95 15.72 80.79 3.49
12.33 11.50 16.16 81.206 2.58

TABLA 3.4. Velocidad de reaccion (10%) y Selectividad para los catalizadores de M
B)|
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- ‘Soperte/ - Velocidad de . : Selectividad (%) ]l
% Maodificador | Renccion, NiMo. | HYD - ISOM. | “DHYD::
ALO;, 242 44.28 33.09 22.64
Al;O,-La:O,

2027 1.37 33.51 46.22 20.27
KN | 0.79 41.66 21.56 30.78
42.39 25.00 1647 $0.93 2.60
ALO;-MpO

1.16 KL 27.21 61.62 117
342 5.1 2595 64.32 9.73
591 1.28 40.23 32.69 27.06
/\lgOg-ZfO)

877 ) 1.89 3169 46.94 2137
16.31 2353 39.58 43.84 16.38
22.40 216 33.65 49.68 16.67
AlL0;-Si0,

4.48 3.60 2.M 69.39 187
8§51 7.7 17.15 78.23 4.62
12.33 10.06 16.84 79.24 3.92

TABLA 3.5. Velocidad de reaccion (10") y Selectividad para los catalizadores de NiMo.

Como podemos observar, la actividad total en los catalizadores donde se utilizd Al(3-La;0s
como soporte decrece para las primeras dos relaciones habiendo un cambio para la relacion mas
alta que es en donde se vuelve a incrementar la actividad siendo dicho cambio muy notable para el
catalizador de NiMo. La selectividad en ambas series de catalizadores se ve favorecida hacia fa
HYD con el contenido de LayOs, pero en fa tercera relacion de NiMo la sefectividad cambia
bruscamente hacia la formacion de isomeros.

Para los catalizadores soportados en Al0;-MgO {a maxima actividad se registra en la segunda
relacion (media monocapa) tanto en Mo como NiMo y de igual manera se presenta Ja maxima
selectividad hacia la formacion de isémeros. Salo en el catalizador de NiMo sobre el soporte can
mis alta cantidad de magnesia la selectividad se desvia hacia HYD ademas de que la velocidad de
reaccion disminuye.

En los catalizadores de Mo sobre ALO;-Z10; la actividad maxima’la presenta la primera relacion
(8.77%), mientras que para el NiMo se da en la relacion de 16.13% (una monocapa). En ambas
series hay un aumento en la selectividad hacia isomeros, siendo ésta mas marcada para ios
calalizadores de Mo en la relacion intermedia.

En el caso de los catalizadores sobre Al,05-Si0,, ambas series tienden a incrementar tanto en la
actividad como a selectividad hacia isdmeros conforme aumenta ef contenido de SiOs.
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Asi, en los resultados es muy claro que el efecto de la modificacion del soporte nos esla
favoreciendo la formacion de isomeros mas que la HYD, lo cual se tratard de explicar mas
adelante ya que se cuente con las técnicas utilizadas para la caracterizacion tanto de soportes
como de catalizadores.

En cuanto a lo mencionado al principio del capitulo sobre tomar la HYD y DHYD como una sola
reaccion reversible, sc realizo el siguiente analisis:

A partir de la selectividad elaboramos una grafica con el cociente de selectividades de la HYD y
DHYD contra la de isomeros, con ¢l fin de observar que la aparicion o desaparicion de isomeros
tenga consigo una dependencia directa con el cociente mencionado, encontrando que no hay una
relacion direeta entre la HYD y la DHYD tomando al ciclohexeno como reactivo inicial segin sc
muestra en las de graficas m y i siguientes: '

(m) Mo
90 '
R
70
00
30
40
0
20
10
)

¥

Yo Ixdmceros
% Isomeros

0 M 4 6 8§
DIYD/HYD DHYD/HYD

Asimismo, notamos que valores similares de isomerizacion en distintas series de catalizadores, no
siempre vienen acompaiiados de un cociente HYD/DHYD igual, mismo que nos sugiere que la
reaccion de ciclohexeno, hacia cualquiera de ambos caminos no tiene una relacion muy clara como
se podria esperar si se toma a este compuesto como un “intermediario” de la hidrogenacion de
benceno para dar ciclohexano o bien en el camino inverso, la deshidrgenacion del ciclohexeno
para obtener benceno.

No obstante, podemos observar en las tablas 3.4 y 3.5 que un aumento en la selectividad hacia la
HYD viene a la par del incremento en la DHYD y viceversa, atn a pesar de que esta variacion no
es constante. Muy posiblemente para corroborar lo anterior se debe de efectuar un estudio mas
detallado del equilibrio de este sistema, lo cual esta fuera del alcance de cste trabajo.

Estas variaciones en la reaccion de HYD, tomandola como una sola reaccion, nos indican que
existen algunos factores que producen este comportanmiento de los catalizadores, uno de los cuales
es muy probable que sea el efecto de la modificacion del soporte. Estos factores pueden
relacionarse con las posibles alteraciones que suffe el soporte al ser modificado: su area
superficial, su acidez y las especies que pueden llegar a formarse en la superficie de la alumina y la
manera en que ésto este contribuyendo a la estabilidad de la fase activa.

)
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3.2 Resultados de la caracterizacion de los soportes cataliticos.

3.2.1 Medicidn del drea superficial

En la tabla 3.6 se muestran los resultados de area superficial obtenidos para los diferentes
soporles. Podentos observar que conforme se incrementa el contenido del modificador ¢ arca
superficial tiende a disniinuir para lodas las series de soportes, siendo dicha disminucion mis
marcada para la alimina modificada con axido de lantano y magnesio (La,0s y MgO) ya que en

zirconia y silice una vez que se agrega la primera relacion el drea decae no habiendo mucha
variacion para las siguientes dos relaciones.

- .SOPORTES | %ENPESODELOXIDO| ~ AREA.
v o MODIFICADOR | |SUPERFICIAL (m'/g)
ALO, [¢ 200
t\]g()j- L“!Oj 2027 ](Ii
3371 158
42.39 109
ALO;- MgO 1.16 210
341 181
591 143
ALO,- 710, 8.77 159
16.13 147
22.40 145
ALO; - Si0, 4.48 190
8.37 186
12.33 180

TABL.A 3.6. Area superficial de los soportes.

Esta disminucion del drea superficial puede ser debido a fa obstruccion de tos microporos de la
alimina al ser incorporados cada uno de los dxidos. Para ol caso de la alimina modificada con
Zi0, y Si0; se puede decir que dicha obstruccion se da desde que sc agrega la primera relacion
(media monocapa) y que posiblemente el area superficial no esté en funcion de la cantidad de
modificador agregado, ya que la variacion para las siguientes relaciones es minima,

Para poder analizar cada uno de los soportes en cuanlo a la modilicacion del area superficial, y ta
forma en que csto esta afectando la actividad catalitica, las velocidades de reaccion fueron
reportadas como velocidades de reaccion intrinseca, fa cual involucra of area superficial y esta
dada en moléculas de ciclohexeno*atomo de Mo™*s™ (el cileulo se reporta en ¢l apéndice 141).

Observando en los resultados de actividad que se presentaron anteriormente (lablas 3.4 y 3.5) la
variacion en la actividad catalitica total para cada una de las series de catalizadores con los
diferentes soportes parece no haber una refacion directa con ef area superticial. Mientras que en las
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actividades no siempre se presentan tendencias para las series de catalizadores, el area superficial
siempre tiende a disminuir con el contenido de oxido agregado; solo en el caso de los catalizadores
soportados sobre Al;04-Si0; se observa una relacion inversa entre la actividad y el area
superficial, puesto que, conforme diminuye el drea superficial aumenta la actividad en ambas series
de catalizadores (Mo y NiMo). Es diffcil decir hasta ahora que la variacion en el area superficial
sea la causa de los diferenles comportamientos de los catalizadores en la reaccion prueba ya que
hace falta tomar en cuenta otros parametros que seran proporcionados por las técnicas de
caracterizacion realizadas a los catalizadores.

3.2.2 Rayos X

Los resultados de rayos x (difractogramas) seran presentados por series junto con el difractograma
de la alimina sin modificar (patron), siempre con el fin de visualizar las distintas especies que se
van haciendo presentes al ir incrementando las relaciones de cada uno de los oxidos utilizados
como modificadores de la alimina. Dichas relaciones equivalen a media, una y una y media la
monocapa teorica,

AllOJ-LaIOJ
stoate -sous SERIEDESOPORTES ALO,LoOX%) ,
] 1 A T Y v v oy v T Y r v
a’ v
d
%
AL,
La;
20.27%)
s
' La0,
ol . . IS i S . S (42.39%)
§ 10 13 20 2 30 38 L] 43 L 60 63

£ AL0,
Difractograma No.1 Serie de soportes de altimina modificada con La,0;
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En los resultados obtenidos para los soportes modificados con La;0s se observa que conforme se
adicionan las diferentes relaciones de lantana la dispersion en la superficie de la alimina se ve
favorecida ya que fa intensidad de los picos que la representan van disminuyendo y no se nota la
aparicion de ninguna otra especie. No aparece el La,0; en ninguna fase.

ALO; - MgO
2-Theta ~ Beola SERIE DE SOPORTES M}OJ'MgO (x%)
" AL I
i . !
'
'
t
A
! :
' W0
1 monocy ‘ ' 16
pa
i
F 172 monocapa %
NgO
! ' 3.91%)
5 0 5 o B X ® 4 & N 6 0 6
* 410,

Difractograma No.2 Serie de soportes de aliimina modificada con MgO.

Para los soportes modificados con MgO se observa en el difractograma No.2 que los cuatro
difractogramas son muy similares, no se observa variacion alguna, solo aparecen los espectros de
la alimina. Se alcanza a apreciar un ligero incremento en la intensidad de la alimina para la
monocapa (5.91%). No estd presente el oxido de magnesio.
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Difractograma No.3 Serie de sopartes de alimina modificada con ZrQ,.

En el difractograma No.3 se observa que al agregar la primera relacion de zirconia no se ven
afectados los picos correspondientes a la alimina y es hasta la segunda relacion en donde aparecen
Ires pequeiios picos atribuidos a la especie ZrO; (en su fase monoclinica) que aumentan en poca
intensidad para la siguiente relacion.
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ALO; - Si0,

e et SERIE DE SOPORTES ALQ,Si0, (X%
g ' ' ' i ' ' j ' ' ' ) ’
n !
' H ]
L]
)
3 172 monocapa el
- (4Si4(8}‘l/.)
[ monocapa A
| \ |
! \ §i02
(8.77%)
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Difractograma No.4 Serie de soportes de alimina modificada con SiO;.

Para el difractograma No.4 solo se observa el espectro caracteristico de la aliimina para los cuatro
difractogramas, incluso no se aprecia diferencia alguna en las intensidades. La fase SiO; no
aparece.
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Discusion,

Analizando los resultados de rayos x obtenidos en los soportes, podemos mencionar que para
todos los soportes excepto el modificado con ZrQ;, no se hacen presentes ninguna de las fases del
oxido modificador, lo cual podria ser debido a varias causas, entre ellas;

o los cristales son muy pequeifios y no se alcanzan a detectar por ésta técnica,

o que lainfluencia del dxido no sea hacia la formacion del mismo, sino hacia una mejor dispersion
en la superficie de fa alimina, como parece ser el caso del soporte modificado con fantana,

o otra podria ser que en realidad no se esté formando a fase debido a la técnica de preparacion
de los soportes (como se dijo anteriormente en la parte experimental, el dxido adicionado se
pretende formar agregando una solucion de la sal que o contiene y asi formar un dxido mixto).

Por lo que se refiere a actividad catalitica, es difici! relacionarla con los resultados de rayos x de
los soportes, puesto que no sabemos que nuevas fases puedan formarse al agregar Moy Niy la
influencia que tengan los tratamientos que se les dan una vez adicionados cada uno de cllos. En
realidad el fin fundamental de caracterizar los soportes mediante esta técnica es ver las especies
que se van haciendo presentes al adicionar cada una de las relaciones y la influencia del método
que se utilizo para la preparacion de los mismos.

3.2.3 Acidez Superficial (TPD)

La caracterizacion por métodos térmicos se flevan a cabo por técnicas analiticas basadas en la
relacion de algunas propiedades caracteristicas de la muestra solida y su temperatura, la
temperatura caracleristica a la cual ocurre un cambio especifico depende de la naturaleza del
sistema en estudio. Estudios sobre técnicas de desorcion a temperatura programada (TPD)" han
establecido que fa desorcion térmica de gases en los solidos puede utilizarse como una téenica
capaz de describir en detalle el comportamiento de los enlaces de interaccion del solido y el gas
adsorbido.

Esta técnica no sc reporta en la parte experimental debido a que solo se estan retomando los
resultados de acidez superficial obtenidos por Ortiz, Lucia® mediante Ia técnica de desorcion de
amoniaco a temperatura programada usando una muestra de 0.15g. de soporte y realizando la
desorcion en un flujo de helio y a una velocidad de calentamiento de 10 °C/min.

Los resultados obtenidos de acidez total expresada en imoles de NHy/m? se muestran en la tabla
3.7, al mismo tiempo se dan los valores de acidez por sitios (débiles y fitertes).

™ RJ. Cvetanovic, Y. Amenomira, Catat. Rev. Sci Eng.. (1972).
" Oniz Lucia . Op. cil,
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Soporte % Oxido [~ Acidextotal | Sitios Sitios de acidez
‘Modificador | pmoles NHym? | aci Fuerte

ALO, 0 798 1.69
AL03-La;0, 20.27 9.01 1.58
33.71 11.73 2.29

42.39 8.18 257

ALO-MgO 1.16 863 1.07
341 1116 2.06

59l 8.87 .08

ALO,-Zr0; 877 839 1.29
16.13 9.66 1.98

2240 957 1.85

ALO-Si0; 4.48 9.15 112
857 92 112

12.33 95 §.27 1.25

TABLA 3.7. Resultados de acidez superficial de los soportes (TPD).

Estos resultados fueron retomados con el fin de dar una explicacion de la actividad relacionada
con la acidez, ya que como se vera, es uno de los principales factores que estan influyendo en la

reaccion prueba.

Como se puede observar en los resultados de actividad catalitica y selectividad reportados en la
tabla 3.4 para Mo y 3.5 para NiMo, para la seric de lantana 1a velocidad de reaccion en los
catalizadores de Mo es inversamente proporcional a los resultados de acidez total segin podemos
observar ¢n la figura 3.1(A). Lo anterior nos sugiere que para esta reaccion el aumento en la
acidez de! soporte no favorece la actividad catalitica. En cuanto a selectividad podemos decir que
¢sta se va incrementando hacia la formacion de cielohexano (HYD) a mayor contenido del 6xido
agregado, lo cual coneuerda con un aumento en la densidad de sitios acidos fuertes y un
decremento de los débiles (ver tigura 3.2(A)).
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&) ACTIVIDAD Y ACIDEZ TOTAL B AcTIVIDAD Y ACIDEZ TOTAL
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FIGURAS 3.1. Acidez total contra actividad catalitica.

0 05 MONOCAPAS 1 1.5

Para NiMo no se aprecia una tendencia clara, lo que si podemos ver es que a altos contenidos de
lantana y en presencia de nique! la selectividad aumenta bruscamente hacia la isomerizacion debido
muy probablemente a que la formacion de isémeros es mas propensa en los sitios &cidos. Parece
ser que el Ni le confiere otro efecto a la selectividad, pues para esta serie la isomerizacion se ve
muy favorecida para la més alta relacion (monocapa y media).

En ambas series de catalizadores (Mo y NiMo) soportados en alimina modilicada con magnesia la
acidez total es directamente proporcional a la actividad, siendo el catalizador mds dcido el mas
activo, que es aquél sobre el soporte con la relacion intermedia de modificador (3.42%) tal cual se
observa en la figura 3.1(B). La méxima selectividad hacia la formacion de isdmeros que presentan
estos catalizadores concuerda con la mayor densidad de sitios de acidez débil, cuyo aumento
parece ser el causante del incremento en la selectividad hacia isomerizacion. En NiMo este
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incremento hacia la formacion de isémeros es mayor posiblemente debido a la adicion del Ni de
manera similar a ¢! caso anterior.

En la serie de Mo usando el soporte modificado con zirconia, la mixima actividad se presenta en
¢f catalizador con menor contenido de ZrQ;, decreciendo para las siguientes dos relaciones. Con la
acidez total sucede lo contrario, la misma relacion presenta ¢l valor mas bajo de actividad
aumentando para las siguientes relaciones, to cual indica que la actividad se ve favorecida a menor
acidez tota! del soporte. Lo que si esta mejorando es la selectividad hacia isomerizacion pero solo
hasta la segunda relacion (16.131%) volviendo a tener un comportamiento muy similar al de la
alimina sin modificar en cuanto a actividad. En NiMo la maxima actividad la presenta la
monocapa, lo cual concuerda con la maxima acidez total como se muestra en la figura 3. 1(C). Por
Jo que respecta a selectividad, ésta tiene una ligera tendencia hacia isomerizacion igual que en los
calalizadores de Mo.

SELECTIVIDAD HYD Y ACIDEZ FUERTE SELECTIVIDADES ISOMEROS Y ACIDEZ DEBIL.
" SERIE DE LANTANA MO 3 0 SERIE DE SILICEMo Y NMo 2
0 a0
Il
% 2 E 0
] 5 50
x i g a‘“
2 [o-wazhan X
20
10 10
’ 0 ¢ 0 5 1 150
(A) [ 05 - 1 15 (B) 0 "

Figuras 3.2. Selectividad contra acidez.a) Serie de Al;0;-La;0,. b) Serie de Al,0,-Si0;

Para los catalizadores soportados en aiumina modificada con 8i0,, ambas series son muy similares
sin embargo, en cuanto a acidez podemos decir que al adicionar silice a la alimina la actividad
catalitica mejora sin estar directamente ligada con la acidez total del soporte como podemos
observar en la figura 3.1(D), en donde, mientras la actividad se va incrementando, la acidez total
casi no varia. De la misma manera, a selectividad aumenta hacia fa formacion de isomeros, pero
esta selectividad también se mantiene casi constante para las tres relaciones, solo que aqui parece
existir cierta relacion con la densidad de sitios acidos débiles (ver tigura 3.2(B)). La acidez al igual
que la selectividad hacia la isomerizacion, aumenta para la primera relacion manteniéndose casi
constante para las dos siguientes

Como resumen llegamos a que la acidez total de los soportes tiende a incrementarse al ser
adicionados los 0xidos, existiendo ademis un aumento principalmente en los sitios de acidez débil,

pareciendo ser un factor muy importante para que la isomerizacion se vea favorecida.
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3.3 Resultados de la caracterizacion de los catalizadores

3.3.1 Rayos x

Los resultados de difraccion de rayos x para los catalizadores seran presentados de la misma forma
que los soportes, esto es, por series; primero los de molibdeno (Mo) seguidos de los niquel-
molibdeno (NiMo) para después irse correlacionando con los resultados de actividad calalitica
expuestos anteriormente.

AI;O; - L8103

CATALIZADORES DE Mo/ALD,Laj0,(K%)
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Difractograma No.5 Catalizadores de Mo soportados en alimina modificada con La;053

-+

Cow

Mo. Se observa el mismo comportamiento que en los soportes. Conforme aumenta ¢l contenido
de lantana va disminuyendo la intensidad de los picos de alimina. Solo en el catalizador sobre
ALOs aparece la especie MoQy, la cual desaparece totalmente para las tres relaciones en que se
agrega el oxido. La ausencia de los picos correspondientes al MoO; que se encontraban en el
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catatizador sobre alumina para los tres casos en que se adiciona La,0s puede ser debido a que la
presencia de éste oxido reduce el tamafio de los cristales y provoca que éstos se encuentren
altamente dispersos en la superficie del soporte, ademas d¢ que los picos que corresponden a la
alimina van decreciendo, sefial de que la dispersion de MoO; se ve favorecida con la presencia de
La;0;. Para la relacion de 20.27% de lantana aparece un pico correspondiente a la fase de
La;Mo;0)2 el cual no refleja ninguna alteracion en la serie de catalizadores.

En cuanto a actividad catalitica, como ya se vio en la tabla 3.4, la velocidad maxima de reaccion
para esta serie de catalizadores la presentan los modificados con la relacion wés alta (42.39%) de!
modificador, pero no existe una tendencia en dicho aumento, ya que los primeros dos soportes no
favorecen la actividad. Lo que si es claro es un incremento en la selectividad para la hidrogenacion
(HYD), lo cual puede relacionarse con un aumenlo en la dispersion que se observa para el
difractograma correspondiente a éste catalizador, aun cuando cabe mencionar que conforme a la
serie completa de difractogramas se esperaria que la actividad fuera aumentando con el contenido
del oxido adicionado. Esto nos sugiere que es a altos contenidos de lantana cuando la actividad
catalitica presenta sus mejores resultados. Sin embargo, considerando las selectividades e¢s muy
claro que la forma en que alecta es distinta para cada serie de catalizadores.
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Difractograma No.6 Catalizadores de NiMo soportados en alimina modificada con
Lazo:;

H




CAPITULO ) RESULTADOS Y DISCUSION

NiMo. Para estos calalizadores, el patron y los diferentes soportes modificados no presenian la
fase MoQ;, como en el caso anterior. Disminuyen notablemente las intensidades de los picos
correspondientes a la alumina. Para la relacion al 20.27% aparece la especie La;M0;00 y NiMoO,
mismas que parecen segregarse en la sigtiente relacion (33.71%) observandose una superficie muy
uniforme la cual no registra alteracion alguna en la actividad, La ultima relacion, de 43.39%, (una
y media monocapa) presenta una superficie muy similar a la de la alimina y es en donde se
presenta un marcado aumento en la actividad, mismo que viene acompaiado de un incremento en
la selectividad hacia isomerizacion, debido posiblemente a una gran dispersion de las especies
presentes. Aunque en esta iltima relacion no se aprecian especies distintas a fa alimina, parece ser
que tanto ¢l niquel como la canlidad de lantana adicionada son los responsables del gran aumento
registrado en la actividad ya que dicha variacion no ocurre en los catalizadores de Mo.

ALO; - MgO
srata - eate CATALIZADORES DE Mo/ALO,MgO (%) ?
gy - T T T e T
!
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Difractograma No.7 Catalizadores de Mo soportados en altimina modificada con Mg0

Mo, Los picos que se presentan en el paton correspondientes al MoO; van disminuyendo

conforme se incrementa el contenido de magnesia, desaparcciendo totalmente para la maxima
45
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relacion (5.91%). Por otro lado, los picos correspondientes a la especie MgMo;01, se revelan en
muy baja intensidad para el catalizador sobre alimina sin modificar y de igual forma van
desapareciendo al incrementarse el contenido de magnesia.

La maxima actividad para la reaccian la presenta el catalizador soportado en alimina con 3 41%
de MgO (media monocapa) segin vemos en la tabla 3.4, la cual estd relacionada con el
difractograma de la parte de abajo que no muestra variacion significativa comparado con ¢l
siguiente (5.91% de MgQ), ain cuando el primero exhibe el doble de actividad.
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Difractograma No.8 Catalizadores de NiMo soportados en alimina madificada con
MgO

NiMo. En la primera relacion (1.16% de MgO) los picos de la alimina y MoO; aumentan de
tamafio con respecto al patron, para la media monocapa (3.41%) decrecen nuevamente y es en
éstas dos primeras relaciones en donde se registra una tendencia en el aumento de la actividad y
selectividad hacia la isomerizacion, misma que decrece para la monocapa (5.91%) en donde
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ademas se hace presente la especie NiMoQ, que posiblemente es a causa de esta disminucion en la
actividad, ya que como se sabe, los molibdatos no favorecen la actividad calalitica en este tipo de
reacciones. Por tllimo, aparece la especie MgMoO; que no produce alteracion alguna.
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Difractograma No.9 Catalizadores de Mo soportados en altimina modificada con ZrO;

Mo. Los difractogramas son muy similares a los de los soportes, solo que en ¢l momento en que se
adiciona la zirconia parece ya no haber variaciones en la superficie de la alimina para las siguientes
dos relaciones. En la relacion de 16.13% (monocapa) aparece la especie ZrO; (fase monoclinica)
misma que aumenta al incrementar el contenido de zrconia, lo cual puede ser debido al
subsecuente tratamiento que se le dio a los catalizadores y s¢ esta viendo favorecida la aparicion
de ésta especie. Es muy claro que el catalizador soportado sobre la minima relacion de zirconia
(8.77%) presenla la superficie mas uniforme o dispersa, lo cual esti contribuyendo a un
incremento en la actividad catalitica y la selectividad hacia isomerizacion. En las dos relaciones
subsecuentes donde aparece la fase ZrO; la actividad vuelve a ser muy similar a la de la alimina lo
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que muestra que se estd viendo favorecida a bajos contenidos de ZrO; ya que en cuanto esta fase
aparece la actividad decrece. Ver tabla 3.4.

thete = Beats CATALIZADORES DE NiMolALO, Tr0; (X'%)
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Difractograma No.10. Catalizadores de NiMo soportados en alimina modificada con
Z2rQ,

NiMo. Al ir agregando la zirconia los pices que aparecen de ZrQ, van aumentando en intensidad
considerablemente afectando escasamente la superficie de la alimina. Al igual que para los
catalizadores de Mo, se puede decir que la especie ZrO, se va haciendo presente debido a que un
pericdo de calentamiento mayor favorece su formacion (observable en los difractogramas),
ademds de que incrementan los picos correspondientes a mayor cantidad de zirconia agregada.
Podemos ver cn la tabla 3.5 que es en la relacion de 16.13% (monocapa) donde se presenta la
méxima actividad, la cual varia con los catalizadores de Mo. Esto Gltimo parece indicar que la
presencia de niquel altera la actividad catalitica.
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AY0; - Si0;
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Difractograma No. 11 Catalizadores de Mo soportados en alimina modificada con
Si0;

Mo. En los cuatro difractogramas aparecen los picos del MoO; mismos que van decreciendo en
poca inlensidad al ir agregando SiO;. Aunque la diferencia entre los cuatro difractogramas no es
muy marcada, eslos pequefios cambios si se ven muy reflejados en la actividad, ya que existe un
aumenlo en la actividad a mayor contenido del 6xido modificador, como podemos ver en la tabla
3.4. Entonces podemos decir que la SiO; esta teniendo una gran influencia para este tipo de
catalizadores y en general para la reaccion en si, puesto que la actividad se ve favorecida al
adicionar mayor cantidad de esle oxido aunque cabe aclarar que este incremento en la actividad ¢s
acompaiiado de un aumento hacia la isomerizacion.
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Difractograma No. 12 Catalizadores de NiMo soportados en alimina modificada con
‘ Si0;

NiMo. En esta serie de catalizadores sucede que al ir adicionando mayor cantidad de silice los
picos correspondientes al Mo, se van intensificando. Este aumento en la intensidad de los picos
concuerda con un incremento gradual en la actividad catalitica.

Corno vimos tanto en los catalizadores de Mo como de NiMo, la presencia y aumento de fos picos
de la especie MoO; provoca un incremento en la aclividad catalitica asi como en la selectividad
hacia isomeros.

Lo anterior se puede explicar como la suma de dos efectos: por un lado la acidez del soporte que

le confiere la silice y por el otro la presencia de la especie MoQ; que al no ser sulfurado
incrementa el cardcter acido del catalizador.
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3.3.2 Resultados de microscopla electrénica de alta resolucion. HREM

Debido a la cantidad de catalizadores, la caracterizacion por HREM solo se les realizo a los
catalizadores de Mo. Lns lineas negras observadas en las micrografias representan los cristales de
MoS,, mismas que fueron medidas encontrandose un espacio interplanar entre cllas de
aproximadamente 6.2 A® que corresponden al Mo$; (0002}, plano basal.

Mo/ALO;. En la figura 3.3 se exhibe la imagen mas representativa del catalizador soportado sobre
alimina en donde se observa que en algunas zonas los cristales de MoS; parecen estar dispersos
en |a superficie del soporte, aunque otros parecen estar un poco aglomerados ya que se observan
unos encima de ofros y ademds hay partes en donde los sulfuros parecen bordear los granos del
soporte, con bordes entre dos y tres monocapas.

Mo/La;,0;. En esta serie de soportes existe muy poca sulfuracion denotada en las micrografias
(ver figura 3.4); al parecer la adicion de lantana no estd favoreciendo la formacion de la fase
activa, va que aunque aumenta un poco el grado de sulfuracion para la més alta relacion (42.39%),
como vemos en la figura 3.4, (e igualmente lo hace para la actividad) siguen existiendo muy pocos
cristales, ademas esta poca sulfuracion se refleja en que en ninguno de los tres soportes
modificados se registra una mayor actividad que el soportado sobre alimina sin modificar.

Lo que si es claro para esta serie de soportes es el aumento en la selectividad hacia la reaccion de
HYD, lo cual no se encontro tener relacion alguna con los resultados obtenidos de microscopia.

Mo/MgO. Para los soportes modificados con magnesia en la primera relacion (1.16%) existe muy
poca sulfuracion, mientras que para la siguiente (5.91%) como se muestra en la figura 3.5, los
cristales se encuentran bordeando al soporte con lineas continuas entre 3 y 4 monocapas. Estas
observaciones parccen estar relacionadas con la actividad puesto que es éste el catalizador mas
activo y ademas este catalizador es el tnico que presenta el bordeamiento de los cristales al
soporte.

Para la mixima relacion (5.91%) la actividad decrece al mismo tiempo que en las micrograias se
observa cierta aglomeracion en los cristales de MoS,.

Mo/Zr(,. Como podemos ver en la figura 3.6(a) para el soporte con la minima relacion de
zirconia (8.77%) ¢s en donde se registra el mayor grado de sulfuracion en cuanto a las tres
relaciones, observandose ademas un apilamiento de entre 3 y 4 monocapas de MoS;. Es en la
misma relacion en la que se da el valor mas alto de actividad para toda la serie con un ligero

=
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incremento en la selectividad hacia la formacion de isomeros, Para las dos relaciones siguientes
decrece la actividad catalitica y en las micrografias se observan menos cristales de MoS,. Por
cjemplo para la relacion de 22.4% (monocapa y media) los cristales de MoS, se encuentran
bordeando al soporte (ver figura 3.6(b)), lo que al parecer no estd favoreciendo la actividad ya que
para éste catalizador observa un comportamiento muy similar a aquel soportado en alamina. .

Mu/8i02. En general, para esta serie de catalizadores los cristales formados de sulfuros de
molibdeno se encuentran bordeando al soporte con un promedio de entre dos y tres monocapas
como se puede apreciar en la figura 3.7 (a) y (b). En este caso se observan lineas continuas muy
bien definidas que forman especies de islas. Es claro que en estas micrografias no fue posible
medir longitud de los cristales, pero en cuanto a lo observado podemos decir que es la formacion
de estos cristales “largos” lo que provoca el aumento de la actividad,

FIGURA 3.3. Microscopia electronica de alta resolucion del catalizador Mo/Al,O4.
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FIGURA 3.4, Microscopia electronica de alta resolucion del cata
(33.71%).

lizador Mo/Al,0;5-L.8,0,

: RS )‘;’5(4‘
AL FAL ,.«":m, e
a de alta resol

ucion del catalizador Mo/AL,05-MgO
(3.41%)
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FIGURA 3.6, Microscopia electronica de alta reso

lucion de los catalizadores
(a) Mo/AI203~Zr02(8.77%) y (b) Mo/A1;05-2r0, (22.4 %)
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FIGURA 3.7. Microscopia electrénica de alta resolucié

n de los catalizadores
(a) Mo/AI;O;-SiO;.(B.S?%) y (b) Mo/Al,05-8i0; (12.33 %).
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De las micrografias también se obtuvieron resultados de apilamiento y longitud de los cristales,
s0lo que en este segundo caso el medir 1a longitud resultd un poco dificil debido a que los sulfuros
llegan a curvarse o en algunos casos forman circulos que nos son posibles de medir coma se puede
confirmar en las micrografias presentadas. En cuanto a los resultados de longitud de los cristales
solo podemos decir que entre los que fueron posibles de medir no existe una diferencia muy
grande entre sus valores, encontrandase entre 30-50 A°; lo que si es importante mencionar es que
en la mayoria de las ocasiones en las que los sulfuros llegaban a ser muy largos y formaban “islas”
(bordeaban los granos del soporte) la actividad catalitica se incrementaba.

En los resultados abtenidos del apilamiento de los cristales se observa una gran variacion; dichas
mediciones son presentadas en histogramas de frecuencia para cada serie de catalizadores, figura
38

— (c)
%0 | 60 a4 T(wazos
e OLa203-20 2% ” _|0z02811%
L2031 71% B202-15 13%
£ o0 01220342 3% | £ w0 | D2102:22 4% |
o ) o 1 !
R G . B
g § ¥ i i I
g 3017 e TR g ' § .
57l 2 MR iRl e 10 - g ‘
0 l
2 3 4 5 2 3 4 5 6
# de capas # de capas
(b} (d)
80 WARO3 60 T WARO3
OMgO-591% | DS02.4.40%
60 BMYO-3 1% 50 - BS028 5%
= BMGO-1-16% - b DS02-12 33%
2 WMo Z 4w B! 8
2 P i :
5 40 g 20 —y ﬁ ; e o o,
i : i
- [ 20141 - _‘ K
& 20 = % g
104 — Z B i SN S
0 - ' 4 8 3
1 2 3 4 5 0 ' : hme
2 3 4 5
#de capas # de capas

FIGURA 3.8. Histogramas de frecuencia.
a) Al;05-La,0;. b) AlbO3-MgO. c¢) Al;04-Zr0,. d) Al,05-Si0;.
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De las distribuciones presentadas en las histogramas de la figura 3.8 se obtuvo un valor promedio
de apilamiento el cual es presentado en la tabla 3.8 y a su vez correlacionados con los valores
oblenidos de actividad.

SOPORTE - [% PESO DEL OXiDO|- = HREM . | ACTIVIDAD, Mo
o MODIFICADOR: * |' APILAMIENTO | - Ra*10'
ALQO, 0 281 1.23

I\I!O]‘ l.,ilg()j 2027 2.64 0.79

33.71 3.19 0.63
42.39 271 112
ALO;- MO .16 2.64 .10
341 3.28 242
591 3.08 1.03
ALO; - Zr0, 8.17 391 2.56
16.13 232 1.03
2240 3.82 1.22
ALO, - Si0, 4.48 2.63 1.29
8.57 2.47 793
12.33 2,57 1.3

TABLA 3.8. Resultados de HREM (apilamiento promedio) y actividad para los
catalizadores de Molibdeno.

Para la seric Al,0;-La,0y no existe relacion entre el apilamiento y la actividad, pero como ya se
observo en la figura 3.4 ¢s el poco grado de sulfuracion lo que no esta favoreciendo la actividad.

Los resultados para Al,O;-MgO parecen indicar que entre mas apilados se encuentran los cristales
de sulfuro de molibdeno la actividad se incrementa; esta actividad corresponde a 3.41% del oxido
modificador (media monocapa), puesto que para las otras dos relaciones, ademas de haber menos
apilamienlo en los cristales, en la relacion mas alta de MgQ (5.91%) los sulfuros comienzan a
aglomerarse,

En la serie Al05-ZrO, sucede exactamente lo mismo que en el caso anterior, ¢l que presenta un
mayor apilamiento promedio (8.77%) también presenta la maxima actividad.

Para los catalizadores sopostados en Al,0,-5i0; no existe relacion alguna entre los resultados de
actividad y el apilamiento promedio, mientras que la actividad tiende a incrementarse el
apilamiento no parece variar ain cuando, como ya se menciono, la adicion de SiO; al soporte
parece estar favoreciendo la aparicion de lincas continuas mas largas alrededor del soporte
correspondientes al Mo§; lo cual puede ser causa de este incremento en la actividad,
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Con ¢! fin de corroborar lo antes escrito se consultaron resultados obtenidos por Ortiz, Lucia de
adsorcion de NO en los cuales se encuentra que a mayor contenido de silice la cantidad de sitios
activos disminuye, {o cual indica que este descenso en la dispersion puede ser debido a un aumento
en el tamaiio de fos cristales.

<+————  DISPERSION
(f [ 3o L N N
LR
Motasal =1 Mobasal = 7 Mo basal = 19
O Mo esquinas (11D5) <6 O Mo esquinas (HDS) = 6 O Mo esquinas (111)5) =6
@ Mosillas (1Y) =0 . Mo aritlas (1IVD) <6 . Mo orillas JIYD) = 42

FIGURA 3.9. Esquema de! modelo de Kasztelan.

Iin base a el modelo propuesto por Kasztelan™ en el que se menciona que los sitios activos para
las reacciones de HDS y HYD son distintos, para HDS los sitios activos se encuentran en las
esquinas del cristal y para HIYD en las orillas, trataremos de explicar esta serie. El modelo se
representa en la figura 3.9. Se representa el cristal de MoS; como un hexdgono regular, en donde
nindica el nimero de molibdeno por lado del cristal, siendo #=2,3 y 4; entonces se obsérva que a
mayor dispersion (cristales pequefios) se favorece la reaceion de HDS y a menor dispersion
(cristales grandes) la reaccion favorecida es la de HYD. Tal es el caso de los catalizadores
soportados en Al;0;-Si0y, los cuales presentan baja actividad para la reaccion de HDS' y una gran
actividad para HYD.

* Kaszelan S.. B, Touthoat. J. Grimblot y J.P. Bonelle, Bull. Soc. Chim. Belgs., Vol 91 Num. 8.9, (1984), 807
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CAPITULO 4

4.0 CONCLUSIONES

Como conclusién tenemos que efectivamente los dxidos modificadores adicionados a la alimina
para la preparacién de catalizadores de HDT (Mo y NiMo) estan afectando sus propiedades
catalfticas o mejor dicho, el soporte esta contribuyendo en dichas propiedades.

Debido a los diversos comportamientos que exhiben cada una de las series de soportes utilizadas
en este trabajo, las conclusiones serdn expuestas por separado para cada una de ellas,

- La adicién de La,0, a la alimina parece inhibir 1a formacidn de la fase activa (MoS,), ya que la
actividad catalftica no s¢ esta viendo favorecida. Lo que si es muy claro ¢s el aumento en la
selectividad hacia la formacién de ciclohexeno, en ¢l caso de Mo, conforme sc incrementa ¢l
contenido de lantana; esto paréce estar relacionado con la acidez del soporte y en particular con el
incremento de fa densidad de sttios 4cidos fuertes.

- Cuando adicionamos MgO como modificador, s6lo a bajos contenidos de magnesia se presentan
cambios favorables en la actividad (3.41%) ya que a mayor contenido no existe una buena
sulfuracién de los catalizadores ni tampoco buena dispersién de la fase activa. La acidez del
soporte al agregar la magnesia esta afectando proporcionalmente 1a actividad catalftica, ademds de
que ¢l cardcter deido del 6xido de magnesio produce un aumento en la densidad de sitios de acidez
débil y ésto a su vez promueve la formacién de isémeros,

- En los soportes modificados con ZrO, no existe una tendencia muy clara en fos resultados
obtenidos, pero si podemos concluir que la formacidn de la fase de ia zirconla no esta afectando
positivamente los resultados de actividad,

- Para 1a serie de catalizadores sobre soportes modificados con SiO, s¢ obtuvo que a mayor
contenido del 6xido agregado, 1a actividad catalftica aumenta proporcionalmenie. Estos resultados
pueden deberse a que la sflice provoca que los cristales de MoS, se formen en los bordes del
soporte, lo cual esta favoreciendo la actividad en todos los casos, sdlo que en sflice este
bordeamiento de los cristales s mucho mds marcado y se ve mds definido a mayor contenido del
6xido segtin 1o inuestran ios resullados de HREM. A pesar de que éste es el 6xido modificador
mds interesante, debido al incremento en la actividad, las propiedades como lo son el drea
superficial y acidez asf como los resultados de rayos x ¢ incluso la selectividad (hacia isémeros) se
ven modificadas para la primera relacidn pero no muy afectadas a mayor contenido de sflice lo
cual nos indica que estas propiedades no estan en funcidn de la cantidad agregada,

Como pudimos ver, cada soporte persenta diferentes comportam‘entos, tanto en actividad como
en selectividad, lo cual nos da una referencia para poder elegir ¢l soporte y 1a relacién 6ptima.
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APENDICE I

CURVAS DE CALIBRACION

El objetivo de una curva de calibracion es obtener la concentracion de las lecturas leidas
directamente en el cromatografo (conteos).

Se realizan varias disoluciones de una mezcla que contiene el compuesto que se quiere cuantificar,
hasta encontrar una en donde los conteos de un cierto volumen se encuentran entre los registrados
a lo largo de la reaccion, dandoles un cierto intervalo de seguridad para que dicha curva sea util
para determinar las concentraciones de ese componente en todas las reacciones.

CICLOHEXENO.

Para elaborar esta curva se utilizo una mezcla de ciclohexeno ( Cylyy ) diluido en alcohol etitico
(C3HeO ) en relacion 1:1 en volumen de la cual obtenemos una disolucion con la siguiente
concentracion:

DATOS: ciclohexeno = Iml.
alcohol etilico = Iml. Violal =2 ml.
densidad de ciclohexeno = 0.811 g/ml
PM ciclohexeno = 82.15 g/mol

Concentracion.inicial = €, = —I—'ﬁi— x 0811 - 04055 £
2.ml. ml. ml.
04055
=200 4036092514%10.7 = 49361410
82154 nl, .

De esta solucion se van inyectando al cromatdgrafo diferentes voliimenes y leyendo sus conteos
correspondientes. La concentracion en micromoles depende del volumen inyectado, de la siguiente
manera:

Sfmol), ., )
C,(—T) Vol inyectado( ul.) = moles.inyectadas
ul.
De esta forma se obtienen los datos de la siguiente tabla, a los cuales se les realiza un ajuste por

regresion lineal (debido a la tendencia de los puntos) y poder asi extraer cualquier valor de
concentracion a un determinado nimero de conteos.

Lo nlinyectados - | males(m) - ] conteos {e)
0.10 49361 * 0”7 7341387
0.15 7.4041 * 107 12381928
0.20 98722 * 10”7 18236741
0.25 1.2340 * 10° 24620606
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CURVA DE CALIBRACION. CICLOHEXENO

1.4E-6

1.2E-6

1.01-6

$.08.-7

moles (m)

6.01-7

1OE-7

20E.7 3 i
$.000.000 10.000.000 15,000,000 20.000,000 25,000,000
Conteos (c)

La ecuacion que se obticne de la regresion lineal es:

L =0196+427%10" *¢

CICLOHEXANO

Se realizarou las siguientes diluciones:
0.5 ml. de ciclohexano { C¢Hy, ) aforados a 10 ml con alcohol etilico. Como esta disolucion daba
conteos muy altos se diluyé tomando un mililitco de esta y aforando a 5 ml., obteniéndose asi la
siguiente concentracion:
DATOS: ciclohexeno = | ml,
alcohol etilico =9 ml. Viotal = 10 ml.
densidad de ciclohexeno = 0.774 g/ml
PM cicloliexano = 84.14 g/mol

Cv= 00974 8 - 003878
10ml. ml. ml.
3= 20878 a0 B .
Smil. ml.
774%107
Ci= ——————9198954124*10‘""'/ 91989+ 10~ ™!
84.14 ml.

mul

Se utilizo la misma formula para obtener las pumoles y se obtiene la siguiente tabla:
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o moles (m) | conteos (c)
0.05 4.5995° 52301
0.10 9.1990" 143483
0.20 1.8398” 307283
0.30 27597* 47206)
0.40 3.6796* 634201
0.50 4.5995" 815852
0.70 6.4393% 1113189
0.90 8.2791" 1431238
1.00 9.1990* 1604236
'; CURVA DE CALIBRACION. CICLOHEXANO !
1.0E.7 = — - - -
JUL-8
R OF-R
THI-8
‘E‘ 6 0F-8
Z S 0T
g joes
JOER }
2068
tOE-K
10.050 -
1] 100,000 600,000 900,000 1,200,000 1,500,000  1,800.000
Conteos(c)

La ecuacion que se obtiene de la regresion lineal es:

g = 000098 +4567*10™* *¢

BENCENO

Se hacen las mismas disoluciones que para el ciclohexano.
DATOS: ciclohexeno = 1 ml.
alcohol etilico =9 ml. Viotal = 10 ml.
densidad de ciclohexeno = 0.880 g/m
PM ciclohexano = 78.11 g/mol

ﬁ
= 240880 8- < 0044 £
IO/nI ml ml.
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=208 ggoe100 £ .
Sml. ml.
X L
(= 880 -'9-—L = LI2661631*10™ mol _ 11266*10"7 mol
781 | ;':';" l”l. /)I
pl, moles (m) - 7. “conteos (€)
0.05 563317 42382
0.10 1.12667 162306
0.20 225328 392194
0.30 3.3798¢ 635668
0.40 4.5065" 836712
0.60 6.7597° 1290845
0.80 9.0129"* 1737543
1.00 112667 2190252

10L-7

8.0F.3

60E-8

moles (m)

4.0E-8

20E-8

00840 ¥ i
0 500,000 1,000,600 1,500,000 2,000,000 2,500.000
Conteos (¢)

La ecuacion que se obtiene de la regresion lineal es:

i = 0003+2%107% *¢

Una vez que se tienen las curvas de calibracion es posible obtener las micromoles a partir de los
conteos registrados. En ¢l caso de los isomeros el ajuste se hace a partir de una aproximacion con
la curva oblenida para el ciclohexeno.
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APENDICE 1

CALCULO DE LA VELOCIDAD DE REACCION.

-Reactor tipo Mujo tapon

. /o8
Balance de Materia (Ra) =~ E/-”—
~dl = b Y

Haciendo una simplificacion por conversiones menores del 10% (Reactor diferencial), tenemos:
lo
(*vlftr):—‘T‘,’—*.\; m————— ()

donde

(Ra) = Velocidad de reaccion en gmol de ciclohexeno/(g. cat.* seg)
.. = Flujo de alimentacion del ciclohexeno en gmol/seg
N - Conversion de ciclohexeno a la salida del reactor
W = Masa del catalizador en gramos
Fuw=Q*CT

con () =1{lujo volumétrico de CE {ml/s}
QA =Y\ ()

con Ya = Fraccion mol de CE y

Q= Flujo que pasa a través del reactor =40 ml/min = 0.67 ml/s
, POy P

Plyory P+ P

tan atin

()‘/)u

0, = e
PR

donde

P caleulada por la ecuacidn de Antoine a 2°C = 24.975

R = constante de los gases = 0 082 l-atm/mol-K

T = temperatura del bano de hielo = 2°C

Fa =1086*10 “mol /s

Con este valor y fa masa del catalizador (0.15 g para Mo y 0.10 ¢ para NiMo), la iinica variable en
la ecuacion (1) seria la conversion que se abtiene de la diferencia de las moles de entrada de
cicloheveno menos las moles de salida entre las moles de entrada:

. moles de entrada. de CE - moles.de solide . de CF
moles.de_enpracs de CH,

Comersion -\

it}




APENDICE 111

CALCULO DE LA ACTIVIDAD INTRINSECA O TURNOVER (TOF)

La velocidad de reaccion intrinseca involucra el area superficial (que es distinta para los diferentes
soportes) de los soportes utilizados en la preparacion de los catalizadores, lo que nos permite
compararlos ya que en este caso la actividad toma en cuenta un drea superficial unitaria.

Para caleular el TOF partimos de la velocidad de reaccion obtenida en el anexo anterior, expresada
en gramos mol de ciclohexeno por gramo de catalizador por segundo, de donde se obtuvo:

Y
~Ra)=1086%10" * 24
-f) W

A partir de ésta velocidad de reaccion en funcion de la conversion, yn que W (masa del
catalizador) es un valor constante, obtenemos el TOF mediante las siguientes relaciones:

s o O " 2 VST
10F = (~Ra mol .CE |, N['rr()lcc..‘(.{.] o mm X« 10 m |,
Lovatader ¥ V€L mol . CL, 2 8atomoMo ln®

_i_ LA [14 S
St Boop

(-Ra)* 107" * N *jy ] __molec.CE

28(5,) atonio, Mo * seg

10rF =

Donde:
N = Nimero de Avogadro
Sg = Area superficial del soporte

y definiendo W como la relacion de masa del catalizador al soporte, para 1.0 gramo de soporte se
tiene:

v L grama.de.soporte + x . MoS, + y Ni§

1. gramo,de. soporte
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En donde los gramos de MoS, (Xg MoS:) y de NiS (Yg NiS) eslan dados por:

280 Iﬂ{mnl Mo

Ny Mo, = S+ }*/’M\m' ........... 3

m°

”8/ 18( mol Mo mol. Ni
1 NIS = $p* = e | ¥ PA s ¥ 2 | e | 4
Vo oS = 55 N [ m’ ] s [ Lnol Mo} “

Sustituyendo la ecuacion (2) en la ecuacion (1) tenemos:

10l =

(R *10"* N 28E18* PAhyps:* g 28E18* PMns * bg"?]
28* Sy N T*N

Reduciendo términos:

T0F = (- Ru)[ + PMyos2 + (3/ 7)I’MA.v]

28E I8(S r)

Y a partir de esta ltima ecuacion se puede conocer la actividad intrinseca de Jos catalizadores;
para los de molibdeno, solo se elimina el Gltimo término.
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