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RESUMEN

RESUMEN

El objetivo del presente trabajo es obtener catalizadores mas eficientes, es decir que resistan
por mas tiempo, asi como mayores concentraciones de vanadio presente en la alimentacién con lo
cual se afectan las propiedades basicas del soporte como son la basicidad, porosidad, acidez ¥

propicdades mecanicas,

En este estudio los soportes de un catalizador se preparan con alimina y titania agregando
este ultimo en diferentes proporciones para que se produzcan mayores cantidades de fracciones
ligeras en el proceso H-OIL, sin alterar sustancialmente las condiciones de operacidn, por e
método de depositacién (en ef cual la titania se encuentra distribuida sobre la superficie de Ia
alimina) y por el método de coprecipitacién (la titania se encuentra encapsulada entre la
estructura de la alimina debido a que se encuentra presente desde el inicio del precipitado),

variando el tiempo de afiejamiento y niimero de oscitaciones de pH (de acido a basico)

En €| capitulo uno se mencionan brevemente algunas de las caracteristicas de las materias

primas que se utilizan en la preparacion de los soportes de catalizadores

En el capitulo dos se describe la forma en que se llevo a cabo la experimentacion desde la

preparacion del gel de alumina-titania hasta los métodos de caracterizacion empleados para su

estudio.

En el tercer capitulo se muestran los resultados obtenidos en forma de graficos, su

estructura quimica, asi como los comentarios particulares de cada anilisis,

Finalmente se establecen las conclusiones de los resultados obtenidos en el presente trabajo

y la bibliografia empleada.
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INTRODUCCION

El petréleo es una mezcla compuesta principalmente de hidrocarburos y otros compuestos
organicos que contienen atomos de azufre, nitrdgeno, oxigeno o metales pesados en su estructura,
Se distinguen tres tipos principales de crudo extraidos de los yacimientos que se encuentran en

Meéxico; el crudo istmo, el maya y el olmeca.

El crudo tipo mayz es él mas abundante en el pais (aproximadamente el 65 por ciento del
total extraido), siendo el que se procesa y comercializa en mayor grado. Sin embargo éste presenta
un problema que repercute en su refinacion; el problema radica en que el crudo Maya tiene una
viscosidad muy elevada que dificulta su extraccién y su procesamiento, ademas de tener un
contenido muy elevado de azufre y metales pesados, como vanadio y niquel. Estas caracteristicas
disminuyen la calidad de los productos que se pueden obtener a partir de este. Los metales antes
citados, al igual que otras impurezas, se encuentran enmascarados en estructuras complejas
conccidas como micelas asfalténicas o simplemente, como asfiltenos; estin hechos de una gran
cantidad de laminas de compuestos poliaromiticos, las cuales se colocan una sobre otra y forman
una particula de alrededor de 20 A, Mas de dos particulas unidas se aglomeran para formar
micelas de alrededor de 50 A. Para incrementar la conversion de los asfaltenos a fracciones ligeras,
el tamaio de poro del soporte de alimina debe adecuarse para acomodar estas macromoléculas.
En relacion con esto, se pretende incrementar las propiedades acido-basicas, porosas y mecanicas
de las aliminas mediante la adicidon de titania, el método de variacion de pH es efectivo para
generar poros grandes en la alomina y consiste en mezclar alternadamente soluciones icidas y
alcalinas de sales de alimina. Las propiedades quimicas de la superficie de los poros grandes de
alimina pueden modificarse con pequefias cantidades de titania (TiO2) (< 20 % peso) o cual
puede generar sitios de oxido reduccion y/o acido/base, respectivamente. Estas estructuras de alto
peso molecular se encuentran incluidas como productos asociados a la extraccidn del petréleo

crude y se concentran por su mismo peso molecular, en los residuos del primer fraccionamiento

del crudo.
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Esto se refleja en la gran cantidad de combustdleo de baja calidad y poder calorifico que

produce el pais, a o cual debe agregarse la baja proporcion de gas asociado que contiene.

Para producir fracciones mas ligeras y mas limpias se emplea el proceso H-OIL .En el cual
s¢ llevan a cabo una serie de reacciones complejas, debido a Ja inmensa variedad de moléculas
presentes, que involucran principalmente reacciones de Hidrodesulfuracion HDS,
Hidrodesnitrogenacion (HDN), Hidrodemetalizacion (HDM), Hidrodesoxigenacion (HDO) e
Hidrogenacion (HYD).

El principio de su operacién se basa en el tipo de reactor que emplea, llamado reactor de
lecho ebullente. De 1963 a la fecha han sido instaladas seis unidades H-OIL en el mundo,
incluyendo una en la Refineria Antonio Ameor en Salamanca, México, siendo sus licenciadores la

Texaco Development Corp. y la HRI Inc. %

Por medio de este proceso se obtiene gas LP, gasolina, kerosena, diesel y gascleos. Las
fracciones destilables se someten a hidrotratamiento junto con las fracciones de destilacién

primaria para eliminar azufre y otros contaminantes (Nitrogeno y metales).

El volumen de gaséleo producido por medio del proceso H-OIL es considerable y ésta
fraccion al igual que el gaséleo pesado primario y el gasoleo de vacio sirven de carga a la planta

de desintegracion catalitica para la produccion de gasolina.

El proceso H-OIL emplea catalizadores elaborados a base de Cobalto y Molibdeno o Niquel
y Molibdeno, soportados en Gamma Alumina con propiedades mecanicas tales que soporten
elevadas presiones y resistencia a la atriccion, debido a que son sometidos a condiciones severas
de retromezclado, presién y temperatura en el interior de los reactores. Una de las desventajas de
los catalizadores actuales es su baja resistencia al vanadio presente en la alimentacién. El vanadio
envenena los sitios activos del catalizador e indirectamente ayuda a transformar el soporte alfa-
alamina (y -ALO:) en compuestos tales como trisulfato de aluminio Al(SO.): que tienen

propicdades indeseables como soporte, baja area superficial y acidez muy elevada
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Tales condiciones hacen que se produzcan grandes cantidades de catalizadores desactivados
que no solo constituyen una amenaza ambiental (por los zltos contenidos de vanadio), sino que
también repercuten en altas tasas de reposicion de catalizador fresco. Por tal motivo, se pretende
elaborar catalizadores mis eficientes, que resistan por mas tiempo o bien mayores concentraciones
de vanadio, sin perder su actividad. Tal modificacion implica un nuevo disefio del catalizador para
que se produzcan mayores cantidades de fracciones ligeras en el proceso H-OIL, sin alterar
sustancialmente las condiciones de operacion. En este estudio se propone alterar las propiedades
icidas del soporte alfa-alumina (¥ -ALO;) mediante la adicion de una determinada cantidad de
titanio (TiO,) en la etapa de preparacion de la alumina, asi como generar una serie de¢ AMATAs
con diferente volumen y distribucion de poro mediante la variacién de las condiciones de
preparacién, en particular del pH. La adicion de la titania a ta alimina debera efectuarse en forma
tal que su dispersién sea uniforme. Por otro lado y teniendo en cuenta que se espera encontrar un
buen prototipo, se deberan utilizar materias primas de bajo costo que permitan a la industria
fabricante de catalizadores tener posibilidades de producirlo. Aunado a esto, se sabe que con la
variacion del pH desde acido hasta alcalino en forma alternada de una suspension de alimina, es
posible cambiar el diametro promedio de poro asi como su distribucion. Derivado de estos
hallazgos se propone adecuar tal método para las AMATAs (aluminas modificadas con titania) y
asi lograr una seric de soportes con diferentes propiedades texturales, El tamafio de poro y su
distribucion relativa tienen un efecto doble sobre los productos de reaccién: Por un lado mejorar la
selectividad hacia fracciones de interés y por el otro disminuir la difusion hacia la region

intracristalina de los dafiinos compuestos de vanadio.
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CAPITULO I GENERALIDADES

1. GENERALIDADES

1.1. DEFINICION Y FUNCION DE UN CATALIZADOR.

Un catalizador es una sustancia quimica que puede cambiar la velocidad de una reaccion
quimica o modificar la selectividad de Ia reaccién hacia un producto determinado, tomando parte
intimamente en ella, pero sin llegar a ser un producto. De acuerdo con la teoria del compuesto
intermediario, puede interpretarse que el catalizador forma un complejo con algunos de los
reactantes, que altera la energia libre de activacion de la transformacion y promueve mecanismos
de reaccion, que en su ausencia serian de escasa significacion. La ruptura del complejo debe
liberar al catalizador en un estado tal, que éste pueda seguir influyendo de la misma forma en la

reaccion. Este estado generalmente no corresponde al que tenia el catalizador inicialmente.

En términos de la teoria del estado de transicion, la accion principal del catafizador radica
en la reduccién de la barrera de energia potencial que los reactantes deben sobrepasar para formar

los productos.

En la practica industrial, un catalizador se utiliza para aumentar o disminuir la velocidad de

una reaccion quimica o para modificar la selectividad del proceso a un producto determinado.

La velocidad de una reaccion quimica, generalmente puede considerarse como el producto
de una constante k por una funcion de las concentraciones de reactantes y productos. La
constante k varia exponencialmente con la temperatura de reaccion, siguiendo el modelo de
Arthenius (k= A exp E/RT ), donde A es una constante y E es la energia de activacién del
proceso. La introduccion de un catalizador adecuado en el sistema debe afectar favorablemente
los valores correspondientes a E y A, y por tanto, aumentar la velocidad de la reaccion.
Frecuentemente, Ia funcion catalitica se concreta en una variacion de los valores de selectividad

de un proceso "
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1.1.1. CLASIFICACION DE LOS CATALIZADORES,

En general puede afirmarse que la seleccion adecuada de |a especie activa de un catalizador
es el fundamento de un disefio correcto del mismo. Tanto la actividad como la selectividad y en
parte la vida del catalizador dependerd de forma directa de la naturaleza de la fase activa
utilizada. Por este motivo, los catalizadores suelen clasificarse segiin las caracteristicas de las
fases activas que lo componen. En general se distinguen dos grandes grupos. El primero lo
forman los elementos y compuestos que presentan propiedades de conductores electrénicos,
mientras que en el segundo estin agrupados los solidos carentes de electrones fibres. Esta
clasificacion identifica a los componentes del primer grupo como metales y semiconductores que,
en general, dan lugar durante el proceso catalitico a la formacion de especies de tipo radical. Los
aislantes, integrados en el segundo grupo, originan especies de tipo idnico. A continuacion se
presenta la tabla 1.1 que clasifica los catalizadores mas utilizados en la industria petrolera de

acuerdo a su fase activa'",

TABLA 1.1 Clasificacién de catalizadores de acuerdo a su fase activa
Tipo de fase activa Proceso Ejemplo
Hidrogenacién Deshidrogenacion
Metales Combustion total Metanacion Ni, Pd, Pt, Ag
Oxidacion
Oxidacion Deshidrogenacion

Oxidos metalicos

Semiconductares

Deshidrociclacion
Desproporcion de
Olefinas

Hidrodealquilacion
Polimerizacion

Hidrogenacion

Cr:03, V205, MoO;

Sales metalicas

Hidrodesulfuracién

Oxicloracion

Sn, Cl;Cu

Oxidos metalicos

Deshidratacion

Isomerizacion

Aislantes Desintegracion Alquilacion Al Oh, 8i0,, MgO
(acidos y bases) catalitica Hidratacion 5i0; ~A1,0;
Bifuncionales Reformacion Pt/ AlLO;
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1.1.2. FUNCION DEL SOPORTE EN EL CATALIZADOR.

Un soporte o portador es un material sobre el cual se deposita una fina capa de metales,
estabilizadores o aditivos. El soporte puede dotar al catalizador depositado sobre él, con ciertas
propiedades {estado de oxidacion, valencia) y exhibir la capacidad de absorber reactantes yfo

especies atomicas disociadas por los agentes cataliticos depositados®®.

Las aluminas son sustancias cuyos elementos constitutivos son basicamente aluminio y
oxigeno, a los cuales se les ha dado el nombre de “dxidos de aluminio”, ain cuando estos
compuestos frecuentemente contienen una gran cantidad de otros componentes tales como H,O,
oxidos de metales alcalinos o alcalinotérreos, etc. Para poder hacer una distincidn entre todos
estos oxidos de aluminio, se han acordado utilizar letras del alfabeto griego como prefijos tales
como a,f,y,8,etc., indicando con ello que estos compuestos pueden tener un contenide de
agua variable. La forma de preparacion del soporte influye considerablemente sobre la actividad
del catalizador, ya que representa un centro activo que promueve reacciones y que ademas, puede
ser afectado por la temperatura de operacion debido a que las alaminas cambian su forma
alotropica transformandose a otras formas cristalinas, denominadas comiunmente aliminas de
transicion. Estas son utilizadas como soportes cataliticos debido a sus propiedades como area
especifica relativamente alta, considerable porosidad y estabilidad térmica. E] soporte de alimina
es obtenido por precipitacion de soluciones acuosas que contienen iones de aluminio (Al*®). La
primera precipitacién es un gel, después este precipitado es filtrado, lavado y secado. La
operacion final de la preparacion, consiste en un calenltamiento a temperaturas cercanas a 600°C,
Durante esta operacion, la alamina pasa por varios periodos de hidratacion, formando varios y

distintos componentes:®’

A continuacion se presenta la Figura 1.1 que muestra |a secuencia de deshidratacion de los

diversos precursores de la alfa alamina'".

10
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GIBSITA KAPPA ] ALPHA
BOHEMITA GAMMA DELTA | THETA ALFA_|
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Figura 1.1 Secuencia de transformaciones de trihidroxides, oxihidréxidos y dxidos de
aluminio, en funcidn de la temperatura de calcinacion.

1.2. ALUMINA COMO CATALIZADOR Y PORTADOR DE CATALIZADORES.

Las aluminas tienen usos importantes como catalizador y portador de catalizadores,
debiéndose ello a su estructura porosa superior, que tiene relacidn con {a actividad del
catalizador, la selectividad y vida del mismo. La alimina porosa puede obtenerse por la

deshidratacion de 1a pseudo bohemita,

Durante la gelacion, secado y calcinacion se controla su estructura de poro, en la
preparacién de un soporte de alumina, Se han propuesto varios métodos para controlar el tamafio
de particula de la pseudo-bohemita, como la seleccion de la materia prima y las condiciones de
gelacion. Se aplica el afejamiento de la pseudo-boehmita, para controlar el tamafio de la
distribucién y el crecimiento. Otros métodes incluyen la sustitucion de agua entre las particulas

¢on un solvente organico que tiene una tension superficial mas baja, tal come el alcohol, para
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controlar ¢l modo como ellas son agregadas, o utilizando los intersticios formados por la
calcinacion de un gel de pseudo -boehmita, en el cual se ha mezclado un polimero organico

soluble en agua.

La temperatura de calcinacion también se controla para obtener una estructura de poro
deseada. El método mas optimo para obtener aluminas con mayer volumen de poro o mayor
diametro de poro, y una distribucién de poros bien definida, consiste en la oscilacion del pH, es
decir llevar una solucion del lado acido al lado basico. La importancia de la distribucion de poros
se refleja en el drea, volumen y tamafio de poros que cada soporte presenta en los cuales se llevan

a cabo las reacciones.

Las aluminas obtenidas por éste método fueron preparadas bajo las mismas condiciones de
operacion, excepto por la frecuencia en la oscilacion de pH, y mostraron un incremento en el

volumen de poros de 0.54-1.49 ml/g, con un incremento en el diametro de poro modal®™),

1.2.1. GEL DE ALUMINA

Se obtiene agregando hidroxido de amonio u otro alcali a una solucion de alguna sal como
el cloruro de aluminio. El precipitado es muy voluminoso y tiene forma coloidal, No contiene
més de 10% de alimina y el resto es agua. Es la mas reactiva de las aluminas hidratadas y se
combina con acidos y con dlcalis. Por desecacion se convierte en un material vitreo y duro. Las
condiciones de precipitacion y secamiento, en particular la temperatura, determinan las fases que
se forman. El calentamiento favorece la formacion del monohidrato. El gel seco activado por el
calor presenta gran superficie y es Otil como adsorbente y catalizador o portador de

catalizadorest™.

12
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1.2.2. PROPIEDADES SUPERFICIALES.

Propiedades texturales
Las propiedades texturales de la alimina como drea superficial, tamafio de particula,
distribucion de tamafio, forma de poros y volumen de poro tienen que ver con la temperatura a la

que cada fase se forma, el area superficial y la porosidad disminuyen a medida que aumenta la

temperatura de formacion, por ejemplo el area superficial de la aifa alimina (y-Al;Oy) (baja
temperatura) es de 500 m?/gr en comparacién con la gama alimina {a-Al;03) es de 2 m/gr. El
area superficial aumenta a medida que se incrementa la porosidad, pero la resistencia mecénica

disminuye.

El origen y la naturaleza de los poros en las aluminas de transicion, son funcion de la fase y
cristalinidad de los hidroxidos, y se generan durante los procesos de secado y calcinacion. El
tamafio y la forma de las particulas y la manera en que se aglomeran, afectan la porosidad.
Particulas con una irregularidad de forma se aglomeran dejando una considerable fraccion de
espacios vacios (poros). Pero, si estan presentes particulas pequeiias, estas se acomodaran en los
espacios vacios, reduciendo la porosidad. Si solamente existen particulas pequefias, formaran un

empaquetamiento compacto.

Los factores méas importantes en el control de la porosidad son; la porosidad inherente de
las particulas asi como su tamaifio y forma, su grado de aglomeracion y la estructura de los

aglomerados.

El grado de porosidad de las aluminas depende de los poros pequeiios (< 50 nm,
microporos-mesoporos) y los poros grandes { > 50nm, macroporos}. El control de poros pequefios
esta relacionado con el control del tamafio de particula (aglomerado) y su forma, Esto esta
directamente relacionado con el método y condiciones de sintesis, y en algunos casos el uso de

aditivos que promuevan un tamaiio y una forma mas homogénea de los poros.

La ausencia o presencia de poros grandes en extrudados, puede tener un gran efecto sobre

la transferencia de masa en los sistemas, y sobre la resistencia mecanica. El volumen de
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macroporos esta dictado por las especificaciones de la resistencia mecanica. El control de

volumen y tamaiio de poros se logra durante la formacion de los extrudados.

1.3. PROPIEDADES DE LA TITANIA COMO SOPORTE.

La titania es un componente importante de varios catalizadores y es ampliamente utilizada

no solo como soporte de catalizador, sino también como catalizador mismo®™.

Presenta tres tipos de estructuras cristalinas, anatasa, brookita y rutifo, La anatasa se obtiene
calcinando los acidos titénicos de 300-600°C, transformandose en rutilo a 700°C, lo cual conduce
a la incrustacion y al decremento drastico en el 4rea superficial. En la Figura 1.2 se muestra el

diagrama para la obtencién de titania®,

TiCls, Ti(SQu)2, TIOSO, Ti(OR), |

Neutralizacion Hidrolisis

Ti(OH)4 | acido

Ortotanico

TiO(OH); | 4cido

Metatanico

Calcinacion
300-600 °C

TiO

{anatasa)

Figura 1.2 Secuencia para la obtencion de la titania




CAPITULO | GENERALIDADES

En la estructura de la anatasa el ion titanio {Ti*") esta coordinado oclaedricamente, con leve
distorsion por 6 iones oxigeno (02'). sus distancias son 1.91 y 1.95 A. Elion oxigeno (01‘) esla

tridiagonalmente coordinado a 3 iones titanio (Ti).

El area superficial de la titania (TiO;) como soporte calcinado a 500°C se encuentra entre
50-120 m* /g. Comparada con soportes de alimina {AL;O3) y silicio (Si0;) sé a encontrado que la
titania (Ti0;) presenta menor drea, asi como menor estabilidad térmica y mayor facilidad de

reduccion.

El titanio es ficilmente reducido a un estado de valencia bajo, por ejemplo los iones de
titanio pueden tomar varios estados de valencia. El estado de valencia de un componente
catalitico depositado sobre titania (TiOz) puede ser modificado por interaccién con un ion de

titanio (Ti), el cual puede contribuir a la adsorcién o conversion de los reactantes.

Los catalizadores basados en titania (Ti02) se han utilizado comerciaimente en los precesos
de control de contaminacion del aire, en el campo de la investigacion basica debido a la

interaccion metal-soporte.

i.4. ALUMINA - TITANIA COMO CATALIZADOR Y PORTADOR DE
CATALIZADORES.

En la busqueda de catalizadores de hidrotratamiento con mayor reactividad, se han
evaluado soportes alternativos a la alfa alimina (y-Al;Os); la titania ha mostrado ser un buen
candidato, perc presenta la desventaja de desarrollar areas superficiales muy bajas en
comparacion con la alfa alimina (y-Al;04). Por lo que, con la idea de aprovechar las propiedades

tanto de la alimina como de la titania, se combinan ambos sistemas.

Denominamos fases de transicion del sistema titania-alumina (TiO; —AROa), a aquellas

formas o fases ya sea microcristalinas o cristalinas obtenidas por calcinacion de los hidroxidos
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mixtos de aluminio y titania, hasta antes de que se formen las fases termodinamicamente estables,

alfa alimina (y-ALOs) y titania (TiO; —rutild).

El primer tipo de compuesto del sistema titania-alamina (TiO; —Al20;) son los compositos
(é1 termino composito esta referido al recubrimiente de las particulas de un oxido o hidroxido con
una solucion precursora de un segundo oxido), los cuales al ser calcinados por encima de 500°C
se obtiene la forma espinela desordenada de la alfa alimina (y-Al;05) y la titania (TiO3)
cristaliza en anatasa. La temperatura de cristalizacion de la anatasa disminuye a medida que
aumenta en contenido de titanio (TiO;), un efecto similar se observa para la transformacidn
anatasa-rutilo. Este comportamiento es debido a que las variaciones de la energia superficial
modifican la energia total de formacidn del sistema durante la transformacion de fase. En cuanto
a la transformacidn de alfa-gama alimina (y— a-Al;03) a medida que aumenta el contenido de

altrmina aumenta la temperatura de nucleica de la gama alimina («-Al;O3),

Para aprovechar las propiedades de la titania (TiO;} como soporte, muchos investigadores
han tratado varios métodos de preparacion para modificar la alfa alimina (y-Al;0:) con titania
(TiOy), tales como graftying, impregnacion, y precipitacion, encontrande que el recubrimiento de
la superficie de la alimina depende del método empleado en la preparacion de los soportes, ya
que por el método de precipitacién la cobertura de titania fue menor al 50% de la monocapa, por
el método grafting y de impregnacion se puede obtener una distribucidn homogénea casi perfecta,
ademas que la técnica de TPD indica que los sitios acidos de la alimina modificada por la titania

experimenta una fuerte influencia solamente en la muestra preparada por la técnica de grafting.

El método de coprecipitacion es un método quimico, que parte de un precursor inorganico,
especificamente la sal del metal, al reaccionar con el agua se hidroliza, el hidroxido metalico
insoluble precipita al incrementar el pH mediante la adicion controlada de una solucién basica de

hidréxido de amonio. El hidrogel formado se lava y se seca y posteriormente se calcina.
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2. SECCION EXPERIMENTAL.

En este capitulo se presentan las técnicas y procedimientos experimentales mediante los
cuales se prepararon y caracterizardn los soportes de catalizadores. Los métodos empleados
fuerdn Coprecipitacion y Depositacion: El primero se lleva a cabo al reaccionar la solucién de
Aluminato de Sodio (pH alcalino), con e! Sulfato de Aluminio (pH é&cido). Se ileva a cabo una
neutralizacion, debido a que se efectila una reaccion de precipitacion formandose agua, llevando

el prefijo Co porque produce una precipitacién entre dos elementos metalicos,

La depositacion consiste en incorporar una solucién de sulfato de fitanio acuoso (TiO (SO
x H;S0s x H;0) ¢ oxisulfato de titanio (Ti(SOy) x HiSO, x H;0) al precipitado obtenido
mediante la primera reaccion (Gel de Alimina). En la mayoria de los casos las aluminas se
prepararon siguiendo lo mas exacto posible el métado de oscilacion de pH. En las Figuras 2.1.a

2.10. se muestran los esquemas detallados de preparacion.

El papel que juega el soporte es de suma importancia ya que el comportamiento catalitico
depende del tipo de oxido que se emplea como soporte. Este determind las propiedades
mecanicas de los catalizadores, tales como la resistencia a la atrision y trituracion. La figura 2.11
muestra el método para extrusion de soportes y la figura 2.12 muestra el método para

incorporacién de metales.

Los soportes para catalizadores comerciales de hidrotratamiento generalmente presentan
un componente cido y un binder (alimina). Ambos cuentan con funciones fisicas y cataliticas.
Estos definen el tamaiio de particula del catalizador, asi como las propiedades fisico-mecanicas
de estas particulas (densidad, resistencia a la atrision, abrasién y trituracion). Esta porosidad
controla la difusién del residuo o carga pesada a hidrotratar y et producto de las moléculas en las

particulas del catalizador. Y por otro lado, la acidez define la funcion desintegradora del

catalizador.
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La produccién de un soporte para catalizadores de hidrotratamiento con propiedades fisicas

¥ quimicas bien definidas es de vital importancia para los procesos de manufactura.

Aluminato de Sodio, Acuoso

NaAlO; x H,O

Sulfato de Aluminio

.
L

Aly(SO.); 16~18 H,0

h 4

Conc.; 192g /2 L H:0
Temp.; Ambiente

Alimina Gel

Rango de adicion; < Imin.

Sulfato de Titanio (IV)

Y

Ti(S04); - H;804
Conc.. 18.0g{75g de 23% Solucion)
en 200 ml 0.0IN H,S0,..

Rango de adicion; 20 min.

h 4

Conc,; 149 g/ 2.0L H20
Temp; 60~70°C Acuoso
Apgitacion (max. rpm)

pH; 8.8

Agitacion (500 r.p.m.)
Temp.; 60~70°C
Agitar; 10 min.

Gel Alimina-Titania

r

Filtracion &
Carbonato Purificacion
de Amonio v
Conc.; 20g /2 L H;0
y
Secado
Amasado &
Extrusion
v

Temp.; 60~70 °C
Ajustar pH; 8.8

con 20% de NH,OH
Agitar; 20 min.

Lavar con 1L de Solucién D
Lechar, 3 veces

con 2L de Solucion D
Temp.;40°C~1h

120°C en horno

Aditivos; 10 ml CH;COOH

| Calcinacion I 600 °C *ah

Figura 2.1, Dingrama representative para |2 obtencion de AMATAs (6T1d01pH8.8) por el
método de depositacién, sin variacién de pH.
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Aluminato de Sodio, Acuoso

NaAlC; , H;O

Sulfato de Aluminio

Al(SO4)y 16~18 H,0

Conc; 192g/2 L H;0
Temp.; Ambiente
Rango de adicion; 3 min

s
Gel de Alumina

Oxi Sulfato de Titanio (1V)
TIO(SO-I)I X HzSO..tzO

Conc,; 21.1g
en 200 m! 0.0IN H2804
Rango de adicion; 20 min.

v

Conc.; 149g /2.0 L H;O
Temp.; 60~70 °C Acuoso
Agitacion (max. rpm)

pH. 8.8

Agitacion (.500rpm)
Temp.; 60~70 °C

. Agitar; 10 min.

Gel Altmina-Titania

Temp.; 60~70 °C

y
Filtracion &
Carbonato p| Purificacion
de Amonio
Conc,; 202 /2L H;0
r
Secado
Amasado &
Extrusion

Ajustar pH: 10
con 20% NH,OH
Agitar; 20 min,

Lavar con 1L de Solucion D*2
Relechar; *4 veces

con 2L de Solucion D

Temp.; 40 °C

80 °C en horno

Aditivos; 10 ml CHyCOOH

r
| Calcinacion ’
600 °C *4h

Figura 2.2, Diagrama representative para preparar AMATA {6T2d09pH3.8) por el
método de depositacion con variacién de pH.
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Solucidn A 60 ~ 70°C Solucién B
Aluminato de Sodio, Acuoso |1 5L Sulfato de Aluminio
NaAlQ; x H:O 20L Al {SOL); 16~18 H: O
149 g/ 2.0 L H,0O pH~13 [¥ 185/ 2 L H:0
‘\-\"' v
S Gn en 5 min.
5L i
\ Agitar 15 min. @ pH =50
Adicién 5 min. S @ 60— 70°C
N
///
e Soelucion C
& OxySulfato de Titanio {IV)
\ o TIO(SO4) < HzSO.{_‘H:O
\4 21.1g en 200ml 0.01N H;S0,
Agitar 90 min. @ pH 10.0
@ 60-70°C Adicion en 20 min.
v
Filtracion &
Solucién D p{ Purificacién | Lavar con IL de Solucion D*2
Carbonato de Amonio Relechar;*4 veces
Conc.; 20g / 21. H,O con 2L de Solucion D
Temp.; 40 °C
Secado 80°C en horno
Amasado &
Extrusion

Aditivos; 10 ml CH;COOH

Calcinacién

Figura 2.3. Diagrama representativo para la obtencion de AMATA (9T2d14Swi) con una
oscilacion de pH por el método de depositacion.

600 °C *4h
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Solucién A 60 ~ 70°C Solucién B
Aluminato de Sodio, Acuoso | 1.0L . Sulfato de Aluminio
NaAlO; x H;0 Tl 2L Alx(80:) 16~18 H0
]325/2.0LH20 pH-:]S E 1754/2 L H,0
\\ Adicion en 5 min.
05L X
05L AN
\} Agitar S min. @ pH=4.0
Adicion S min » — 70°
0N 1 /’/ @ 60 0 C
o - 08L
Agitar 5 min. @ pH 10.0 *- < Adicién 1 min
60-70°C \‘\\\
\\\.
Adicién 1 min. . M Agitar 10 min, @ pH= 4.0
’/’l’
—~
Agitar 120 min. @ pH 12.0
60 - 70°C
i
Solucién S \
Silicato de Sodio, Acuoso \ >
Na;Si307, H,0 2 min} Solucion C
27.7g en 200 ml, i OxySulfato de Titanio (IV)
“ I5 min TiO(SOJ)_‘ HzSO.quO
v 21.1g en 200 ml de agua
pH 8.0; Agitar 15 min.
Solucién D Filtracion &) Lavar con 1L de Solucién D*2
Carbonato de Amonio Purificacion Relechar;*2 veces
Conc,; 20g /2L H;0 con 2L de Solucién D

Temp.; 40 °C

Eca.d—oJ 80°C en horno

Figura 2.4, Diagrama representativo para la obtencion de AMATAs (6T8Sd-21) con 2
variaciones de pH, método de depositacién.
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Solucién A 60 ~ 70°C Solucion B
Aluminato de Sodio, Acuoso | 08 L Suifato de Aluminio
NaAlQ; x H;0 1.0L Al(S04): 16~18 HO
149 g/ 2.0 L H,0 pH~ 13 . 192g/2 L H,0
\\
. Adicion en 5 min.
04L AN
05L \\
4 Agitar Smin. @ pH=4.0
Y @ 60-70°C
Agitar 5 min. @ pH 10.0 o— 05L
60 -70°C \\ P Adicién en 3 min,
-
Adicidn 4 min. " Agitar 5min. @ pH=4.0
. . A g
Agitar Smin. @ pH 100 . 14 Adicién en 3 min 051
03L i
/‘ Agitar S min. @ pH 4.0 0.3 L
Adicion en 3 min. N
Agitar 180 min. @ pH 10.0 _,./’ Solucién C
70— 75°C con agitacion vigorosa ‘ h OxySulfato de Titanio (I'V)
S TiO(80,) « H;S04,H;0
- N 21.1g en 200 m] 0.01N H,S0,
.
"4 Adicion en 5 min; agitar 15 min.
@ pH 9.0
Filtracion &
Solucion D »  Purificacion | Lavar con IL de Solucion D*2
Carbonato de Amonio Relechar; *2 veces
Conc; 20g /2L H0 con 2L de Solucion D
Temp; 40 °C
Secado 80°C en horno
Amasado &
Extrusién

I

Aditivos; 10 ml CH3;COOH

Calcinacion

600 °C *4h

Figura 2.5. Diagrama representativo para la obtencién de AMATA (6T2d245w3) por e}
método de depositacion, con 3 variaciones de pH.
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CAPIFULO I
Solucien A 50 ~ 60°C Solucion B
Aluminato oxido de Sodio 040L Sulfato de Aluminio
Na:OAhO; X H;O .050L Alz(SOq)\ ]6""3 HzO
116 g/2 L H0 pH~13 - 192¢/2L H0
Y
0.40L S \ Adicion en 15 min.
L Adicion3 min. " Agitar Smin. @ pH=4.0
Agitar 5 min. @ pH100 .~ @ 50-60°C
50-60°C \ 0.50L
Adicidn en 3 min,
0.40 L Adicion 3 min. :“‘4 Agitar S min. @ pH=4.0
Agitar 5 min. @ pH 10.0 4:::
T Adiciénen 3 min.  0.50L
0401, Adicion 3 mip »| -~ "Agitar S min. @ pH. 4.0
Agitar 5 min. a pH 10 &~ Adicion 3 min, 0.50
\\\
0.401L Adicidn 3 min > “'m‘} Agitar 5 min, @ pH=40
///
Agitar 180 min. @ pH 10.0 e
70~ 75°C con agitacion vigorosad™ Solucion C
‘\\ OxySulfato de Titanio (1V)
TiO(S04) « H2S04H0
. 13.0g en 180 ml 0.01N H,SO
& Adicion en 5 min; agitar 15 min.
@ pH 90
Solucién D > Filtracion
Carbonato de Amonio Purificacion | Lavar con IL de Solucion D*2
Conc.; 20g/2L H,O Relechar;*2 veces
con 2L de Solucion D
Temp.; 40 °C
Secado
Amasado & 80°C en horno
Extrnision

Figura 2.6. Diagrama representativo para la obtencién de AMATA (6T2d-28Sw4) por el
método de depositacion, con 4 Variaciones de pH.
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Solucion A 50 ~ 60°C Solucion B
Oxido Aluminato de Sodio 0350L Sulfato de Aluminio
Na,0ALO; x H,0 L. 0400L Al(SO4); 16~18 H0
134g/2.1LH;0 pH~14 | \ 246 g/2 L H,0
0.350L N Adicion en 10 min.
Adicidn 3 min p| 4 Agitar Smin. @ pH=20
|
Agitar 5 min. @ pH 10.0 4] @ 50-60°C
60 - 70°C con agitacion ™ 400 ml
W, Adicién en 3 min,
350 ml_Adigion 3 min, p| “a - Agitar S min. @ pH=2.0
. . Tt
Agitar 5 min. @ pH 10.0 >-._|e
\‘\.\‘ Adicién en 3 min. 400 ml.
350 ml Adicién 3 min //Agitar Smin. @ pH 2.0
Agitar 5 min. a pH 1047] Adicién 3 min.___ 400 ml
350ml Adicién 3 min. '\A Agitar Smin. @ pH= 2.0
Agitar 5 min. @ pH 10.0 T
"‘\-\1 Adicién 3 min 400 ml
350 ml Adicion 3 min. | T Agitar S min. @ pH=2.0
gl s
Agitar S min. @ pH 10.04" Solucion C
iy Titanium(IV)OySulfate
<« —1 4 TiO(80:)x H2S0 x H,O
Agitar 5 min. @ pH 10.0 25g en 200ml H,O
Solucién D Filtracién Filtrar y lavar con 1 L de Sol. D
Carbonato de Amonio ™ Purificacidon | Lechar una vez con 2 L. de
Conc., 20g/2L HO Solucién D
Temp., 40°C
Amasar con
¢l mortero

Extrusion

Calcinacion 600 °C *4h

Figura 2.7. Diagrama representativo para preparar AMATA (6T2010-325w5) por el
método de depositacién con 5 variaciones de pH.
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Aluminato de Sodio, Acuoso
NaA]OzX H;O; 149 g/ 20L H;O
Temp; 60~70 °C Acuoso

Sol. Sulfate de Aluminio ~Titanio (IV).
AlA{SO4): 16~18 HO; 192g Agitacion (500rpm)
Ti(SO4);18.0g (75g de 24% sol.) pH: 838
H;804/22 L H;O Temp.; 60~70 °C
pH; 2.0 Rango de adicion; 16 min..
y \_ Pasar rapido a
l Gel de Aliumina Titania , pH 11~9
Temp.; 60~70 °C
pH; 10
Agitar; 20 min.
y
Carbonato Filtracion &
de Amonio Purificacion Lavar con 1L de Solucién D*2
20g /2L H,O Relechar; *4 veces
con 2L de Solucion D
Temp.; 40 °C.
Secado 80°C en horno
Amasado &
Extrusion
Aditivos; 10 ml CH;COOH
A4

Calcinacion l
‘ 600 °C *4h

Figura 2.8. Diangrama representativo para obtener AMATA (6T2p09pHS.8) por el método
de Coprecipitacion, sin variacion de pH.
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Solucion A Solucion B
Aluminato de Sodio, Acuoso 16L Sol. Sulfato de Aluminio-Titanio (1V)
NaAlO;x H;0; 144 g/ 2.0 L H,0 > Al(SOu); 16-18 H;0; i85g
Temp.; 60~70 °C Acuoso 2,21 TiO(504)x H;S04x H,0; 32¢g
< 221 H,0
pH-13
~—
040L “‘\._\_k Adicién en 5 min.
-~
\"\
. . b . .
Adicién 5 min. /’ Agitar 15 min, a pH 4.0
> 60~70 °C
,.-/
a‘/{
P
e
yd
Agitar 90 min. a pH 10.0 .~
a 60-70°C

Solucion D Filtracion &
Carbonato de Amonio ™ Purificacion Lavar con tL de Solucion D*2
i50g/ I15L H,O Relechar; *4 veces
con 2L de Solucion D
Temp.; 40 °C.
Secado 80°C en horno
Amasado &
Extrusion

Aditivos; 10 ml CH:COOH

l Calcinacidn '
600 °C *4h

Figura 2.9. Diagrama representativo para obtener AMATA (9T2p-135w1) por el método
de Coprecipitacién, con una variacion de pH.
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Solucidén A 60-70°C Solucién B
Aluminato de Sodio, Acuoso 10L Sot. Sulfato de Aluminio-Titanio(1V)
NaAlQ;x H;Q > A]z(SO4)3 16-18 H;0; 192 B
149a/20L HO 1.33L  TiO(S04)x H:504x H,0; 21.1g
— 2.2 L H;0.
pH-13
0.5L . \
0.50 L T Adicion en 5 min.
] 0.85L
\\
Adicién 5 min, /-’ Agitar 5 min. a pH 4.0
> 60~70 °C
Agitar 5 min, a pH 10, (&
60-70°C -~ [¢
Adicion en T min.
Adicién 1 min, \A
e Agitar 10 min. a pH. 4.0
o
Agitar 90 min. a pH 10.0 4—
a 60-70°C
Solucién D »  Filtracion &
Carbonato de Amonio Purificacion Lavar con 1L de Solucion D*2
150g/ 15L HO Relechar; *2 veces
con 2L de Solucién D
Temp.; 40 °C.
Secado 80°C en horno
Amasado &
Extrusion
Aditivos; 10 ml CH;COOH

Calcinacion I
! 600 °C *4h

Figura 2.10. Diagrama representativo para obtener AMATA (6T2Zpi75w2) por ¢l método
de Coprecipitacidn, con 2 variaciones de pH.
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Ajuste del tamafio de particula
AMATA

¢ / mortero / pistilo

CH.COOH; 4 wi% Ly Determinacion del tamaiio
AMATA (100 wi%) de particula y densidad
H;0, 100-150 (base compacta.

seca del material}

¥

Peptizado / mezclado

h 4
| Extrusion
¥
Secado @ 120°C, 4h. Oxido de Aluminio
Calcinaciéon @ 550°C, 3h. {y-Alimina)

Figura 2.11. Diagrama de adecuacién de saportes para su extrusion
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Trioxido de Molibdeno ——————— — Carbonato de Niguel

NH,OH +
H,0

1
Solucion estable ]

Impregnacion

Secado @ 120 °C, 4h
Calcinacion {2 450 °C_4h

Figura 2.12. Diagrama de incorporacién de metales
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2.1. DESARROLLO EXPERIMENTAL.

El desarrollo experimental se realizo para obtener el comportamiento de las propiedades

acido-basicas, porosas y mecdnicas de la alimina, al adicionarle titania.

Los métodos mds comunes para la sintesis de sales son: coprecipitacion, depositacion y sol
gel, entre otros, El método de coprecipitacidn se basa en la formacién de un precipitado por
medio de dos sales y la depositacion consiste como su nombre lo indica, depositar una sal en una
solucidn; ambos métodos fueron considerados los més factibles para la obtencion de alimina-

titania debido a que no existen sustancias ajenas al sistema que inhiban los productos requeridos.

Solucién de Aluminato de Sodio (Solucion A).
En 2L de agua desionizada a temperatura de 70 - 80 °C se agrega aluminato de sedio

hidratado (NaAlOz.x H,0), hasta disolver con agitacion constante, tomando el pHp .

Solucién de Sulfato de Aluminio (Solucion B).
A 192g de Sulfato de Aluminio hidratado (Al;(SQ4). nHz0) se disuelven en 2L de agua

desionizada a temperatura ambiente Se mide el pHp,.

Solucion de Sulfato de Titanio {Solucién C).
En 200 mi. de solucién de acido sulfirico 0.01N se le agrega 18g de Sulfato de Titanio
Tt(504)2 x H;80, acuoso. Se mide el pHC“.

Solucion de Carbenato de Amonio {Solucién D)

Se disuelve en 1L de agua desmineralizada 10 g de Carbonato de Amonio (NH4)3C03_ Se

mide el pHp.

Solucion de Acido Nitrico HNO3 2N

63.31 ml de acido nitrico HNO3 concentrado (70.8 %) son aforados a 1 L con agua

desmineralizada.
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Solucién de Hidroxido de Sodio | N
40 g de Hidréxido de Sodic 2 N en pellet son aforados en un matraz a | L con agua

desionizada.

2.1.1. METODO DE COPRECIPITACION.

En un recipiente cilindrico de acero inoxidable se coloca la solucion de aluminato de sodio
manteniendo la temperatura entre 60-70 ° C. Incorporandose la solucién de sulfato de aluminio y
sulfato de titanio previamente mezcladas por medio de una bureta en un intervalo de adicion de
30 min. Con una agitacion de 500 r.p.m. El pH de la lechada se ajusta a 8 8 utilizando acido
nitrico o hidréxido de sodio 2N manteniendo una agitacion constante durante 20 min.

Posteriormente se filtra y se realizan {os lavados con la solucién de carbonato de amonio.

2.1.2. METODO POR DEPOSITACION.

En un recipiente cilindrico de acero inoxidable se coloca la solucién de aluminato de sodio
manteniendo la temperatura entre 60-70 ° C. Se adiciona la solucién de sulfato de aluminio por
medio de una bureta en un intervalo de Imin, Con una agitaciéon de 500 rp.m. El pH de la
lechada se ajusta a 8.8 utilizando acido nitrico o hidroxido de sodio 2N manteniendo una
agitacion constante durante 10 min. Posteriormente durante 20 min., se adiciona la solucion de
sulfato de titanio y se agita durante 20 min. manteniendo constante el pH a 8.8, se filtra y se

realizan Jos lavados con la solucion de carbonato de amonio,

2.1.3. FILTRACION.

Para filtrar la lechada y formar la pasta se utiliza un filtro - embudo Buchner con un
aspirador, o una unidad filtrante provista de una bomba de vacio. La pasta filtrada se lava al
lechar nuevamente éste en la solucion de Carbonato de Amonio, manteniendo la agitacion

constante a 500 r.p.m., y filtrando otra vez. Se lava la pasta con la solucion de Carbonato de
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amonio. Los procedimientos de lavado y filtrado se repiten de 2 a 5 veces, hasta que se alcance el
nivel de pureza deseado, eliminando la cantidad desulfatos (SO.) vy sodios (Na20). la cual se

puede observar en la tabla 3.3 (pag. 82).

La rapidez de filtracion depende de las condiciones de filtracién utilizadas, €l espesor de la
pasta, debe ser tan delgado como sea posible, no debe exceder los 30 mm. Y debe haber una gran

area de filtracion.

2.1.4,SECADO

Se utilizé un horno de laboratorio a una temperatura de 120 °C. El secado no debe ser tan
rapido porque se puede endurecer el solido. Las condiciones de secado deben de ser graduales, ya
que el tamafio de particula afecta en gran manera las propiedades reologicas de las Aliminas en
la extrusidn, y en la estructura de poro y las propiedades mecénicas de los extrudados. Se desea

que el didmetro de particula sea de alrededor de 18-47 um para una mejor extrusion,

2.1.5. AMASADO

El amasado es un paso importante para obtener una extrusion fina, y por tanto, un producto
satisfactorio. El tamafio de particula que se describe arriba puede ajustarse (algunas veces se
requiere de molienda) y se pueden adicionar aditivos (agentes peptizantes) como acido acético
{CH3COOH) - 10 ml - o acido nitrico {HNO3) - 2 ml - durante este paso. El contenido de
humedad es critico y debe determinarse experimentaimente para obtener una extrusion adecuada.

Se puede utilizar un secador de aire para ajustar el contenido de humedad.

2.1.6. EXTRUSION

Se utilizd un extrusor Brabender Modelo 170 para obtener una pasta extruida de alrededor

de 0.9 mm de diametro para un estudio preliminar. Se utiliza una canasta de golpeteo que tiene un
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didmetro de 1.0 mm. También la presion aplicada debe ser baja, porque después de la calcinacion
el diametro de las muesiras granuladas puede encogerse, ya que el volumen de macroporos
decrece, para volverse de 0.9 mm o menos; en el caso de que se controle apropiadamente el
tamaiio de particula, el agente peptizante y e contenido de agua, debe esperarse un incremento en

la resistencia mecanica.

2.1.7. CALCINACION.

Los extrudados se calcinan en una mufla por 4 horas a una temperatura de 600°C con el

paso de una corriente de aire, para remover mas eficientemente la humedad.

2.1.8. IMPREGNACION DE METALES ACTIVOS (NI, MO).

Una vez realizada la calcinacidn, los soportes son impregnados con los metales activos
niquel {Ni} y molibdeno (Mo). Para ello se prepara una solucion de 2.37 %p de niquel(Ni) y 8.81
%p molibdeno(Mo) en hidroxido de amonio(WHL,OH) + H;O en relacion 3:1, con la cual se
procede a la impregnacién del soporte con una cantidad de la solucion que sea la dptima para su
completa impregnacién, calculada mediante la previa determinacion de su factor de porosidad
{cantidad de liquido adsorbido por el soporte). La cantidad de sales a utilizar se determiné de
acuerdo al volumen de impregnacion de cada soporte a impregnar, de forma que todos los poros
del soporte quedarin completamente cubiertos por lz solucién salina. La técnica utilizada en la
impregnacion fue por espreado, ya que por medio de esla tecnica se presenta una mejor

distribucion de los metales incorporandose en los poros del soporte.

La calcinacion de los catalizadores se realiza a velocidades de 5, 1 °C /min, con

temperaturas de 300 - 550 °C y temperatura ambiente., durante 15min., 3 hr.,

Se mide la densidad compacta y se envian a planta piloto para su evaluacion catalitica,

También son sometidos a los mismos métodos de caracterizacion que los soportes, ademas de

medir el contenido de molibdeno (Mo} y niquel (Ni).
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2.2. TECNICAS DE CARACTERIZACION.

2.2.1.- DETERMINACION DE PROPIEDADES TEXTURALES.

Es caracteristico en los catalizadores presentar una estructura microporosa de notable
complejidad que puede llegar a tener en algunos casos, una superficie interna superior a los 1000
m’g". Un solido puede poseer una gran area de contacto dependiendo de su tamafio de particula y
de la porosidad del mismo. Cuanto méis pequefia es una particula, més grande es su area
especifica. La porosidad es una propiedad textural muy importante, ya que la superficie de
contacto en los solidos porosos esta constituida por las paredes de cavernas internas del solido. En
los solidos utilizados como soportes o catalizadores, el irea externa es despreciable con relacion
al area interna de contacto. Las reacciones cataliticas son sin duda fendomenos superficiales y, por
lo tanto, se veran en principio favorecidas por catalizadores de area clevada, sin embargo,
conviene tener en cuenta que el tamailo de los poros debe permitir la libre difusién de los

reactivos hacia los centros de actividad catalitica y la del producto hacia el exterior.

Lo primero se logra haciendo accesibles los centros activos del catalizador, es decir,
ubicandolos en 1a superficie del material catalitico. La eficiencia del proceso catalitico aumentaré
al incrementarse el nimero de centros activos por gramo de catalizador y por lo tanto, resultara
mayor el area expuesta por gramo de solido catalitico. La obtencion de velocidades de
transformacién catalitica, utiles desde un punto de vista industrial, requiere de la existencia de

interfaces gas-catalizador o liquido-catalizador muy extensas dentro de los reactores.

L.a medida del irea especifica de un solido y el estudio de su estructura porosa se realizan
generalmente mediante la impregnacion del sélido con una substancia liquida o gaseosa, la cual
no reacciona con el solido. La utilizaciéon de un gas para estas medidas esta basada en el
fendmeno de adsorcion y ha dado lugar al método ideado por Brunauer, Emmet y Teller,
conocido como método BET. Este método BET se basa en las propiedades que tienen las
moléculas de un gas de ser atraidas por la superficie de cualquier solido. Esto hace que la

concentracian de las moléculas del gas en las cercanias de la superficie del sélido sea mayor que
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en la fase gaseosa, formandose una interfase entre ¢l gas y el sélido; dicho fenémeno ha recibido
el nombre de adsorcion. Un requisito importante para poder realizar el estudio del area especifica
es que se genere una adsorcion fisica, ya que la interaccion débil entre el solido y las moléculas
adsorbidas permite eliminar la capa adsorbida por simple evacuacion. Mediante las isotermas de
adsorcidn, se determina la cantidad de gas necesario para cubrir la superficie del solido con una

monocapa.

Las areas superficiales especificas y el didmetro promedio de poro de los solidos
examinados en este estudio fueron obtenidos en un equipo Micromeritics Digisorb ASAP-2405
por medio de la adsorcion de nitrogeno a -196°C, a cargo del M. en C. Armando Vazquez
Rodriguez, de la linea de investigacion de técnicas de caracterizacion, en el edificio Ex IBP,

laboratorio 227.

2.2.2.- DIFRACCION DE RAYOS-X (DRX).

El proceso de difraccidn puede visualizarse como una refraccion de los rayos-X provocada
por los planos cristalograficos (hkl), los cuales estan separados una distancia di. Con el fin de
poder calcular el angulo formado entre los haz de luz difractados y el plano cristalografico o
conocer la distancia interplanar, Bragg W. L. propuso la siguiente relacidn;

nA=2dsend
Donde & es la longitud de onda, n el orden del haz difractado, 8 el angulo de difraccion y

diui la distancia interplanar.

El diagrama de difraccion de rayos-X de un material es diferente para cada compuesto
quimico dependiendo de su amreglo atdomico. Asi, para identificar un compuesto, la lista de
distancias reticulares se comparan con las tarjetas clasificadas del “Joint Commitiee of Power

Diffraction Standards (JCPDS)" el cual contiene mas de 20,000 difractogramas,

Todos los difractogramas de rayos-X se registraron con un aparato Siemens D 500

adaptado con monocromador de haz secundario para radiacion K, = 1.5406 A (K. se elimina por
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medio def “sofiware” diffrac3.0), a cargo de Victor Manuel Melendez Ayala, en el edificio

ExIBP cubiculo 114,

2.2.3- DISTRIBUCION DE TAMARO DE PARTICULA POR DISPERSION DE LUZ
LASER.

El tamaifo de particula secundaric de las AMATAs previamente secas ¢ calcinadas se
determind en un equipo HORIBA LA-500, a cargo de la Quimica Cecilia Arzate S. en el edificio
de refinacion. Para la medicién se dispersd una cantidad dada de la muestra en una solucién
acuosa 0.05% Hexametafosfato de sodio con ultrasonido y agitacion. Los limites de deteccion del

equipo en tamafio de particula son; 0.1 ~ 200 um,

2.2.4.- TERMODESORCION PROGRAMADA DE NH; (TPD-NH;).

Cuandc una base gaseosa es adsorbida sobre un sitio fuertemente icido es mas estable que
una base adsorbida sobre un sitio acido débil, lo que ocasiona que sea mas dificil de desorber.
Conforme se eleva la temperatura se estimula la evacuacion de la base adsorbida en los sitios
acidos; aquellos sitios débiles donde se lleva a cabo la fisisorcion son evacuados preferentemente,
Las mediciones cuantitativas de la cantidad de base desorbida en funcion de las temperaturas de
desorcién nos proporcionan informacion sobre las propiedades acidas intrinsecas y extrinsecas de

las superficies de los sdlidos.

Un registro de la concentracion del material desorbido, es una funcién del tiempo en el
curso de la desorcion térmica, el cua! puede ser presentado como un perfil de desorcion o también
como un termograma de desorcion, El espectro generalmente consiste en unc o mis picos. La
posicion del pico maximo (T max.) da informacion concerniente a la fuerza de Jos sitios acidos
(acidez intrinseca) mientras que el area bajo la curva esta relacionada con el namero de sitios

acidos (acidez extrinseca).
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Los sittos 4cidos de un solido adsorben amoniaco en cantidad equimolar, para formar
interacciones sobre la superficie del solido que seran tan fuertes como lo sea la fuerza acida del
sitio acido en particular, Asi, después de saturar la superficie de un sélido con amoniaco y al
incrementar la temperatura linealmente, las moléculas de amoniaco sé desorberan cuando se
tguale su energia de interaccién con el sitio acido; los sitios débiles las soltaran a bajas
temperaturas (< 200°C), los de fuerza media a temperatura media {200 < T < 400 °C) y los
fuertes a altas temperaturas ( T > 400°C). Las moléculas de amaniaco desorbidas se cuantifican
por medio de un detector de conductividad térmica y la acidez total se reporta como el nimero de
moles totales de amoniaco desorbidos por gramo de sélido. La densidad de los sitios acidos se

obtiene al dividir este valor entre el drea especifica.

El analisis por termodesorcion programada de amoniaco (TDP-NH;) en este estudio se
llevo a cabo para todas las muestras como se describe a continuacion. Primeramente sé pretratd
100 mg de muestra durante 1h a la temperatura de calcinacién, a una velocidad de calentamiento
de 10 °C min™ y con flujo de helio. Después de esto, la muestra se enfrid hasta temperatura
ambiente. Una vez purgada la muestra, se satura con amoniaco mediante un flujo de 30 cm® min™
de 20% de amoniaco (NHa} en helio (He) durante 30 min. A continuacién, una corriente de helio
(He) fluye a través de la muestra para eliminar el exceso de amoniaco gaseoso y débilmente
adsorbido a 25°C durante 30 min. La siguiente elapa consiste en la desorcion de las moléculas de
amoniaco de la muestra mediante el incremento lineal de la temperatura (10°C min"), lo cual
constituye en si el andlisis de TDP. Este andlisis de termodesorcion pragramada de amoniaco
(TDP-NH;) se lievo a cabo en un equipo Altamira Instruments AMI-3 automatizado a cargo de la

Dr Maria Elena Llanos Serrano, ubicado en el laboratorio 140 del edificio Ex IBP.
2.2.5-TERMODESORCION PROGRAMADA (TDP-CO; )
La termodesorcion programada es una técnica de andlisis que determina la densidad de

sitios de superficie, nimero de sitios cataliticos expuestos, fuerza de sitios, heterogeneidad de

superficie y cinética de absorcién - desorcion.
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El estudio de TDP puede realizarse con la adsorcion de algunas moléculas gaseosas,
Primeramenie la muestra se calcina a la temperatura a la cual se desea realizar el anélisis como
limite maximo, esto se lleva a cabo en presencia de una corriente gaseosa de algin inerte,
simultaneamente la temperatura se incrementa a razon de 10 K min', permaneciendo asi durante

Ih

Durante la adsorcion la superficie disponible de la muestra se satura con un adsorbato
(quimisorbido). Esto se logra haciendo fluir el gas de tratamiento, bioxido de carbono(COy),

sobre la muestra a la temperatura de calcinacion durante 60 min.

Una vez concluida la etapa de adsorcion, una corriente gascosa de argdn {Ar), que funciona
como gas de arrastre, fluye sobre la muestra para eliminar cualquier molécula gaseosa débilmente

adsorbida o fisisorbida a 303 °K durante 30 min.

Durante la desorcion el gas inerte de arrastre fluye nuevamente sobre la muestra mientras la
temperatura se incrementa linealmente a razén de 10 °K min™'.. con la finalidad de eliminar las

moléculas gaseosas quimisorbidas de los sitios basicos

El proceso de TDP nos proporciona de forma directa la cantidad de CO; adsorbido por el

material, sin embargo, también es posible obtener el porcentaje de dispersion.

El equipo empleado para los andlisis de TRP Y TDP fue un equipo automatico de
termodesorcion programada modelo AMI-3 de Altamira Instruments, a cargo de la Dr. Maria

Elena Llanos Serrano, ubicado en el laboratorio 140 del edificio Ex IBP.

2.2.6-TERMORREDUCCION PROGRAMADA (TRP-H3)

La reduccion a temperatura programada es una técnica desarrollada para caracterizar
quimicamente a catalizadores con cierto contenido metalico permitiende conocer el grado y
dificultad de reduccidon de los sitios metalicos en cuestion. Para llevar a cabo el analisis,

primeramente las muestras reciben un pretratamiento, el cual consiste en hacer pasar
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continuamente sobre el material un flujo de Argon (30 cm® min” ), incrementandose la
temperatura del lecho a razon de 10 °K min™'. hasta la temperatura a la cual fue calcinado el
material. Posteriormente, el flujo de Argon se sustituye por una mezcla gaseosa al 10 % de
hidrogeno (Hz) en Argén, fluyendo durante 60 min. Después de esto, nuevamente ¢l flujo se
sustituye por Argon disminuyendo la temperatura hasta 303 °K, en este momento se inicia el
analisis de TRP activando un detector de conductividad térmica (DCT), en presencia de la
corriente gaseosa al 10 % de Hidrogeno en Argon, mientras que la temperatura del material se
incrementa a razon de 10 °K min™' hasta la temperatura de calcinacién del material. La muestra
permanece en estas condiciones durante 20 min. El DCT monitorea y registra os cambios en la
concentracion de Hidrogeno de la mezcla gaseosa, de tal forma que nos permite conocer el

consumo de Hidrogeno por gramo de material.

Durante el proceso de TRP tiene lugar una disminucion de los estados de oxidacion de los
cationes metélicos al adsorber moléculas de Hidrogeno, este proceso de reduccion cesa cuando
todos los cationes metalicos han sido reducidos. Sin embargo, el metal reducido es capaz de

adsorber y desorber algunas moléculas de Hidrogeno del medio gaseoso.

El método de termoreduccion programada de hidrogeno (TRP-H;) nos proporciona algunos
datos sobre la muestra en estudio, como el consumo de Hidrogeno, el porcentaje de reduccién y

ademas la temperatura a la cual se lleva a cabo la reduccion.

El equipo empleado para los analisis de TRP-Hidrogeno fue un equipo automatico de
termodesorcion programada modelo AMI-3 de Altamira Instruments, a cargo de la Dr Maria
Elena Llanos Serrano, ubicado en el laboratorio 140 del edificio Ex IBP,

2.2.7. ESPECTROSCOPIA DE INFRARROJO UTILIZANDO ADSORCION DE CQ,

Se preparan muestras autosoportadas aplicando una presién de 6 Ton por pg’, el peso de la

pastilla obtenida es de 12.15 mg. , con un diametro de 3 mm.
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Las pastillas se colocan en una celda de vidrio paireck equipada con un sistema de
calentamiento y un sistema de vacio, llevandose a cabo una activacién insitu, 2 una temperatura
de 400 °C, posteriormente la muestra se baja a temperatura ambiente con vacio, pasando una
corriente de biéxido de carbono (CO;) Ultraaltapureza a una presion de 30 militorr, la cual es
absorbida por la muestra dejandose en equilibrio 20 min., extrayéndose el exceso con vacio. La
desorcion se realiza en el intervalo de 100-300 °C, llevadas a cabo por el Dr. Juan Navarrete

Saldaia en el edificio de ExIBP Laboratorio 118,

2.2.8, RESISTENCIA MECANICA.

Este método determina el promedio de resistencia a la compresion que tiene el soporte o
catalizador antes de sufrir alguna fractura. Lo que se mide en estas pruebas es |a resistencia de los
soportes a una fuerza de compresion, la cul se realizé con un método que es aplicable a formas
regulares de soportes, como churros y esferas; la materia granular y otras formas irregulares son
excluidas. La resistencia a la fractura se realiza en Jos soportes a lo largo de su je y también en el
sentido del didmetro. El rango de medicion al que se somete esta entre 0 y 50 Ibf (0 a 220 N). El
objetivo primordial de este método es proporcionar informacion acerca de la habilidad de Ia

forma de soporte para retener su integridad fisica durante su uso.

El cilculo de la resistencia mecédnica promedio del soporte se realiza después de haber
medido la longitud y su resistencia a la compresion (en nuestro caso el rango de longitud de las
muestras tomadas fue entre 3 y 6 mm). Una vez teniendo estos datos para diez particulas de la

misma muestra se procede a realizar el siguiente calculo:

ZR = Z(X/LYH(Ibf/mm} =ZR/N
Donde;
X = Resistencia a la compresion antes de haber sufrido alguna fractura (1bf)
L = Longitud de la particula (mm)
ZR = Resistencia & la compresion por unidad de longitud (Ibffmm)

N = Nuamero de particulas sometidas a prueba
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I1 = Resistencia mecanica promedio de la muestra (Ibffmm)

Para determinar esta propiedad de los sopories se uso un equipo Precise Rheorobot modelo KA-
300PB de KYOWA SEIKO Co. Ltd. Ubicado en el edificio Ex IBP

2.2.9.- EVALUACION DE LA ACTIVIDAD CATALITICA.

La evaluacion catalitica permite verificar la capacidad de los catalizadores antes de ser
usados en plantas industriales. Una comparacion de las caracteristicas principales de estos como
son: actividad, selectividad y estabilidad, permite evaluarlos en condiciones operacionales
similares a las de los procesos industriales, esto consecuentemente, favorece la eliminacién de los

catalizadores que no presentan caracteristicas apropiadas para su uso.

La actividad catalitica se determing en una unidad de cuatro autoclaves de acero inoxidable
de 100 cm’ c/u en régimen intermitente. En todas las pruebas se operd a 420 °C y 220 Kg cm?
(se utilizan estas condiciones de operacion ya que son las mismas utilizadas en e! proceso H-OIL)
(presion total después de alimentar hidrogeno) con 6 g de catalizador en forma de extruidos. La
sulfhidracion de los catalizadores se llevé a cabo a 280 °C durante 30 min. in sinr utilizando el
mismo residuo de vacio que se utilizé como carga de reaccion. La carga consistid de un residuo
de vacio (85%) y de extracto de aceite lubricante (15 %). El residuo de vacio tuvo las siguientes
caracteristicas: 7.16 °API, 4.5 %p de azufre, 0.43 %p de nitrogeno, 209 ppm de Vanadio, 18.0
%p de Carbon Conradson y 5.6 %p de asfaltenos (insolubles en n-heptano). La conversidn se
calculo considerando la fraccion >538 °C (61.3 %p). Los productos de reaccién se znalizaron
mediante un cromatografo de destilacion simulada mediante el método HT-750. Los sedimentos

se determinaron mediante el método IP/375.

Latabla 2.} Muestra las variaciones de pH, tiempos de ailejamiento, tiempo total de sintesis

asi como el contenido de titania (TiO;) nominal para las diferentes muestras de AMATAs.
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SECCION EXPERIMENTAL

TABLA 2.1 Parametros mas importantes en el estudio de soportes

Método de Clave de PH PH Frecuencia | Tiempo de | Tiempo total % P de
preparacién Muestras acido | Bdsico de Aficjamicnto de Observaciones | TiO;
oscilacién sintesis Nomina!
Depositacidén | 6T1d-01pH8 8 | N.R 838 N.R 20 min, 51 min 67
Coprecipitacion | 6T1p-02pH8.8 [ N.R 88 N.R 20 min, 27 mis. 63
Depositacion | 6T2d-03pH8.8 | NR 8.8 N.R 20 min, 51 min, 56
Coprecipitacién| 6T2p-04pH8.8 | N.R 838 NR 20 min. 22 min. 58
Depositacién | 2T2d-05pH8.8 | N.R 88 N.R 20 min. 68 min. 18
Depositacion | 4T2d-06pH8.8 | N.R 38 N.R 20 min. 51 min. 42
Depositacian | 6T1d-07pH8.8 | NR 8.8 N.R 20 min. 53 min. 75
Deposilacién | 6T1d-08pH3.8 | N.R 8.8 N.R 20 min. 30 min, R.F = 1.6dkghnm T2
Depositacion | 6T2d-09pH8.8 [ N.R 8.8 NR 20 min. 53 min. R.F=1.6%g/mm 69
Depositacion | 6T2d-10pH8.8 [ N.R 8.8 N.R 20 min. 30 min, R.F=1.02Kg/mm 64
Opreapitacion | 6T2p-115wl 4.0 10 1 90 min. 111 min. JRF=146Kg/mm| 77
Depositacion | 6T2d-128wl 5.0 10 1 90 min. 135 min. | RF=0.89Kg/mm 79
Copreciputactén| 9T2p-13Swl 4.0 10 1 90 min. [14 min. R.F=0.77Kg/mm 83
Depositacion | 9T2d-145wl 5.0 10 1 90 min. 135 min. 8.1
Coprecipitacion | 3T2p-158wl 4.0 10 1 90 min. 115 min. | RF=0.64Kg/mm 42
Depositacion 3T2d-168w] 5.0 10 1 90 min. 135 min, R F=1 12Kg/mm 45
Coprecipitacion | 6T2p-175w2 4.0 10 2 90 min, 122 min, 53
Deposttacién 6T2d-18Sw2 4.0 10 2 90 min. 132 min. 69
Depositacion | 6T2d-195w2 4.0 10 2 5 min. 57 min. 73
Depositacion | 6T2d-205w2 4.0 10 2 120 min 172 min. 55
Depositacion | 6T85d-218w2 4.0 10 1 48
4.0 12 1 120 min, 84 min.
Coprecipitacion | 6T85d-228w2 | 4.0 10 1 e
4.0 12 1 120 min. 152 min.
Depositacién | 6T2d-235w2 4.0 10 2 180 min. 222 min. 58
Dcposttacion | 6T2d-245w3 4.0 10 3 180 min. 148 min. 60
Depositacion | 6T2d-258w3 4.0 10 3 180 min. 253 min. 60
Depositacién [ 6T2d-268w3 4.0 10 3 180 min. 263 min. 62
Deposuacion | 6T2d-275w3 4.0 10 3 180 min. 163 min, 61
Depositacion | 6T2d-285w4 4.0 10 4 180 min. 246 min. 68
Depositacién 100A-295w5 2.0 10 5 5 min. 89 min. oo
Depositacién | 9T2d-318w5 2.0 10 5 5 min. 87 min. 92
Depositacidn 9T2d-325w3 2.0 10 5 5 min. H2 min. 63
NOTA

N.R = No realizada.,

R:F = Resistencia a la fractuera,

Descripcién de la clave : 2. 3. 4. 6 y ¥ cs la cantidad de titanio en la muesira. El niimero uno indica que s¢ trabajo con
sulfate de litanio y €l nimero dos que se utilizo oxisulfato de Litanjo. Ia letra d y p ros determina que es el método de

depositacion y copresipitacion. Sw nos dice el namero de osilaciones Hevadas a cabo.
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CAPITULO 11 ANALISIS DE RESULTADOS

3. ANALISIS DE RESULTADOS

En este capitulo se presentan los resultados y analisis de las técnicas de caracterizacion por

Rayos x (XRD), Termodesorcién programada (TDP), Texturas y Tamafio de particula.

Al comparar los diferentes métodos de preparacion para AMATASs. Obtenemos mejores
resultados por el método de depositacion debido a que la titania se encuentra mejor distribuida
sobre la superficie de la alimina, en el caso del método de coprecipitacion la sal de titanio se
encuentra presente en la formacion del precipitado desde el inicio dando por resuhado que la
litania se encuentra encapsulada entre la estructura de la alimina, lo cual no permite una libre

interaccién en los diferentes métodos de caracterizacion

3.1 METODO DE DEPOSITACION

3.1.1 DETERMINACION DE PROPIEDADES ESTRUCTURALES.

En la determinacion de propiedades estructurales diferenciamos las fases cristalinas que se
forman con respecto al sistema alumina - titania como se observa en la Figura. 3.1.1 se comparan
los patrones de difraccion de rayos x de las muestras secas a 120°C con diferentes variaciones de
pH y mismo contenido de TiOa, presentando todas fase Boehmita, solo Jas muestras 6T2d28Sw4
y 6T2010325w5 presentan fase Bayerita (debido a que cuando los tiempos de afiejamiento son
largos la boehmita se transforma en bayerita). Cuando las AMATA se calcinan a 550°C presentan

estructura gamma alamina (y-Al;O;) asi como la fase cristalografica de la titania anatasa Figura

3.2

Las Figuras 3.1.3. y 3.1.4. presentan los patrones de difraccion, donde sé varia el tiempo de
afiejamiento, obteniéndose fase Boehmita secas a 120°C y fase anatasa, gamma alimina (y-

Al;03), calcinadas a 550°C.
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Enla Figura 3.1.5. Se muestran los patrones de difraccion de rayos x, variando el contenido

de TiO; (3 y 6 % P). Las dos curvas inferiores pertenccen a las AMATA después del proceso de

secado a 120°C, presentando el patron tipice de Boehmita. Cuando estas AMATA se calcinan a

550°C se transforman a una estructura tipica de gamma alimina (y-Al; ;).

Intensidad (u.a,)

+ ST 2d28Sw4.120°C

ST 2d25Sw3.120°C

6T2d1EBSw2-)20°C

6T2di28wl-120"

6T In9pHE B-120°C

4
4
4
<
E
-
-

T YT B e e e e
0

10 13 20 25 3 35 10 43 50 35 60 63 70

Angulo 2 0 (Grados)

Figura 3.1.1. Patrones de difraccion de rayos x de AMATA, obtenidos por

€} método de depositacion, presentan fase boehmita (+) y bayerita (*).
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Inlcnsidad (U .A)

[ntensidad (u 5.}
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o Sl A by
1 2 2
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-\ i e rangrdifely Jnatl dowet
" -t

o N ¢
° 3 ﬂTZdI:nnl.&SO'CJ“\
L "o iy
o o o 2 s40° o
-t Py ol W”‘”"H’ABJ’LC
I  RE B o e R R s B e e
5 1¢ 135 20 25 30 335 40 45 30 55 60 63 70

Angulo 268 (Grados)

Figura 3.1.2. Patrones de difraccién de rayos x de AMATA, obtenidos por el

método de depositacion, presentan fase anatasa (1) y 6xido de aluminio(o).

6T2d208W Z-120°C

6T2dIOSW

MSLEL 0 oy B n i mn mn o o o o et B BAR NS SN S SR SL AR SN AL ELEL NS AL EL LA U e o g

T
p) 3o 35 40 + 5 50 55 60 65 70

Anguie 28 (Grados)

Figura 3.1.3. Patrones de difraccién de rayos x de AMATA, obtenidos
por el método de depositacion, presentan fase boehmita (+).
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- 1 6T2dI35W X.s30'C
- 1
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Figura 3.1.4. Patrones de difraccién de rayos x de AMATA, obtenidos por el
método de depositacién, presentan fase anatasa(l) y éxido de aluminio(0).
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Figura 3.1.5. Patrones de difraccion de rayos x de AMATA, obtenidas por el método de

depositacién, presentan fase boehmita (1) y 6xido de aluminio (0).
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3.1.2. TERMODESORCION PROGRAMADA DE CO,(TDP-CO;)

En este ¢studio la basicidad se define como la cantidad total de CO; (mol) adsorbido por
unidad de peso de catalizador (g). Esta técnica (descrita en la seccion experimental) se utilizé con
el propdsito de observar cambios en las propiedades basicas relacionadas con la incorporacion de
TiO; en la alimina. En la Figura 3.1.6 se muestra los patrones de TDP de CO; para algunas
AMAT As preparadas por depositacidn, con contenidos indicados de TiO;. En términos generales,
la mayoria de las curvas estin constituidas por dos picos de desorcion: El primer pico que
aparece por debajo de 200 ° C y el segundo, muy ancho que se extiende desde 220 hasta 400 °C.
El primer pico se debe a la interaccion del CO; con los sitios basicos débiles y el segundo esta
asociado a interacciones de fuerza media. Se debe de recordar que entre mas fuerte es Ia
interaccién entre el CO; y el sitio basico en cuestion, se necesitard mas temperatura (energia)
para desprender al adsorbato. Ninguno de los materiales presentd picos de desorcién superiores a
400 °C lo que indica la ausencia de basicidad fuerte. El segundo pico antes mencionado que
exhiben una curva ancha de desorcion refleja la heterogeneidad de los sitios bisicos medios sobre
la superficie. Por otro lado, se esperaria que al aumentar el contenido de TiO; aumentara la
basicidad, sin embargo esto no fue evidente. Estos resultados indican que otros factores como las
variaciones de pH pueden tener un efecto aun no comprendido. En el capitulo siguiente se

demostrara que ¢l método de depositacion genera mas sitios basicos que el de coprecipitacién.

Enla Tabla 3.1.1. se puede observar la basicidad total de cada una de las muestras, obtenida
por la integracion del area bajo la curva, obteniendose tres tipos diferentes de sitios basicos de
diferente fuerza, la cual esta relacionada con la temperatura de desorcion. Para establecer una
comparacién se presentan las capacidades de adsorcion de CO; de Ja Alimina, la Titania y un

oxido mixto 90% Alimina-10% Titania-Sol-Gel.

Se puede observar en la Figura 3.1.7 que las AMATASs que se sintetizan con periodos
mayores de afiejamiento (90 min) presentan una poblacion cast nula de sitios basicos medianos.
Por otro lado, cuando se usan tiempos de afejamiento menores (5 min), la cantidad de sitios
basicos tanto débiles como medianos, es considerablemente mayor. Esto puede deberse a que un

mayor tiempo de afiejamiento genera tamafios de particula mayores.
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Figura 3.1.6. Perfil de desorcion de biéxido de carbono de las

muestras AMATA s,
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TABLA 3.L1.

DETERMINACION DE BASICIDAD POR TPD DE CO,

MUESTRA BASICIDAD
[pmol de CO; absorbido por gramo de catalizador]
TOTAL PARCIAL
DEBIL INTERMEDIA
AlOs 116 27 89
90A1,0,-10Ti0,SG 97 17 80
TiO; 98 17 81
A6T2-d195w2 41 8 33
A6T2-di8Sw2 140 22 118
A3T2-d16Swl 84 24 60
A9T2-d1485w1 52 9 43
A6T2-d125wl 38 6 32
A6T2-09pHS.8 211 114 97
A4T2-06pH3S.8 57 17 40
A2T2-05pHS8.8 55 16 39
A6T2-03pHS.8 24 13 11
A6TI-CIpHS.8 54 24 30
NOTA:

A = Antes de la reduccion

2,3, 4,6 v 9 por cicnto dc titanio.
T = Titania

d = Método de depositacion.

Sw = Numero de oscilaciones.
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Figura 3.1.7. Electo de los periodos de aiiejamiento sobre las
propiedades basicas dela AMATA con 6%TiQ; sintetizada

por depositacion haciendo 2 variaciones de pH.

52




CAPITULO 1L ANALISIS DE RESULTADOS

En la Figura 3.1.8 las muestras realizadas sin variacion de pH presentan menor adsorcion

de CO;. A medida que se sintetizan con incrementos en la variacion de pH aumenia la adsorcion

de CO;.

En la Figura 3.1.9 se presentan los perfiles de TDP-CO; de tres AMATAs con diferentes
contenidos de Titania y una TiQ; comercial. Los resultados indican que la mayor basicidad se

logra con 6 % peso de TiOa, para disminuir con contenidos de 9 % peso de titania (Ti0;).

Los valores de basicidad parciales obtenidos mediante la deconvolucion de la curva de TDP
se presentan en la Tabla 3.1.1, Los perfiles de desorcidn de bidxido de carbono obtenidos para

cada una de las muestras se presentan en Ja Figura 3.1.6.

Con el proposito de estudiar el efecto de la reduccion (de valencia) sobre las AMATAS (la
inica especie reducible a las condiciones del estudio es la TiOz), se determinaron los valores de
basicidad antes y después de la reduccion. Esto es, cuando la titania (TiO;) se encuentra en un
estado maximo y minimo de oxidacion {a las condiciones de este estudio). Para esto, se efectud
una reduccion con Hidrogeno de 2 horas a 550°C previa a la adsorcion de CO; en cada una de las
muestras. Los resultados de adsorcién y los valores de basicidad parcial se presentan en la Tabla
3.1.2. En la misma Tabla se presenta el efecto sobre la basicidad total y se observa un incremento
de la capacidad de adsorcién del CO; al reducir las muestras relacionado con un cambio ¢n ¢l
estado de oxidacién de los cationes Ti*' a Ti™®, el cual presenta propiedades basicas mayores

(este efecto se describe con mas detalle en Ia seccion 3.2).

En la Figura 3.1.10 se presentan los perfiles de adsorcion de CO; de todas las muestras

reducidas (previamente calcinadas).

En la Figura 3.1.11 se observa el cambio en el perfil de adsorcién del CO; en las muestras
reducidas en comparacién con las muestras sin reducir sobre la Alimina, Titania, y éxido mixto

90% Alimina - 10% Titania-Sol Gel. Presentando un area mayor bajo la curva las muestras

reducidas.
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Figura 3.1.8, Efecto del método de preparacion sobre la capacidad
de adsorcion de CO; en las muestras con 6%Ti0;,
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TABLA 3.1.2.

DETERMINACION DE BASICIDAD POR TPD DE CO; PREVIA REDUCCION DE LAS
MUESTRAS CON H; DURANTE 2 HORAS.

MUESTRA BASICIDAD
[ umoi de CO; adsorbido por gramo de catalizador]
Efecto especifico | TOTAL PARCIAL
scbre la basicidad
total
DEBIL INTERMEDIA
ALO;RED 100 35 65
90ALO;10Ti0,SGRED -16 126 14 112
RTi(), -42 56 24 32
R6T2-d195w2 34 75 4 Tt
R6T2-d188w2 46 186 29 157
R3T2-d16Swl 68 152 42 110
R9T2-d14Swl 69 121 15 106
R6T2-d125wl 14 52 8 44
R6T2-09Ph8.8 -157 54 8 46
R2T2-05Ph3.8 182 238 18 120

NOTA:

R = Después de Ia reduccion,

2,3, 6y 9 Porcicnto en peso de titania.
d = Método de depositacion.

Sw = Oscilacion de pH.
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ANTi0
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Figura 3.1.10. Perfil de desorcion de biéxido de carbono de las
Muestras AMATA’s reducidas.

NOTA:

AY0TII0 = Y0% de aldmina. 10% titania; TiO.= Titania; R = Reduccién: 2. 3, 6 v Y = % peso de lilania
T = Tiania; 2= Sc wiilize Oxisulfato de titanio:  d = Métedo de depositacién:  Sw = Nimero de
oscilaciones.

57




CAPITULO [ ANALISIS DE RESULTADQS
4000
3500
S jN Alimina
2500 - / Aldmina reducida
q Ex\/\
2000 d A90Ti10
g 1500 - A90Tit0reducida
2 i &
'E' 9"{ e [P
1000 < ~ TiQ, reducida
500 4 Tio;
0 -
A6T2d-09pHS 8
=300 -
N 1 1 v T ! 1 ’ | v ) v I v I v I
-100 0 100 200 300 400 300 600 700 800
Temperatura

Figura 3.1.11. Comparacion entre los perfiles de desorcion de CO, de las

muestras Alimina, TiOz, 90% Aldmina - 10% Titania-Sol-Gel y

NOTA:

6T2d09pH8.8 antes y después de reducir.

AS0Til0: 90% de alimina v 10% titania
TiQ-: reducidn: Titania reducida

AGT2d0Y pHR.8: A=

antes de ta reduccion. 6% de titania. 2 que se wtilizo oxisulfato de titanio,

19 = ndmero de control a un pH dc 8.8,
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3.1.3. DISTRIBUCION DE TAMANO DE PORO.

Enla Figura 3.1.12. Se muestra el efecto de variacién de pH en la distribucion del diametro
de poro por el método de depositacion. Las curvas de distribucion, se deben de comparar con el
caso-base de una AMATA obtenida a pH cte. = 8.8 (6T24-09pH8.8). Es claro que en las
distribuciones de poros, un aumento en la frecuencia de oscilacidn trae consigo un aumento en la
cantidad de poros mayores a 90 A, aunque la mayor poblacién de poros se mantiene situada entre
60 y 70 A. Cabe mencionar que la muestra que se obtuvé después de cinco oscilaciones
(6T201032SWS5) presenta una distribucion de poros muy dispersa probablemente como
consecuencia de la aparicién de Bayerita (ver resultados de Rayos X). Se sabe que cuando los

tiempos de ailejamiento son largos la boehmita se transforma en bayerita.

Otro parametro que influye en la distribucion de poros es el tiempo de afiejamiento. Esto es,
el tiempo que permanece la lechada (después del procedimiento de depositacion) a pH constante.
En la Figura 3.1.13. se observan cuatro distribuciones de poro de AMATA, variando el tiempo de
afejamiento con & % peso TiO; utilizando dos oscilaciones de pH: 4-10. En la mayoria de las
curvas, cuya distribucion es poco uniforme, se observan pocos cambios con el tiempo de
afiejamiento. Adicionalmente la poblacién mayor de poros solo se incrementa en alrededor de 10

A (afiejadas a 90-180 min.), en comparacion con la AMATA afiejada a § min.

En la Figura 3.1.14. Se muestra ¢l efecto en la distribucion del tamafio de poro de dos
AMATAs, variando el contenido de TiO; (3 y 9 % peso), con una sola oscilacién entre pH: 5-10,
obteniendo un mayor volumen de poro en la AMATA con 3 % Ti0O, y una mayor cantidad de
poros mayores de 90 A. Sin embargo la AMATA con 9 % peso TiO; muestra una distribucién

mas uniforme.
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Figura 3.1,12, Distribucién de tamaiio de poro de AMATA con 6 % peso
de TiO;, obtenidas por el método de depositacion con variacién de pH.
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Figura 3.1.13. Efecto del tiempo de aiejamiento en la distribucién del
tamaiio de poro con 6 w% de TiO2 AMATA, obtenidas por e! método
de depositacién (dos variaciénes de pH:4-10). a) 90 min. b} 5 min.
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3.1.4 TAMANO DE PARTICULA.

Muchos de los parametros de preparacion de aluminas, y en nuestro estudio, también de
AMATAs, tienen un efecto importante sobre el tamafio y distribucion de particula. Tales
parametros son principalmente: pH, temperatura de precipitacion y tiempo de afiejamiento, entre
otros. El tamafio de particula y su distribucién es importante para las propiedades reoldgicas de
las AMATAs. Como ya se explicd en la seccion experimental, las AMATAs tienen gque
transformarse en extruidos de un determinado tamafio para su utilizaciéon final como
catalizadores. Para poder formar un buen extruido es necesario, en términos generales, tamarios
de particula pequefios ya que esta condicidén permite una dptima peptizacion entre el polvo
{AMATAS), el solvente (agua) y el agente peptizante (Acido acético), para formar una pasta con

consistencia adecuada.

Enlas Figuras 3.1.15 y 3.1.16 podemos observar la distribucidn de tamadio de particula de
las muestras obtenidas con variacion de pH y 6 % peso de TiQ,, obtenidas por el método de
depositacién, deshidratadas a2 120° C y calcinadas a 550° C, respectivamente. Al comparar las
figuras antes mencionadas, se cbserva que la temperatura a ta cual se seco y calcind la muestra no
tiene un efecto importante sobre la distribucion de tamaiio de particula. En las Figuras 3.1.15 y
3.1.16 también se observa que la distribucion de particula predominantemente alrededor de 90
pm corresponde a AMATASs cuyos tiempos de afejamiento fueron largos (2-3 h. para
6T2d20Sw2 y 6T2d23Sw2, ver seccion experimental). Por otro lado, las AMATAs que se
obtuvieron con tiempos de afiejamiento de 15 min. (6T2d2185w2 y 6T2d193w28) muestran
tamaiios de particula predominantemente mas pequefios (10- 20 um). Estos resultados indican
que si se quiere obtener tamafios de particula pequefios, se tienen que utilizar tiempos de

afiejamiento o tiempos totales de preparacién lo mas cortos posible.

En las Figura 3.1.17 y 3.1.18 se muestran los tamafios de particula de las AMATAs con
diferente contenido de Ti0O; y misma variacién de pH: 5-10, a 120 ° C de secado y 550 ® C de
calcinacion, respectivamente. Todas las AMATAs muestran una poblacion de tamafos de

particula predominantemente alrededor de 80 um, aunque en la AMATA con 3 % TiO; la

poblacion predominante se encuentra alrededor de 50 um.
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Figura 3.1.15 Tamaiio de particula de AMATA, por el método de depositacién,

variando el pH, con el mismo contenido de TiO; deshidratadas a 120°C.
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Figura 3.1.16 Tamaiio de particula de AMATA, por el método de depositacion,

Variando el pH, con el mismo contenido de TiQy, calcinadas a 550°C.
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Figura 3.1.17. Tamaiic de particula de AMATA, obtenida por el método de depositacién

con diferente contenido deTiO,, y una variacion de pH de 5-10.
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3.2 METODO DE COPRECIPITACION.

3.2.1 DETERMINACION DE PROPIEDADES ESTRUCTURALES.

En la Figura 3.2.1 Se observan los patrones de difraccion de AMATA, con variacion de pH,
con el mismo contenido de TiOz; secas a 120°C presentan fase bochmita y fase bayerita,
calcinadas a 550°C presentan fase anatasa y estructura de dxido de aluminio (Figura 3.2.2 ). Asi
mismo cuando sé varia el contenido de TiO; en 3, 6 y 9 %w, con la misma oscilacion de pH,
presentan fase boehmita secas a 120°C Figura 3.2.3, y calcinadas a 550°C presentan estructura de

oxido de aluminio {Fig. 3.2.4).

6T2pI 7SV 2-120°C

5
2
o
] > ST2p1 ISWI.120°C
@
g
=
+ 1 ; + 1 : 6T103pHE 8-120°C
|
R o L R e B L R R S
3 0 15 20 25 k1) a5 40 43 50 55 60 65 70

Angulo 2 0 (Grados)

Figura 3.2.1, Patrones de difraccion de rayos x de AMATAS, obtenidas por el

método de coprecipitacién, presentan fase boehmita(+) y fase bayerita(1),
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Figura 3.2.2. Patrones de difraccién de rayos x de AMATA, obtenidas por el

método de coprecipitacion, presentan fase anatasa(1) y 6xido de aluminio(0).
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Variando el tiempo de afiejamiento, con el mismo contenido de TiO; y diferente
procedimiento de preparacion se obtiene fase boehmita secas a 120°C, las cuales corresponden a
las dos curvas inferiores y fase anatasa y Oxido de aluminio calcinadas a 550°C que pertenecen a

las dos curvas superiores en ]a Figura 3.2.5.
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de coprecipitacién, a 120°C presentan fase boehmita (+), a 550°C presentan fase

anatasa(l) y 6xido de aluminio(D).

Figura 3.2.5. Patrones de difraccién de rayos x de AMATAS, obtenidas por el método
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3.2.2 TERMODESORCION PROGRAMADA (TDP-CO).

En la Tabla 3.2.1 se presenta el efecto especifico sobre la basicidad total de cada una de lfas
muestras, obtenida por la integracion del irea bajo la curva presentande dos tipos de sitios
basicos de diferente fuerza, la cual esta relacionada con la temperatura de desorcion. Presentando
también las capacidades de adsorcion de CO; de la Alimina, la Titania y un Oxido mixto

90%Alimina-10%Titania-Sol-Gel con el objetivo de establecer una comparaciéon.

Los materiales obtenidos por precipitacidn presentan valores por debajo y mayores que la

AlOmina, dependiendo de la variacion de pH y de los periodos de afiejamiento.

Posteriormente se efectud una reduccidn de 2 horas a 550°C previa a la adsorcion de CO;
en cada una de las muestras. Los resultados de adsorcion y las basicidades parciales se presentan

en la Tabla 3.2.2.

Se observa en la Figura 3.2.6 las muestras reducidas de los perfiles de adsorcion de CO,.

TABLA 3.2.1
DETERMINACION DE BASICIDAD POR TDF DE CO,
MUESTRA BASICIDAD
[ pmel de CO; adsorbido por gramo de catalizador)
TOTAL PARCIAL
DEBIL INTERMEDIA
ALO, 116 27 %9
920A1,0,-10Ti0.SG 97 17 80
TiO- 98 17 8l
AlT2p-155wl 16 7 S
A9T2p-138wl 109 15 94
A6T2p-11Swl 144 14 130
A6T2d-10pHS.8 121 23 98
A6T1d-08pH8.8 127 24 103
A6T2p-04pH8.8 28 16 12
A6TIp-02pH8.8 65 24 41
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TABLA 3.2.2

DETERMINACION DE BASICIDAD POR TPD DE CO; PREVIA REDUCCION DE LAS
MUESTRAS CON H; DURANTE 2 HORAS,

MUESTRA BASICIDAD
[umol de CO, adsorbido por gramo de catalizador]
Efecto especifico sobre| TOTAL PARCIAL
la basicidad total
DEBIL | INTERMEDIA
ALO,RED 100 35 65
90A1;04-10TiQ;SGRED -16 126 14 112
RTiO, -42 56 24 32
R3T2p-15Swl 35 53 14 39
RIT2p-135wl 65 174 55 119
R6T2p-118wl -12 132 32 100
R6T2d-10pHS.8 57 178 18 160
R6T1d4-08pH3.8 93 220 76 144
NOTA,
R: Reduccion; 3.6 v 9 = % de titnia; T = Titania: | = Se utilizo sulfate de tilanio: 2 = se utilizo oxisulfato de

titanio: d = Mélodo de depositacion; p = Mcétodo de coprecipitacion:  Sw = Ndmero de oscilaciones,
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Figura 3.2.6. Perfil de desorcion de bi6xido de carbono de las

muestras (AMATA's) reducidas

NOTA:
A90Ti10 = 90% de aliiming y 10% titanio: R =Reduccién: 2. 3.6 v 9 = % detitania:
T = Titania; 2 = se utilizo oxisullto de lilanio, Sw = Numero de oscilaciones.
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3.2.3. TERMOREDUCCION PROGRAMADA (TRP-H; )

Debido a que en las AMAT As la Unica especie reducible a temperaturas menores a 800 ° C
es la Ti0s, en los anilisis de TRP se examinara a que temperatura se reduce la titania (Ti02) y
cual es la cantidad de Hidrogeno que se consume para pasar a estados de oxidacion més bajos (p.
e Ti''Z Ti"* Z Ti'* Z etc.). En la figura 3.2.7 se muestran los perfiles del hidrogeno consumido
durante la reduccién a temperatura programada, utilizande 5 AMATAs y gamma-alumina (y-
Al;03) {como material de referencia), Es evidente que el material de referencia, la gamma-
alimina(y-Al;03) no presenta consumo de hidrogeno significativo. Por otro lado, se observa
claramente que entre mayor es la cantidad de titanio (TiQy) (0, 2, 6 y 9 % peso) aumenta el
consumo de hidrégeno {4rea bajo la curva), debido a la presencia de la titania (TiOy). Al
comparar los diferentes métodos de preparacion para AMATAs con el mismo contenido de
titania (Ti0,) se observa que el consumo de hidrdgeno es mayor para las muestras obtenidas por
el método de depositacién que por el de coprecipitacion. Esto dltimo indica que la titania se
encuentra mejor distribuida sobre la superficie de la alimina cuando se incorpora a través del
método de depositacion en lugar del de coprecipitacién. Esto Gltimo esta relacionado con el
hecho de que en este dltimo método parte de la titania se encuentra encapsulada entre la

estructura de la alimina y no esta expuesta al hidrégeno.

Cabe mencionar que las AMATAs con 9 % de titania muestran temperaturas de reduccion
considerablemente diferentes a aquellas con 2 y 6 % peso de titania. Estos resultados parecen
indicar que a medida que se incrementa la cantidad de titanio (TiO,) las reacciones de reduccion
son diferentes, por lo tanto las especies de titanio (TiOi) pueden ser diferentes o estar en

diferentes ambientes quimicos.

Enla Figura 3.2.8. se presenta ¢l efecto en la basicidad relacionada con el procedimiento de
calcinacion y reduccion de las AMATAs (ver seccion experimental). Para estos experimentos se
eligieron dos AMATASs con 9 % peso de titania, obtenidas por el método de coprecipitacion y
depositacion y se compararon con una gamma-alimina (y-Al;Ox) y una mezcla de 90%Al1,0;-
10%TiO; (obtenida por el método Sot-Gel). En primer lugar se observa que la alfa alimina no

presenta ningiin incremento en la absorcion de bioxido de carbono (CO;) (basicidad) después de
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Figura 3.2.7. Hidrégeno consumido durante |a reduccion

a temperatura programada.

ser reducida. En contraste, todas las AMATAs y la Al;03-10%TiO; presentan un incremento de
basicidad después de la reduccion. Es claro que las AMATAs presentan un mayor incremento de
basicidad (65 - 70 %) después de la reduccion que la muestra obtenida via Sol-get. Esto sugiere
que la titania esta mas dispersa cuando se utilizan los métodos de depositacion y coprecipitacion.
Adicionalmente, existen diferencias considerables en los perfiles de desorcion de bidxido de
carbono (CO;) de las AMATAs después de la reduccion. Esto Oltimo sugiere Ja existencia de
tipos de sitios basicos muy diferentes entre cada una de ellas (relacionados con el procedimiento

diferente de preparacién). Este comportamiento esta en su mayor parte asociado a a generacion

de especies de titanio Ti**, durante el proceso de reduccion. Por consiguiente, la superficie de
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sitios basicos en la reduccion de titanio (Ti03) son especies insaluradas de oxigeno o especies de
hidroxidos (OH') basicos. La acumulacion de electrones sobre la superficie del cation titanio
(Ti*s), incrementa la densidad electronica sobre la superficie de las especies de oxigeno

adyacentes a los cationes titanio (Ti'"), volviéndolos mas basicos.

En la Figura 3.2.9 se muestran los perfiles de desorcién de bidxido de carbono (CO;) de dos
pares de AMATAs {curvas inferiores con 3 % y superiores con 6 % TiO;) obtenidas por los
métodos de depositacion y coprecipitacion. En estas curvas se observa claramente como el
método de depositacion resulta en AMATAs cuya basicidad (cantidad de CO; adsorbida) es
mayor que en aquellas obtenidas por el método de coprecipitacion. Esto ultimo nos indica de
nuevo que el método de depositacion genera una mayor dispersion de la titania que el método de

coprecipitacion por las razones antes expuestas.
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Figuta 3.2.8. Efecto de Ia basicidad relacionada con el procedimiento

de calcinacion (-~} y reduccién (—) de las AMATAs.
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3.2.4. ESPECTROSCOPIA DE INFRAROQJO UTILIZANDO ADSORCION DE CO,

La espectroscopia del infrarojo nos ayuda a identificar los enlaces y la estructura de las
AMATAs de forma mas detallada. En este caso se utilizd como molécula sonda al bidxido de
carbono (CO;). El CO; es una molécula con propiedades 4cidas y por lo tanto se debe adsorber
sobre los sitios basicos que se encuentren en las AMATASs. Si se recubre la superficie de los
materiales con el CO; (u otra molécula sonda) es posible obtener informacion relacionada con la
superficie de tal material. Ya que los soportes se utilizaran como catalizadores, lo importante de
ellos es ¢l estado de su superficie y no de su masa total. Esto Gltimo es debido a que el fendmeno
catalitico es superficial. Entre las propiedades que se espera cambien al adicionar titania (TiQ;) a
la alimina se encuentra la basicidad. En relacidn a esta propiedad se espera que el biéxido de
carbono se adsorba, coordine o interactue con los sitios basicos ¥ nos proporcione informacian
sobre su naturaleza y estado. En la Figura 3.2.10 se muestran dos grupos de espectros en la region
de vibracion (modo estiramiento) de los grupos Hidroxilos (OH). En el grupo inferior de
espectros, obtenidos después de calcinar la AMATA, y exponer el material a bioxido de carbono
se observan cambios nulos entre ellos. Esto indica que la adsorcion de bioxido de carbono (COy)
no afecta los grupos hidroxilos (OH) remanentes después de la calcinacion (ya que no existen
cambios entre ellos). Sin embargo, cuando la muestra es sometida a un proceso de reduccion (tres
espectros superiores de la Figura 3.2.10 ) se observa la creacion de nuevos grupos OH (comparar
espectro (d} con el (a)). Esto indica que parte de los hidrégenos estan reaccionando con los
atomos de oxigeno de las AMATAs para formar los grupos OH. Cuando esta muestra (estado
reducido) se expone al CO; se observa la generacion de dos nuevas bandas de OHs (3611 y 3569
cm™, espectro (e)) asociadas muy probablemente al CO; interaccionando con los grupos de OH
nuevos. Cabe mencionar que tales bandas esian ausentes en los espectros de la AMATA
calcinada (ver espectros (a-c)). Sin embargo la interaccion del CO; con los grupos OHs a 3611
cm’ es débil ya que al evacuar a 120 ° C tal banda desaparece. Por otro lado, la banda a 3569 cm-
I parece estar asociada a grupos OH diferentes que interactuan mas fuertemente con el CO,, ya

que tal banda es observable a 120 °C.

Para complementar los estudios de bidxido de carbono adsorbido sobre las AMATAS,

también se registro el espectro de IR en la region donde absorbe e grupo carbonilo del CO; Fn la
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Figura 3.2.11 se muestran dos pares de espectros: (a) y (b) corresponden a las muestras
calcinadas (c} y (d) que corresponden a las muestras reducidas, después de la exposicion al COy,
como se indica en la figura antes citada. Las bandas tipicas correspondientes a la formacién de
carbonatos y bicarbonatos se indican en la Figura 3.2.11.. Es claro que la AMATA reducida
presenta una mayor intensidad de dichas bandas, en particular de los bicarbonatos, lo cual esta
asociado a la formacion de un mayor nimero de sitios basicos gracias al proceso de reduccion

{comparar espectros (d) y (b)).
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Figura 3.2.10 Efecto de reduccion de AMATA con 9 % de TiQ,
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3.2.5, DISTRIBUCION DE TAMANO DE PORO.

En el caso del método de coprecipitacion (ver seccion experimental) la sal de Titanio se
encuentra presente en la formacion del precipitado desde el inicio. Por lo que en teoria, la titania
que se forme estard distribuida homogéneamente en toda la particula de boehmita. Esto €s, no
solo en su superficie (como lo es el caso del método de depositacién) sino también en el seno de
la particula. Tal estado puede dar lugar a diferencias en la distribucion de poros. En la Figura
3.2.12. se puede observar el efecto que tiene la variacion de pH sobre la distribucion de poros,
con e} mismo contenido de titania (6 % peso). La distribucién (a) corresponde a una AMATA
obtenida a pH constante de 8.8, en donde su poblacion de tamafio de poros se encuentra centrada
en 63 A. La curva de distribucion {b) comesponde a una AMATA con una oscilacion de pH entre
4 y 10, que en comparacion con (a) no se observa gran incremento en el tamafio de poros. Por
otro lado, en la distribucién (c) de una AMATA obtenida con dos oscilaciones de pH de 4 a 10 se
observa un incremento en el tamafio de poros de mayor poblacién en 73 A, en comparacion con
las curvas (a) y (b). Sin embargo, esta distribucion muestra una mayor dispersion de tamaiio de

poros (comparar anchos de picos).

De manera similar y con el proposito de estudiar el efecto de la cantidad de T1O; sobre el
tamafio de poro, en la Figura 3.2.13. se muestran las distribuciones de tamaiio de poro de
AMATAs con diferentes contenidos de titania (TiO;) 3, 6 y 9 % peso. Las AMATAs se
obtuvieron utilizando la misma variacion (una sola oscilacion) de pH: 4-10. Como se puede
observar en la Figura 3.2.13, no existen cambios considerables en la distribucién de poros al
aumentar la cantidad de titania (TiO;), excepto ligeras diferencias en la poblacion de poros

superiores a 100 A.

~ Conei objeto de desarrollar poros de mayor tamafio en las AMAT As, se decidi6 incorporar
8 % peso de silica (Si0;) adicional a la titania (TiO;), ya que en estudios anteriores de aluminas
con silica se obtuvieron poros grandes al adicionar la SiO;. En la Figura 3.2.14 se observa ¢l
efecto que tiene 1a adicion de SiO; a las AMATAs. En la curva (a) de la AMATA con silica
(Si0;) se observa la formacion de una cantidad considerable de poros mayores de 100 A En
comparacion en la curva (b) de la AMATA (sin silica Si0; ) no existen poros mayores de 100 A,

Sin embargo en esta Gltima la distribucion de poros es mas uniforme.
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3.2.6 TAMANO DE PARTICULA.

En las Figuras 3.2.15 y 3.2.16 podemos observar la distribucion de tamafio de particula de
las muestras obtenidas con variacion de pH y 6 % peso de TiO;, aplicando el método de
coprecipitacion, deshidratadas a 120° C y calcinadas (estabilizar la estructura) a 550° C,
respectivamente. Al comparar las figuras antes mencionadas se observa que la temperatura a la
cual se secd y calcind la muestra no tiene un efecto importante sobre la distribucion de tamafio de
particula. Sin embargo las condiciones de preparacion parecen influir en la distribucion. Por
ejemplo, la AMATA preparada con dos oscilaciones de pH (6T2p17Sw2) muestra una
distribucion centrada en alrededor de 10 pm, mientras que las AMATAs que se prepararon ya sea
con pH constante de 8.8 o una sola oscilacién de pH, muestran una mayor poblacién de particulas

alrededor 90 y 100 pm, respectivamente, aunque también presentan particulas con tamaiios entre

5y 20 um.

En las figuras 3.2.17 y 3.2.18, se presentan las distribuciones de particula de tres AMATASs
con diferentes contenidos de TiQ; (3, 6, 9 % peso), a 120 °C y 550 ° C, respectivamente. El
contenido de TiO; parece tener un efecto sobre la poblacion de particulas entre 2 y 20 um. Sin
embargo, la poblacion predominante en estas muestras corresponde a  90-100 pm,

independientemente del contenido de TiQ,.

Los resultados generales de caracterizacion de las diferentes AMATAS se presentan en la

Tabla 3.3.
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TABLA 3.3 Resultados generales de Ias diferentes caracterizaciones de AMATAS

Método de Clave de  LOI Arca |Vol. D[ Diam, | Diam | Tamafo | Tamafo
superficial! Poros | Pore {de picof de de
principal Particula|Particula
Preparacion Mucstrax | base | TiO, [Na;0| SO, | BET, cclp A A <120, 550,
wea M’Ig um um
Refercncia 100°/V200 26 | NLA.| 0.02 [ N.A. 33 0.85 70 39 N.A. N.A
100A/V450 | 28 [NA.[ 003 | NA, 276 0.66 k7] 73 N.A. N.A.
Prucba 6T1dGIpH8.8| 21 6.7 09| 1.0 271 0.52 51 54 N.A. N.A.
Preliminar [ 6TIp02pH8.8]| 21 | 6.5 {040 08 306 0.68 65 ] N.A. N.A,
6T2d03pHB.B} IS5 | 56 [ 0.20] 0.5 253 0.45 50 52 N.A, N.A.
ﬁWpHS.S 16 { 56 {060 10 231 0.42 52 60 N.A. N.A.
2T2d05pH8 81 17 | 1.8 (002} 04 234 0.44 52 64 N.A. N.A,
AT2d06pHR.8| 15 | 4.2 Jo00| 04 256 047 51 32 N.A. N.A.
4 Lechadas G6TId0TpHR.8| 1Y 7.5 | 002 [ 0.0) 253 {46 45 42 54 57
6TIdOSpHB.E| 21 | 7.2 [ 004 | 016 276 0.68 63 5 20 28
6T2d0%pHR.8| 18 | 6.9 [ 0.06 | 0.01 261 0.61 58 45 51 57
6T2d10pHB.8| 18 | 6.4 | 0,03 0.0L 273 0.63 58 4t 23 37
VariacilSwil0A | 6T2p-1iSwl 16 | 7.7 | 001 ] 0.0) 284 0.69 62 47 36 53
it
lSwﬁ)Agit. 6T2d-128wl | I8 | 7.9 J0.01 | om 259 0.51 47 48 43 40
15w10AgiL. OT2p-138wl | 25 83 | 0.02}002 254 0,60 36 49 43 39
1Swi0Agit. | 9T2d-14Swl { 26 | 8.1 | 0.02 | 0.02 271 0.59 54 52 48 52
ISwi0Agit. | 3T2p-158wi | 22 | 4.2 [o.0d 006 229 0.47 45 53 67 67
1SwI0Agit. IT2d-165w1 | 22 4.5 1 0.00 | 0.01 146 0.7 71 55 15 19
18Swi0Agit. 6T2p-178w2 | 22 55 [ 046 ] 0.02 21 0.74 73 59 9 i
Coprecipitacion
25w1DAgit. 6T2d-185w2 1 19 [ 6.9 | 0.00 | 003 288 .86 75 55 10 1
28w 6T2d-198w2 | 20 | 7.3 | 0.00] 0.1 271 0.77 73 50 10 11
25wi2Agir, 6T2d-208w2 | 24 55 | 0.08]0.02 259 0.73 71 55 18 20
AMATA12Agit | 6TBSA-21Sw2| 23 | 4.8 | 0.07 [ 0.02 362 1.05 77 55 17 23
AMATAS cpt [6T85d-225w2] 22 70 | 0.20 | 0.00 337 0.68 49 N.A 165 59
2SwI0AQILIH | 6T2d-238w2 | 25 | 58 {025} 0.04 21 0.77 4 54 17 23
ISwiOAGit.IH | 6T2d-245w3 | 24 | 6.0 | 0.00 | .04 244 0.6% 67 N.A 10 9
3Swl0Agit3H | 6T2d-258w3 | 23 | 6.0 | 0.01 o048 269 0,79 75 N.A. 9 11
ISwI0Agit.JH | 6T2d-265w3 | 25 | 6.2 | 0.07 [0.026 256 0.76 74 N.A. 11 13
ISwIOAgIt.IH | 6T2d-275w3 | 27 | 6.1 | 0.02 [0.004 262 0.74 71 N.A. 9.4 11
4SwI0ARilL.IH | 6T2d-28S5w4 | 22 | 6.4 | 0.08 [0.009 233 47 48 N.A. 15 21
5Swl0Agit.3H | 100A-295w5 | 21 0.0 | 0.09 10.093 235 0.78 85 N.A, I5 14
S8wI0AgILIH | 9T2d-31Sw3 | 22 | 9.2 | 008 [0.054 229 0.66 73 N.A, 11 12
SSwl0Api IH | 9T2d-325w3 | 22 6.8 | 0.07 [0.051 242 0.77 81 N.A. 12 11

La composicion estd en base LOI 4 550 °C.
*Volumen de pore. Didmetro de poro promedio (PD. Av) ¥ didmetro de pico. por medio de) método de desorcion BJY.
**Volumen de inacroporos de 10004000 diimeire y volumen de poros tolal medianie porosimetria de Hg. Después de la

extrusion

N.A= No analivada
2.3.4.6 ¥ 9 es lacatidad de titanio en la muesira; d y p es ol méiodo utilizado deposilacion. coprecipitacion,

Sw namero de oscilaciones llevadas a cabo.
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3.3 HIDROCONVERSION DE RESIDUO DE VACIiO UTILIZANDO LAS
AMATAs COMO SOPORTES DE CATALIZADORES.

La Tabla 3.4 muestra una comparacion del desempeilo de varios catalizadores utilizando
AMATAs como soporte. Todos los catalizadores contienen la misma cantidad de especies
metalicas (ver seccién experimental) por lo que es posible una comparacion entre ellos. El
catalizador de referencia es un catalizador comercial utilizado actuaimente en la planta H-0il de
la refineria Antonio Amor, en Salmanca. En términos generales la conversion se incrementa hasta
un 67 % en el mejor caso. Por otro lado, la desintegracion, o sea la cantidad de fracciones ligeras
producidas, se incrementa hasta 11.8 % (en el mejor caso). El impacto que se presenta en la
selectividad hacia las fracciones ligeras relacionado con la incorporacion de TiO; y de la
distribucion de poros es la siguiente. La mayoria de los catalizadores a base de AMATAS
presentan un mayor rendimiento a Diesel que el catalizador de referencia. en el mejor de los
casos aumento un 60 %. Sin embargo, las AMATAs con 9 % de TiO, (ultimas dos columnas de
la Tabla 3.4) no presentan un incremento en la fraccién de Diesel en comparacion a las AMATAs
con & % TiDis El rendimiento a querosina, también aumenta considerablemente con la

incorporacién de TiO; a la alumina, sobre todo en los casos de 6 % TiO;

Una de las propiedades mas importantes del catalizador que se desea mejorar, es su poder
de remocion de azufre. Muchas de las moléculas de alto peso molecular que se concentran en el
residuo de vacio contienen en su estructura dtomos de azufre. Cuando estos hidrocarburos pasan a
los procesos “corriente abajo” en su refinacion y posteriormente a su distribucidn como
combustibles, serin generadores de contaminacién. Esto es, cuando los hidrocarburos que
contienen azufre se queman como combustibles producen éxidos de azufre, SO, que una vez
combinados con el agua en la atmésfera producen acido sulfiirico ocasionando un bien conocido
fenomeno de lluvia acida. Es por estas razones que se desea disminuir el azufre de los residuales
de vacio. En la Tabla 3.4 se puede observar que la mejor de las AMATASs dio como resultado una
remocion de 90.3 % de azufre (HDS) . Pero en la mayoria de estos soportes la capacidad de

{HDS) es menor que el catalizador comercial.

86




CAPITULO 1N ANALISIS DE RESULTADOS.

Otro de los helerodtomos que se encuentran enlazados en las estructuras de los
hidrocarburos pesados (p. €j. Asfalienos ) es el nitrogeno. A pesar de que su contenido no es tan
alto como el del azufre, también representan un riesgo para la contaminacion atmosférica. Si
estos hidrocarburos con nitrogeno se encuentran en las mezclas de combustibles, serin
transformados a 6xidos de nitrégeno contribuyendo no solo al fendémeno de la lluvia acida, sino
también a la formacién de ozono urbano. En la Tabla 3.4 es claro que la adicién de TiO; al
soporte del catalizador incrementa la remocién de nitrogeno (HDN) . El mejor de tos casos

utilizando AMAT As es dos veces mayor que en el calalizador comercial.

E! crudo Maya tiene una gran desventaja con respecto al crudo Istmo: su contenido de
Vanadio es alrededor de 7.5 veces mayor que el del crudo Istmo. Esta caracteristica indeseable
trae consigo consecuencias en las catalizadores que transforman los hidrocarburos (en cualquiera
de sus etapas de refinacion). Esto es, el vanadio tiene un efecto de envenenamiento sobre los
catalizadores. Dependiendo del tipo de proceso de que se trate el mecanismo de accion puede ser
diferente, pero el efecto siempre sera deprimente. En el caso particular del proceso H-Oil en cuya
carga se concentran los compuestos de vanadio, este reacciona con la alimina y despuss de
mecanismos complejos la transforma en sulfato de aluminio. Este Gltimo no tiene las propiedades
adecuadas como soporte. Consecuentemente, al mejorar ¢l disefio de los catalizadores y/o
soportes para el proceso H-Oil, se busca que el soporte tenga 1ambién propiedades de adsorcion y
de inmobilizacion de compuestos de vanadio. Se sabe que TiO; tiene propiedades de trampa y/o
adsorcién de compuestos de vanadio. De hecho en este estudio se espera aprovechar tales
propiedades. En la Tabla 3.4 es clara [a mejoria en la capacidad de remocion de vanadio (HDM)
asociada a las AMATAs en comparacion con el catalizador comercial. Cabe recordar que el
catalizador comercial no contiene TiO;. En el mejor de los casos utilizando AMATAs, se observa

un incremento de 48 % en HDM con respecto ai catalizador comercial.
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TABLA 34.

Comportamiento de los catalizadores sopertados en AMATASs en la hidroconversion de un

residuo de vacio (reporte dado por plantas piloto del instituto mexicano del petroleo).

Ref cat.] 6T25w4-10] 61852Sw4-12| 6T3Swd-10 | 9T1Sw4-10 | STISw5-10
79 56 118 116 6.6 7.8
49.7 513 67.1 63.4 50.5 54.2
4.6 4.0 611 6.4 3.0 3.9
45 5.0 8.0 7.2 5.16 5.5
13.8 14.9 22.1 19.1 18.1 18.9
46.1 462 437 4438 433 43.6
30.9 299 202 224 304 28.]
84.9 78.4 903 723 73.7 72.7
31.7 58.3 63.6 50.1 58.6 56.3
54.3 77.0 80.5 N.A 69.4 75.2
K 0.8 17 3.0 09 19
23.2 18.3 1.4 1.9 10.3 10.4

NOTA

Condiciones de operacién a una lemperatura de 420 °c v una presion de 220 Kglcm’. s¢ analizon 6 gramos de-
catalizador. Los productos de reaccion se analizan despuds de 30 min, Todos los catalizadores con 2.4 %p nique! y 8.8
%p molibdeno. HDS: Hidrodesulluracién (% S remeovido). HDN = Hidrodenilrogenacion (% N removido):  HDM:

Hidrodemetalizacidn (% V removido). N.A: No analizado.

Ref. Cat. = El catalizador de referencia es alimina pura;  6T2Sw4-10 = Contiene 6 % de oxisulfitio de titanie. con
oscilaciones de 4-10:  6T8525wd4-12 = Conticne 6% de oxisulfato de titanio. 8% de silicato de sodio. con 2 oscilaciones
de pH dc 4-12: 6T35w4-10 = 6% dc oxisulfalo de titanio con 3 oscilaciones de pH de 4-10.

9T 15w4-10 = 9% de oxisullntoe de titanie. preparada por el método de depositacion con 5 oscilaciones de pH 4-10.
9TI1Sw3-10 = 9% de oxisutfato de titanio. preparada por ¢l inétodo de coprecipiitacién con 3 oscilaciones de pH 5-10.
Sc utilizan cstos catalizadores porgue conticnen las mejores condiciones como son mavor contenido de titania, mayor

disdmetro de poro v menor tamaiio de particula.
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CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

Como pudimos observar en la determinacion de las propiedades estructurales de las
AMATASs por el método de depositacion y/o coprecipitacion, con las diferentes variaciones en
la oscilacion de pH, diferentes contenidos de titania y diferentes tiempos de aiiejamiento, se

obtienen las mismas fases cristalinas en ambos métodos

En relacion con la basicidad analizada por la técnica de termodesorcion programada de
bioxido de carbono se obtienen mayor cantidad de sitios basicos con menores tiempos de
afiejamiento asi como con mayores oscilaciones de pH. Esto puede deberse a que un mayor

tiempo de afiejamiento genera tamafios de particula mayores.

En el analisis de termoreduccion programada con hidrogeno, al comparar los diferentes
métodos de preparacion se observa que el consumo de hidrogeno es mayor para las muestras
obtenidas por el método de depositacion en lugar del de coprecipitacion, debido a que la titania se
encuentra mejor distribuida sobre la superficie de la alimina (método de depositacion) que
cuando se encuentra encapsulada entre |a estructura de la alimina y no esta expuesta al hidrogeno

{método de coprecipitacion).

En la espectroscopia de infrarrojo utilizando adsorcién de bioxido de carbono, las
AMATAs calcinadas no presentan cambios al adsorber bioxido de carbono. Esto indica que la
adsorcion de biéxido de carbono no afecta los grupos hidroxido remanentes después de la
calcinacion, ya que no existen cambios entre ellos. Sin embargo cuando la muestra es sometida a
un proceso de reduccion, se observa la creacion de nuevos grupos hidroxilos. Esto indica que
parte de los hidrogenos estan reaccionando con los dtomos de oxigeno de las AMATAs para

formar los grupos OH.

Completando los estudios de bioxido de carbono absorbido sobre las AMATAs,

presentando una mayor intensidad las bandas correspondientes a la formacion de carbonatos en
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particular de los bicarbonatos, lo cual esta asociado a la formacion de un mayor numero de sitios

basicos gracias al proceso de reduccion.

Como se pudo observar en la distribucion de tamafio de poro, presentan un mayor tamafio
de poro las AMATAs que se realizan con incrementos en las oscilaciones de pH que aquellas
que sé varia ¢l tiempo de afiejamiento asi como el contenido de titania, realizadas por ambos
métodos, ya que el tamafic de poro y su distribucion relativa en los productos de reaccion,
mejoran la selectividad hacia fracciones de interés y disminuyen de difusion hacia la region

intracristalina de los dafiinos compuestos de vanadio.

En los resultados obtenidos de las pruebas de resistencia mecdnica en relacion con el
tamafio de particula de las AMATAs, se concluye que a mayor tamafio de particula menor
resistencia a la fractura (ver tabla 2.1), debido a que dicho tamafio impide la compactacion entre
ellas, esto a su vez provoca la existencia de poros (espacios libres entre particulas), lo que

permite la adsorcién de humedad del medio ambiente debilitando al soporte.

El uso de las AMATAs como soportes cataliticos en la hidroconversion de un residuo de
vacio en autoclaves a régimen intermitente y con condiciones cercanas a las del proceso H-OIL

se obtuvieron los siguientes resultados.

Los catalizadores a base de AMAT As presentan un mayor rendimiento a diesel, querosina

que el catalizador de referencia(alamina pura)

La capacidad de remocion de azufre en las AMATASs, fue menor en comparacion con el
catalizador comercial, Mas no asi la capacidad de remocién de nitrogeno que presento dos veces

mas que el catalizador de referencia.

La relacion que pudiera existir entre distribuciones de poros. cantidad y fuerza de sitios
acidos. interaccion con especies activas impregnadas (Ni y Mo) y otras mas, con respecto a los

resultados de actividad catalitica obtenidos es todavia tema de investigacion.
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De acuerdo al trabajo realizado se concluye que los catalizadores realizados por el método
de depositacion presenta mejores resultados debido a que la titania se encuentra distribuida sobre
la superficie de la alimina, en el caso del método de coprecipitacion la sal de titanio se encuentra
presente en la formacion del precipitado desde en micio dando por resultado que la titania se
encuentra encapsulada entre la estructura de la alumina, lo importante de los soportes que se
utilizan como catalizadores ¢s el estado de su superficie y no de su masa total, debido a que el

fenomeno catalitico es superficial.

Este estudio muestra las ventajas potenciales del uso de AMATAs como soportes en el
catalizador comercial del proceso H-OIL. Sin embargo se requieren evaluaciones mas reales en

planta piloto que indiquen la estabilidad catalitica a través del tiempo.
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