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Resumen

RESUMEN

El tema central de la presente tesis es el estudiar distintas metodologias de sintesis de
sopottes de alimina recubiertos con titania para poder asi incrementar la actividad en la HDS

con catalizadores de NiMo.

Los soportes modificados fueron preparados por medio de los métodos de humidificado,
fluidizado, rotavapor, lecho empacado e incorporaciéon de un precursor de titanio a una
boehmita. La diferencia entre estos métodos fue en la forma de realizar la etapa de hidrdlisis
o en la forma de incorporar el precursor de la titania, que en todos los casos fue el
isopropoxido de titanio. Después de haber realizado las caracterizaciones de textura (drea
BET, volumen de poros y didmetro de poros), de espectroscopia RAMAN, espectroscopia
infrarroja de adsorcién de piridina, difraccion de rayos X; se escogieron como prototipos para
sopories cataliticos las muestras F12, H12, B14 y B35. Los catalizadores de NiMo fueron
sintetizados por medio del método de volumen de poros por impregnacién de soluciones de

heptamolibdato de amonio ¥ por impregnacién sucesiva de soluciones de nitrato de niquel.

Las reacciones estudiadas fueron la hidrodesulfuracién (HDS) de dibenzotiofeno (DBT), la
HDS de Gasoil y la hidrodesnitrogenacién de up Gasoil con piridina. Los catalizadores de
NiMo depositados sobre los soportes Al;O3-TiO; presentaron una mayor actividad de HDS
de DBT que el catalizador soportado sobre y-Al;Os3. Estos resultados concordaron con una
mayor acidez de los soportes y una mejor dispersidn de la titania en la superficie de la
aliimina. Por otro lado, 1a actividad de los catalizadores también aument6 con un mayor grado

de sulfuraci6n y con temperaturas inferiores de reduccion.

La presente tesis estd estructurada de la siguiente manera: en el capitulo 1 se presentan
algunos de los antecedentes para los soportes de allimina recubierta con titania, pruebas de
actividad de catalizadores Mo y NiMo depositados en soportes de alimina, titania y titanja-
alimina, lo cual permitié proponer los objetivos de este trabajo de investigacidon. En el
cabitul(; 2 se describe el trabajo experimental realizado para la preparacion y caractenzacién
de los soportes y catalizadores. En el capitulo 3 se presentan los resultados obtenidos en las
caracterizaciones de los soportes y catalizadores, asi como su discusion. Finalmente se

presentan las conclusiones.




ANTECEDENTES




Antecedentes

I ANTECEDENTES

En este capitule se da un antecedente de porqué es necesario utilizar soportes compuestos
de alimina-titania. También se presentan algunas metodologias de sintesis estudiadas,

caracterizaciones y pruebas de actividad. .
1.1 GENERALIDADES

Con miras a mejorar los productos derivados del petrdleo y asi disminuir el deterioro
ambiental, recientemente ha crecido el interés internacional por alcanzar bajos contenidos
de azufre (<0.05 % en peso) en los distintos cortes y especificamente en las corrientes de
Gas Oil. Con el fin de alcanzar esta meta es necesario desarrollar nuevos catalizadores que
incrementen la selectividad y el rendimiento en las reacciones de hidrodesulfuracién
(HDS). Se desea también que estos catalizadores disminuyan los costos de operacion

reduciendo las temperaturas y presiones de reaccion.

En la industria de la refinacidn se han utilizado ampliamente para los procesos de HDS,
catalizadores de molibdeno soportados en y-alimina con promoteres de cobalto o niquel.
Estos catalizadores también han sido utilizados para otros procesos industriales como el
rompimiento catalitico (hydrocracking) de fracciones pesadas de betréleo, oxidacidén de
alcoholes alifaticos, polimerizacién, metatesis, isomerizacion e hidrogenacién de alcanos™.
Ramirez y colaboradores®® compararon el efecto del soporte en la HDS realizada con

catalizadores no promovidos (Mo) y promovidos (Co-Mo) soportados en TiO,, ALO; y

5i0;-Al;03, se pudo ver que la actividad por atomo de molibdeno era la més alta para los

catalizadores de Mo/Ti0Q; y CoMo/TiO;. En este caso, la diferencia de actividades se

explicod por la diferencia en los tamafios de particulas de MoS;. En otros trabajos®¥ se
encontrd gque la titania ficilmente se reduce en atmdsferas de hidrégeno, catalizando la

reduccién de! Mo"" a Molw, dando como resultado un mejoramiento en la actividad

catalitica de HDS. '
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A pesar de contar la titania con propiedades quimica mejores (principalimente redox) que ia
alimina, que ha sido el soporte tradicional, presenta un 4rea especifica muy pequefia,
propiedades mecdnicas muy malas que hace que no se puedan hacer pellets con ella.
Ademas, la estructura activa para catilisis, la anatasa, presenta una baja estabilidad térmica.
Todo esto hace que la titania sola como soporte no sea 1til para procesos industriales. Es
por eso que se ha puesto mucha atencién en las metodologias para desarrollar soportes

compuestos de titania-alimina.

Con este propésito Gil Lliambias y colaboradores®™ estudiaron, por medio de mediciones
de potencial ZETA, la dispersidn de la titania en la superficie de la alimina en sopories
compuestos TiOz-Al,Os, preparados por deposicién quimica de vapores de TiCly y por
impregnacion de soluciones de TiCly. Encontraron que con la deposicién por medio de
vapores se logro una mayor dispersién, formando monocapas de titania sobre ia superficie
de la alimina. Por otro lado, sus resultados mostraron que la incorporacién de TiQ; por
impregnacion en fase liquida genera un bajo recubrimiento.

(3.4)

Wei Zhaobin y colaboradores™ ™, prepararon muestras de soportes de Al0;-TiO; por

medio de los métodos de precipitacion, impregnacién y grafting:

El método de precipitacién consiste en afiadir y-Al; O3 a soluciones de TiCly en agua
destilada bajo un pH controlado (pH=0.5-1.0} y manteniendo el sistema bajo agitacion.
Después se agrega, poco a poco y por un lapso de una hora, una solucién diluida de
hidréxido de amonio hasta llegar a un pH final de 7.5. El precipitado obtenido se filtra y se
lava con agua destilada hasta que no aparezcan iones cloruro al titular el filtrado con Ag’,

El sélido se seca a 120°C durante una noche y luego se calcina a 500°C por 6 horas.

En el método de impregnacidén se agrega una solucién de isopropéxido de titanio en
isopropanol. Después el isopropanol se elimina por evaporacion bajo agitacién a 70°C. El
sof')’lirdo resultante se expone al aire durante una noche, con la finalidad de facilitar la
hidrélisis del isopropéxido de titanjo. Luego la muestra se seca y calcina a las mismas

condiciones que en el método de precipitacién.
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En el método de grafling, una cierta cantidad de y-Al;0Q; con tamafo de particula de 0.315-
0.5 mm, se coloca en un tubo de cuarzo y caltenta a 120°C en una atmdésfera de N; por un
lapso de 2 horas. Después se hace fluir sobre |2 muestra una corriente de nitrégeno saturado
con TiCls hasta que el color cambie de blanco a amanllo. Posteriormente se hace una
limpieza de la muestra con N; con ¢l fin de eliminar el TiCls que no ha reaccionado. A
continuacién, a temperatura ambiente, se cambia el flyjo por una corriente saturada con

agua hasta que la muestra tome el color blanco nuevamente. Luego se seca y calcina

En sus caracterizaciones pudieron notar lo siguiente:

Las muestras preparadas por los métodos de impregnacion y grafting, presentaron una caida
en el drea especifica conforme aumentaba el porcentaje en peso de la TiO; presente en ¢l
soporte; en cambio para las muestras preparadas por el método de precipitacion, el rea
crecié conforme aumentd el contenido de TiO; hasta llegar a un maximo (14.5 % en peso

de TiQ,), para luego decrecer.

En mediciones de difraceidn de rayos X, se pudo notar la aparicién de cristalitos de TiO»
{anatasa) para 14.7 y 7.8 % en peso en las muestras obtenidas por impregnacién y por

precipitacion y grafting respectivamente.

Por medio de experimentos de XPS (X-ray photoelectron spectroscopy), TEM
(Transmision électron microscopy) y AEM (Analytical electron microscopy), observaron
que las muestras preparadas por el método de grafting fueron las que presentaron una
mayor dispersién de la TiO, sobre la alumina. Las muestras preparadas por el método de
impregnacién también presentaron una dispersién homogénea, pero la TiO; sdlo ocupé el

50% de la superficie.

Con los métodos de impregnacidn y precipitacién no hubieron cambios significativos en las
propiedades 4cidas de la superficie con respecto a las que presento la alimina pura. Por el .
contrario, en las muestra preparadas con el método de grafting si hubo un cambio
pronunciado, aumentando la temperatura del maximo del pico de TPD conforme se

incrementaba el tiempo de incorporacidn.
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De acuerdo a los resultados anteriores, se puede notar que ¢l método de preparacién define

las propiedades 4cidas de los soportes.
1.2 ACIDEZ SUPERFICIAL

La piridina es un compuestc menos basico que el amomiaco (pKa=52 y 92

respectivamente)('

, sin embargo, es lo bastante fuerte para actuar como un veneno
especifico. Debido al par electronico del nitrdgeno, 12 pindina puede interaccionar con
dxidos 4cidos para formar especies coordinadas PyL sobre sitios acidos de Lewis y el ion

piridinium sobre sitios proténicos (acidez de Bronsted) PyH",

Kline y Turkevich™ asignaron los modos vibracionales del anillo de los vapores de
piridina. Las vibraciones mis sensibles son las denominadas 19b y 8a, las cuales son
observadas en la regiones de 1440 a 1447 ¢cm™ y de 1580 a 1600 cm™ respectivamente para
piridina enlazada por puentes de hidrégeno. En la regién de 1535 a 1550 cm™ y alrededor
de 1640 cm™' se observan las bandas correspondientes sitios Brénsted PyH". Por tltimo en
la region 1447 a 1464 cm™ y de 1600 a 1634 cm’™' aparecen las bandas asignadas a los

compuestos de coordinacion PyL.

La principal quimisorcién de la piridina en la superficie de la alimina a temperaturas
menores a los 350 °C es la coordinacién de ia piridina en iones AI** coordinativamente
insaturados, la fuerza de este enlace depende de la acidez tipo Lewis del sitio en particular
{niimero de coordinacién y distribucién de ligante), asi como del impedimento estérico. A
temperaturas mayores a 350 °C, se da una reaccidn superficial adicional entre la piridina y
los grupos OH superficiales dando como resultado un enlace C=0 (ver figura 3.3.5) con
una banda de estiramiento a 1634cm™. Esta reaccién puntualiza la existencia de iones -OH
fuertemente bisicos en ciertos sitios de la superficie de la alimina®. Sobre titania,

anet(9 0

y colaboradorcs menclonaron que esta se adsorbe en sitios formados por la
remaocién de agua molecula.r adsorblda enla superﬁc1e o por una deshidroxilacidn.
La técnica de infrarrojo de piridina adsorbida puede ser utilizada para evaluar el

recubrimiento superficial de la altmina por parte de la titania, debido a la sensibilidad que
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ésta presenta para la determinacién de las especies superficiales, tal y como ha sido
reportado por Ramirez y colaboradorest"? en sus estudios de éxidos mixtos de TiO;-AlLOs,

con los cuales pudieron llegar a las siguientes observaciones:

a) Ninguna de los d6xidos mixtos de 'TiOZ-AhO-; presenté acidez de Bronsted, esio
porque no sc presentd la banda caracteristica de PyH” (1540 cm™)

b) La banda entre 1447 y 1460 cm’', 1a cual es tipica de la piridina coordinativamente
enlazada, aparecid en todas las muestras, sin importar la composicidn. Esta banda se
mueve a altos nimeros de onda con la temperatura de desorcién. Ademas la
intensidad y el FWHM (full width at half maxima} estan modificados y decrecen
con la temperatura de desorcion. Este efecto fiue ficilmente explicado como
resultado de la desorcién de Ia piridina enlazada por hidrogeno (1440-1447 cm™) a
temperaturas menores de 150 °C dejando solamente la piridina coordinativamente

enlazada (1447 — 1464 cm™) a altas temperaturas.

Se pudo notar que este desplazamiento fue madificado con la composicién de la muestra,

incrementandose con el contenido de Al;Q;.

Al observar la banda en 1447 ¢m” para varios soportes como funcién de la temperatura de
desorcién, notaron dos diferentes modos de adsorcidn presentes: uno a temperaturas
inferiores a 150 °C, que puede ser asignado a la piridina coordinativamente enlazada y a la
piridina enlazada por puente de hidrégeno; y otro a alta temperatura, comespondiente

solamente 2 la piridina coordinativamente entazada.

La variacién de la intensidad de la banda en 1447 cm™' con la cantidad de TiO; en el éxido
mixto indicd que el aumento de los sitios dcidos estuvo ligada a la cantidad de alumina

presente.

La banda en 1578 cm™ que puede ser asignada 2 la piridina enlazada por puentes de
hidrogeno, no presentd una variacién significativa con la compesicién. Por el contrario, las

banda en 1600 y 1634 cm”, las cuales son correspondientes a la vibracion de estiramiento
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C=N fueron un poco mas sensibles a la composicion y permitio diferenciar entre la piridina

coodinada a la alimina v a los iones de titania.

1.3 PRUEBAS DE HDS

Yoshinaka y colaboradores!'? prepararon soportes compuestos de TiO,-AlO3, por el
método de deposicidn quimica de vapores de TiCly en la superficie de y-Al:O;. De estos
soportes, se sintetizaron catalizadores de Mo/Ti02- Al O3, los cuales fueron probados en las
reacciones de HDS de dibenzotiofeno, 4-metil dibenzoticfeno y 4,6-dimetil dibenzotiofeno.
Para estas reacciones se pudo notar que la conversién alcanzada fue mucho mayor en los
catalizadores de Mo/Ti0;-AlLO;, que en el catalizador de Mo/Al;0;. La formulacién que
mostrd la mayor actividad fue aquella que contenia 10.2 % en peso de TiQ,. La conversion
de los compuestos 4-metil dibenzotiofeno y 4,6-dimetil dibenzotiofeno, fue mencr debido

al efecto estérico de los grupos metilo.

De acuerdo a la razén CHBs/BPs (ciclo hexil bencenos/bifenilos), la ruta por la cual
ocurrieron las reacciones de HDS, fue por la ruta de hidrodesulfunizacién (ver la seccidn
3.9 para mas detalle sobre las rutas de reaccién de la HDS de DBT). Con esto se dijo que en
el caso de los compuestos metildibenzotiofenos, ia etapa de hidrogenacién del anillo

aromaético redujo el efecto estérico de los grupos metilo.

Las investigaciones realizadas por medio de la espectroscopia fotoelectrénica de rayos X
(XPS), antes y después de la sulfuracién sugirieron que la interaccién entre las especies de
Mo y la y-Al,O; (Fig.1.3.1: banda muy ancha) es mas fuerte que la que existe entre ¢l Mo y
el soporte TiO3-Al2O3, o la misma titania (bandas delgadas). Ademas, mencionaron que la
reducibilidad de las eSpecies de Mo oxidado a Mo sulfurado fue mucho mds alta en estos
soportes compuestos, que en la alimina. Por lo tanto, el nimero de sitios activos se

incrementa sobre la superficie de los soportes Ti02-Al, 03
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FIGURA 1.3.1: Espectros de XPS de Mo/Ti0;, Mo/ALO; y Mo/Ti0,-AL,0;,,
Fuente: Catalysis Today 45 (1998) 293-298.

Olguin'™®

, analizd el comportamiento de catalizadores de Mo, CoMo y NiMo soportados en
oxidos mixtos de TiO;-Al0; con contenidos de titania entre 0 y 100%
(Ti02/(TiO,+AlLO5)), en las reacciones de HDS de tiofeno (presién atmosférica y
temperaturas entre 250 y 300 °C), asi como en la reaccién de HDS de dibenzotiofeno

(presién de 45*10° Pa y temperaturas entre 250 y 290 °C).

En la reaccién de HDS de tiofeno, sus catalizadores no promovidos presentaron actividades
intrinsecas practicamente constantes a contenidos de titania menores o iguales a 0.8
(Ti02/(TiO;+ALOs)), incrementandose a contenidos mayores. Esto junto con los resultados
de TPD de amoniaco que indicaban un aumento en la acidez con el incremento del
contenide de TiQ;, les llevé a proponer que las caracteristicas superficiales en dichas
formulaciones eran las de la ALO;, Sin embargo, los experimentos de XPS indicaron que
los estados electrdnicos del Mo y ¢l § no fueron modificados por ¢l soporte. Para los

catalizadores promovidos, se notd un decaimiento en la actividad con el incremento en el
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contenido de titania en ef soporte, dicha caida se relaciond mas a una pérdida del promotor

por la formacién de CoAl;O4, que a una variacion en la dispersién del MoS;.

“En los _resultados de HDS de DBT para los catalizadores de Mo/T10;-Alx04, la actividad se
incremento con el contenido de litania en el soporte, indicando que la HDS de DBT (a alta
presién) no esta correlacionada con ta HDS de tiofeno (presiéon atmosférica), ademas,
observaron que la distribucién de productos cambié marcadamente con el contenido de

 titania. La formacién de ciclohexilbenceno y diciclohexil se incrementé a expensas del

bifenilo sin embargo, ¢llos encontraron en todos los casos y particularmente sobre los
catalizadores con titania pura, la presencia de tetrahidrodibenzotiofeno vy
hcxahydrddibenzotiofcno (ruta de hidrodesulfuracién, ver seccién 3.9). También se

formaron mas productos craqueados en los soportes de Ti0,-AlLOs,

En el caso de los catalizadores de NiMo/ALQ: y CoMo/ALQO, observaron un efecto
sinérgico, promovido por la presencia del Ni o el Co. Mientras que conforme la cantidad de
titania en el soporte fue mayor, la actividad de HDS de tiofeno disminuyd, posiblemente
por un decremento en la dispersion de la fase MoS;, asi como por las variaciones en el

estado y/o la distribucion del cobalto en la superficie de los catalizadores.

En sus resultados de HDS de DBT, la actividad de los catalizadores practicamente fue la
misma, pero al analizar los resultados de selectividad notaron que a mayores contenidos de
titania en la formulacién, se incrementaba la cantidad de compuestos hidrogenados. Por lo
tanto, los soportes con mayor proporeion de TiO; presente, favorecen la transformacion del

dibenzotiofeno por la ruta de hidrodesulfuracién.

C. Pophal y colaboradores''* preparararon soportes de TiO,-ALO; con diferentes cargas de
TiQ; por medio del método de deposicidn quimica de vapores de TiCly sobre y-Al;0s.
Posteriormente sintetizé los catalizadores de NiMo por medio de impregnaciones a través

del método de impregnacién incipiente.
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El analisis textural, indicé que [a superficie de los soportes de TiO,-AkLO;, al igual que €l
volumen de poros y el didmetro promedio de poros decayd conforme se incrementd la carga
de TiO; en la formulacién. Sin embargo, este decremento estuvo dentro del 20% de emror
con que cuenta la técnica de analisis. Estos resultados los interpretaron como una dispersion

homogénea de la tilania en la superficie de la ahimina.

En sus resultados de XPS, pudieron notar que en los catalizadores oxidados,. las energias de
lonizacién se incrementaban de la siguiente manera: Mo/Al,03;<Mo/Ti0;-Al;03<Mo/Ti0:.
Acorde a estas diferencias, mencionaron que el soporte afecta el estado de valencia de las.
especies de Mo. En los catalizadores sulfurados las energias de jonizacién tuvieron el
siguiente comportamiento: Mo/AlLO;<Mo/Ti0y-AL0;=Mo/TiO;, lo cual implica que las
especies de MoQs situadas en los soportes compuestos de titania alimina pueden ser
convertidos mas facilmente a MoS; por sulfuracién y reduccién, que las especies MoO;

soportadas en alimina.

Los productos de la reaccién de HDS de los DBT y sus derivados dependendieron de la
selectividad, es decir de la ruta de la reaccidn. La prehidrogenacién del grupe fenilo vecino
produjo ciclohexilbenceno (ruta HDS). En contraste, la desulfurizacién sin

prehidrogenacion (ruta de desulfurizacién directa) dio como principal producto el bifenilo.

Para la HDS de dibenzotiofeno (DBT), 4-metildibenzotiofeno (4-MDBT), 4.6-
dimetildibenzotiofeno (4,6-DMDBT), observaron que la actividad se incrementaba de la
siguiente forma Mo/Al;0;<Mo/Ti0:-Al;03<Mo/Ti0;. De acuerdo a las relaciones de
CHB/BP, propusieron que la reaccion para el DBT y el 4-MDBT siguen la ruta de
desulfuracién directa (ver seccién 3.9), mientras que el 4,6 DMDBT sigue la ruta de HDS,
Al comparar los resultados con el promotor (Ni}, la actividad de los catalizadores se

incrementd, asi como la selectividad hacia la ruta de hidrodesulfurizacién.

En los catalizadores con soportes compuestos, se manifestd un incremento en la actividad
catalitica, asi como la capacidad de sulfuracidn, con ¢! aumento del contenido de titania en

la formulacidn.
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Como se ha visto en los antecedentes presentados, la forma en que son sintetizados los
sopottes compucstos de TiO»-Al:0; afecta las caracteristicas quimicas de los catalizadores
elaborados con dichos soportes. Es por esto que en este trabajo se plantean los siguientes

objetivos.
1.4 OBJETIVOS

Desarrollar soportes cataliticos compuestos por una alimina comercial recubierta con
titania, modificando la forma en que se incorpora el precursor de esta, asi como la etapa de
hidrélisis en la que se forma el hidréxido de titanio. Estas modificaciones se harin para
encontrar una metodologia que permita tener un material cuya superficie esté lo mejor

recubierta y que presente propiedades quimicas semejantes a la titania.

Sintetizar un soporte compuesto (alimina-titania), a partir de la impregnacién de un

precursor de titanio a una matriz sélida precursora de alimina (boehmita).

Seleccionar un soporiec prototipo para la sintesis de catalizadores de NiMo, para luego
realizar con estos, caracterizaciones y pruebas en las reacciones de actividad catalitica de

HDS de dibenzotiofeno y Gasoil.
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2 DESARROLLO EXPERIMENTAL

En este capitulo se presentan los métodos de preparacion de los soportes Al;03-TiQ; y las
técnicas utilizadas para su caracterizacién fisicoquimica. También se describen las que
pruebas de temperatura programada y actividad catalitica de los catalizadores de NiMo

preparados con dichos soportes.
2.1 PREPARACION DE SOPORTES

La preparacidn de los soportes cataliticos de alimina recubierta con titania (Al;O0s-TiO,) se
realizé a través de diferentes metodologias: método humidificado, fluidizadoe, rotavapor,
lecho empacado y deposicién en boehmita. Estas técnicas varian en la manera en que se
incorpora el precursor de titania (isopropéxido de titanio) a la Al,Os, o bien, en la forma en

que se realiza la etapa de hidrolisis, en la sintesis de esta.

2.1.1 METODO HUMIDIFICADO (H)

Este método de hidrélisis estatica'™ consiste en los siguientes pasos:

1. Impregnacién en seco de la alimina CATAPAL B (tamafio de particula malla: 100-150,
area: 225m%/g, volumen de poros (Vg): 0.50 cm’/g, didmetros de poros (a) 898 A y
volumen de impregnacion: 1.2 cm’/g) con soluciones de isopropéxido de titanio en alcohol
n-propilice, con relaciones definidas como:

o 8deTiO, *100 (1)
gdeTiO, +gdeAlLO,

Los soportes preparados con distintas relaciones se presentan en la tabla 2.1 (pégina 20).
2. Maduracion, este paso se lleva a cabo durante 2 h con el fin de obtener un equilibrio de

adsorcidn-desorcién dentro de los poros de la solucién impregnante.
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4, Humidificacion, esta etapa se realiza colocando la muestra dentro de un recipiente con

atmosfera himeda (figura 2.1.1) durante 24 h con el fin de formar el hidroxide de titanio.

Esta humidificacion se da en un régimen estatico.

La reaccion que ocurre en esta etapa es:

Ti(OC3Hp)s + 4 HO ~ ——————» Ti(OH), + 4CHOH(CH3),

5. Secado durante 24 h (100°C).

6. Calcinacién durante 4 horas a 500°C con el fin de formar TiO,. La reaccién que se leva

- acaboes:

Ti(OH)y ——* TiO;+2H,0

- MUESTRA
. RECIPIENTE CERRAD
. AGLUA .

FIGURA 2.1.1, Sistema de humidificacién estética.

16



Desarrollo experimental

2.1.2 METODO FLUIDIZADO (F)

Esta técnica varia de la humidificacidén estatica sélo en la etapa de hidrolisis. En la
metodologia de fluidizacién!) (hidrélisis dinamica), dicha etapa consiste en colocar la
muestra previamente impregnada con la solucidn de isopropdxido de titanio, en un reactor
fluidizado (figura 2.1.2) con el fin de favorecer un mayor contacto de la muestra con el
agua presente en la atmoésfera (flujo de aire con una humedad relativa aproximadamente del

90%).

.- Cleidn
.- Columna de ftuidizacidn
.~ Muestra a hidratar
.- Saturadores
.~ Filtro de carbén activado
.+ Medidor de flujo

8.- Entrada de aire

2.1.3 METODO DE ROTAVAPOR.

En este método se realiza una impregnacion dindmica por evaporacion, Para realizar esto,
se coloca en un sistema de rotavapor la cantidad adecuada de precursor de titanio diluida en
alcohol isopropilico (relacién 100/6) junto con la alimina que se desea impregnar. El
sisterna es operado a ﬁna Vternperatura de 80°C hasta que la muestra esté totalmente seca.
Después se realizan las etapas de humidificacion, secado y calcinado de acuerdo al método

de Humidificacion (hidrdlisis estatica).
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2.1.4 METODO DE LECHO EMPACADO

Este método (figura 2.1.3) consiste en arrastrar por medio de una cormriente de N; seco
{5mL/s), una cierta cantidad de isopropéxido de titanio (IPT), la cual se deposita en un
empaque de alimina (LAROCHE: Sg=280m%/g, Vg=1.0 cm®/g y a=143A) que se encuentra
en una columna de cuarzo a una temperatura de 200°C. El tiempo de contacto es
determintado de acuerdo a una curva de calibracién (figura 2.1.4 y 2.1.5) previamente

realizada por diferencia de pesos a distintas temperaturas de un saturador que contiene IPT.

Finalizado el tiempo de contacto se detiene ¢l flujo de Nj, entonces, la muestra se enfria a
lemperatura ambiente y a continuacion se hace fluir nuevamente el N; durante $ minutos
por el otro saturador que contiene agua. Después, la muestra se seca por 24 horas a 100 °C
y por ultimo, se calcina a 500 °C por un periodo de cuatro horas tal como se describe en el

método humidificado.

9 1.Corxrientede N,
) ED 2, Desecador
3. Saturador con isopropéxido de Ti

4. Msdio de calentamiento
5, Saturador con agua
6.Empaque de alimina
7.Hormo

8. Trampa con agua
9.Venteo

FIGURA 2.1.3 Sistema empacado
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Curva de ealibracida

¥ =005 - 01297
=099

1.N; 3

2. Medio desecante

3. Saturador con isopropoxido de titanio
4. Diferencia de volimenes (peso)

5. Venteo

emperies (61 6. Medio de calentamiento

L] % 5%

FIGURA 2.1.4. Curva de FIGURA 2.1.5, Sistema para el
calibracion desarrollo de la curva de calibracién.

2.1.5 METODO DE INCORPORACION A BOEHMITA

En este método se impregna una boehmita (volumen de impregnacién 1.7 cm®/g) con
soluciones de IPT en alcohol n-propilico, a través del método de impregnacién en seco.
Posteriormente, se¢ realiza la etapa de maduracidon por dos horas y, a continuacidn, se
procede con la etapa de hidrélisis dindmica (método fluidizado) por 24 horas. Al igual que
el método fluidizado, la muestra es secada a 100 °C por 24 horas y calcinada a una

temperatura de 500 °C por 4 horas.
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2.1.6 SOPORTES PREPARADOS

Los sopories preparados por medio de las distintas técnicas de sintesis sc presentan en la
tabla 2.1.

TABLA 2.1. Soportes preparados

MUESTRA METODO CONTENIDO DE
le; % en peso

H6 Humidificado 6

H12 Humidificado 12

HIS Humidificado 18

Fé Fluidizado 6

F12 Fluidizado 12

F18 Fluidizado 18

R6 Rotavapor 5

R10 Rotavapor 10

R12 Rotavapor 12

E10 Empacado 10

E12 Empacado 12

Bl4 L. a Boehmita 14

B20 1. a Boehmita 20

B35 I. a Boehmita 25
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2.2 PREPARACION DE CATALIZADORES

Se prepararon catalizadores de NiMo/Ti10Q1-Al;O; por impregnacién en seco (figura 2.2.1):
primeroc se¢ impregnd el soporte con soluciones de heptamolibdato de amonio con la
finalidad de tener un catalizador Mo/TiQ,-Al:0O; con una carga de 2.8 4tomos de Mo /nm?.
Posteriommente, por la impregnacién del catalizador Mo/Ti0;-Al; O3 con soluciones de
Ni(NO;); 6H,O, cuya concentracion se calculd tomando la relacion R=(N/(Ni+Mo))=

0.30‘4), se obtuvieron los catalizadores de NiMo.

IMPREGNACION DEL SOPORTE. Se realiza con una solucién de
heptamolibdato de amonio ((NH4)sM07024 Hz0).

MADURACION. Reposo durante 2 horas.

SECADO. Secado por un lapso de 24 horas, a una temperatura de 100 °C,

CALCINACION. Se calcina por espacic de 4 horas a una
temperatura de 500 °C. Se obtiene el catalizador Mo/Ti0-Al05.

FIGURA 2.2.1. Método de impregnaci6n en seco.
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2.3 CARACTERIZACION

2.3.1 AREA ESPECIFICA, VOLUMEN DE POROS Y DISTRIBUCION
DE TAMANO DE POROS

La determinacién del area especifica, volumen de poros y la distribucién del tamafio de los

poras, se realizé en un equipo ASAP 2000 de MICROMERITICS.

El area especifica de los soportes fue obtenida a través de la medicién de la cantidad de N
adsorbido fisicamente al equilibrio en el punto normal de ebullicidn del gas (N,=-195.8°C)
y en un intervalo de presiones inferiores a una atmoésfera. El analisis de los resultados se
realizé a través del método clésico de Brunauer, Emmett y Teller (BET)™, el cual supone
que la fisisorcién se da en multicapas y que las fuerzas de interaccién entre las moléculas

del gas son iguales a las fuerzas responsables de la condensacién de los vapores.

El volumen de poros se determind con base a la cantidad de N; adsorbido sobre la muestra

a una presidn cercana a la de saturacién.

La distribucién de volumen de poros se determind por el modelo de Barret, Joyner y
Halenda (BJH)'?, el cual supone que los poros son cilindricos y que la cantidad de
adsorbato en equilibrio con la fase pgas es retenida por el adsorbente mediante dos
mecanismos, ia adsorcion fisica sobre las paredes de los poros y la condensacidn capilar en

el interior de los poros.
2.3.2 POTENCIAL ZETA

Cuando dos fases son puestas en contacto, éstas desarrollan una diferencia de potencial
debida a la formacién de una doble capa electroqitimica. Esta doble capa eléétroquimica
- est4 formada por una carga fija o carga de superficie de la fase solida; y por otra carga que
esta distribuida difusamente en el liquido (capa difusa). La capa difusa tiene un exceso de

jones opuestos en signo a la carga fija. Cuando los iones de la fase liquida se encuentran en
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contacto inmediato con la superficie se dice que se localizan en la capa Estem. Los iones

alejados se encuentran en la capa difusa.

Cuando el sdlido se encuentra en suspensién y se coloca dentro de un campo eléctrico, se
observa que las particulas se mueven definidamente. Dicho fendmeno se conoce como
electroforesis. Midiendo la velocidad de |z particula bajo un campo externo conocido, se
obtiene informacién acerca de la carga neta de la particula con respecto a la masa de la fase
que la suspende. Dichas mediciones dan una cantidad conocida como potencial ZETA.
Obteniendo el valor del potencial ZETA a distintos valores de pH se puede determinar
cuando el potencial ZETA es cero, es decir se determina el punto de carga cero (PZC),
cantidad que es caracteristica de cada material. Las mediciones de potencial ZETA se
pueden utilizar en catalisis para realizar estudios de deposicién de materiales, ademas se
puede calcular la superficie aparentemente cubierta por la deposicién del material (ver

seccidn 3.2).

Las mediciones de potencial ZETA se realizaron en un equipo ZETA-METER SYSTEM
3(+), y el procedimiento que se sigui6 fue el utilizado por Hemandez (1997)"%. Este método
consiste en: preparar distintas suspensiones de la muestra, utilizando como electrolito base
una solucién de LiCl (10 M). Después se ajustan dichas suspensiones a distintos valores
de pH con soluciones de LiOH 102 M é de HC1 10?M. Posteriormente se dejan estabilizar
por diez minutos colocando dichas suspensiones en un equipo de ultrasonido. Terminado
este periodo se llena la celda porta muestras del equipo de medicidn y se ajusta a las escalas
de medicién del microscopio y por uitimo, se realiza un conteo de la velocidad de las
particulas que da como resultado ¢l potencial ZETA de las muestra a distintos pH. Estos

datos se ajustan a un modelo matematico para determinar el punto de carga cero.

2.3.3 ESPECTROSCOPiA RAMAN

Los espectros se obtuvieron en condiciones ambientales, sin rotacion de la muestra, en un
equipo Nicolet 950 FT, con un detector de INGaAs y fuente de laser Nd-YAG. Con la

espectroscopia RAMAN, se observa la presencia de estructuras moleculares.
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2.3.4 DIFRACCION DE RAYOS X

La difraccion de rayos X es una técnica que permite determinar las fases cristalinas de los

materiales.comparando las lineas de difraccién-obtcnidas cn los materiales estudiados con

las lineas de los compuestos puros. El andlisis se efectud en un equipo Philips PW2050/25

con radiacién de CuK (A=1.5418 A) con una rapidez de giro de 2°(26)/minuto.

23.5 ESPECTROSCOPIA INFRARROJA DE ADSORCION DE
PIRIDINA

Las determinaciones de espectroscopia infrarroja de soportes con piridina adsorbida se
realizaron de acuerdo a la metodologia desarrollada por Barrera™. El anélisis se hizo en un
espectrofotémetro NICOLET 510 de transformada de Fourier, equipado con una celda

especial con ventanas de CaF,.

Cada muestra se comprimi6 a 20 toneladas de presién para formar una pastilla muy delgada
de 11.5 mg/cm?. Posteriormente, dicha pastilla fue pretratada por espacio de 24 horas a 400

°C con un flujo constante de oxigeno de 50 mL/minuto.

Después del pretratamiento, se hizo alte vacio y la muestra fue puesta en contacto con
vapores de piridina de (4 Torr). A continuacién, la celda fue aislada por un periodo de 15

minutos con la finalidad de que se llegara al equilibrio de adsorcién-desorcion.

Por tltimo la celda con Ia muestra se desgasificé con un vacio de 107 torr a temperaturas

de 25, 150, 250, 350 y 450 °C, tomando espectros después de cada desorcidn.
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2.3.6 EVALUACION DEL GRADO DE ENSUCIAMIENTO DE LOS
SOPORTES

La evaluacidn del grado de ensuciamiento de los soportes por deposito de carbon se realizo

con nafta dulce a las siguientes condiciones de operacion:

Temperatura: 390°C
Presion 25 kg/em®
Masa de soporte: 1 gramo

Tiempo dé reaccidn: 4 horas

Se utiliz6 una nafta pesada de 86" procedente de la unidad de reformacién catalitica U-500-
11 de la refineria de Tula, Hidalgo.

2.3.7 PRUEBAS DE TEMPERATURA PROGRAMADA

Estas pruebas, también llamadas técnicas termoanaliticas, se basan en el monitorec de la
supetficie de reaccién de un sdlido en un medio heterogéneo (gas-solido) por medio de un
analisis continuo de la fase gaseosa a través de algin detector. Las técnicas que se
realizaron en este trabajo fueron la técnica de sulfuracion a temperatura programada (TPS)

y la técnica de reduccion de sulfuros a temperatura programada (TPR-$),

El esquema simplificado del aparato en donde se realizaron las pruebas de temperatura

programada, se muestra en la figura 2.3.1.

Este aparato esta formado por los siguientes componentes:

« Reactor de cuarzo (6 mm de diametro interno).

« Homo tubular Sybron/thermolyne F25813,

» Control de temperatura West 3750, que regula’la temperatura del homo tubilar.
e Espectrofotometro UV-Vis UNICAM Helios alfa.

¢ Detector de conductividad térmica (TCD) Gow-Mac 20-270.

s Computadora para registrar las sefiales TCD y UV,
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« Controlador de flujo masico MKS de cuatro canalcs.

O
DELE,CTOR REACTOR
TRAMPA |

TCD: Detector de termoconductividad

C\b —@ Venteo

FIGURA 2.3.1. Diagrama simplificado de! equipo de temperatura
programada.

2.3.7.1 SULFURACION A TEMPERATURA PROGRAMADA (TPS)

La TPS es una técnica que da informacién de las distintas especies que se sulfuran en el
proceso de activacion (sulfuracion) de los catalizadores y por tanto da informacion del
grado de sulfuracién alcanzado. Los experimentos de esta técnica se realizaron con una
mezcla de sulfuracidn (MS) con un contenido de 5% en volumen de H,S/H,. La
temperatura maxima de sulfuracién fue de 400 °C. El flujo volumétrico que se utilizé fue de

12 em*/min.
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La sefial de produccion y consumo de HaS se monitoreo con un espectrofotémetro UV-
Visible a una longitud de onda Sptima A=200 nm, donde la sefial de absorbancia cs
proporcional a la concentracién de H,$7),

El procedimiento de un experimenio de TPS sigue los pasos de fa figura 2.3.2 que a

conlinuacién se presenta.

MUESTRA: 0.25 g de catalizador

PRETRATAMIENTO: Media hora con flujo continuo de
Ar a temperatura ambiente.

SULFURACION A TEMPERATURA AMBIENTE. Para
alcanzar la estabilidad de la sefial.

CALENTAMIENTO hasta 400 °C, con una
velocidad de 10 °C/min.

SULFURACION A 400°C, por un lapso de 30 min.

OBTENCION DE TERMOGRAMA.
Espectrofotémetro uv (A=200 nm).

" FIGURA 2.3.2. Descripci6n de Ia técnica TPS.
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23,72 REDUCCION DE SULFUROS A TEMPERATURA
PROGRAMADA (TPR-S)

Esta técnica fue aplicada a los catalizadores sulfurados, con la finalidad de evaluar la
cantidad de especies sulfuradas, asi como su reducibilidad. Los experimentos de TPR-S se
llevaron acabo con un flujo de 25 em™min. de una mezcla de H /Ar (70% V/V, mezcla
especial Praxair UAP), con una velocidad de calentamiento de 10 °C/min desde
temperatura ambiente hasta 1000 °C. El consumo de Hj, (Cra) fue evaluado en un detector
de conductividad térmica y la produccién de H;S (Puas) en el espectrofotdémetro UNICAM
Helios alfa. La metodologia se presenta en la figura 2.3.3:

MUESTRA (0.259) de c¢atalizador sulfurado

REDUCCIGN A TEMPERATURA AMBIENTE.
Estabilidad de la sefial.
Mezcla de reduccion: Hz/Ar con un contenido de Hzdel 70 %.

CALENTAMIENTQ. Hasta 1000 °C con una velocidad de 10 °C/min y un
flujo de la mezcla Hy/Ar de 25 cm®/min.

OBTENCION DE TERMOGRAMA Espectrofotémetro UV (sefial UV) y
detector de termoconductividad (seiial TCD).

FIGURA 2.3.3. Descripcitn de la técnica TPR-S.
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2.3.8 PRUEBAS DE ACTIVIDAD CATALITICA DE HDS DE GASOIL
E HIDRODESNITROGENACION DE PIRIDINA

Los experimentos de HDS de gasoil y la HDN simultanea de piridina se llevaron a cabo de
acuerdo con la técnica descrita por Lépez Agudo™. En esta técnica se trabaja con una
cantidad de 0.2 g de catatizador diluida con el doble de volumen de un inerte de SiC. Los
catalizadores fueron activados (sulfurados) con una corriente de una mezcla de gasoil y CS;
{93/7 % en Vol. respectivamente), a un flujo de 13 cm*/h, 20 bar y 623 K por un periodo de
4 horas. Después de la sulfuracion, el reactor fue presurizado a 30 bar con H; y se alimentd
una mezcla de gasoil y piridina con una equivalencia a 8000 ppm de N,. Las condiciones de
reaccion fueron: Temperatura 350 °C, presidn total 30 bar; espacio velocidad (LHSV) de 65
b, y una relacién de Hy{gas)mezcla de gasoil enriquecido con piridina (liquide)= 400.
Después de una estabilizacion de dos horas se tomaron tres muestras sucesivas cada 30
minutos y el contenido de § y de N fue determinado por fluorescencia y

quimioluminiscencia respectivamente en un analizador Antek.

La actividad catalitica volumétrica de la HDS fue expresada por una constante de pseudo
primer orden (kyps), mientras que la actividad para la HDN de a piridina fue expresada por
una constante de primer orden (kupn). Estas fueron calculadas de acuerdo a Benitez y

colaboradores™.

2.3.9 HIDRODESULFURACION DE DIBENZOTIOFENO

En las prucbas de hidrodesulfuracién (HDS) de dibenzotiofeno (DBT)Y® se utilizé una
muestra de 0.24 g de catalizador, la cnal fue previamente activada (sulfurada) a 400 °C por
espacio de 1 hora y con una mezcla de 10/90 % en volumen de HS en H;. La velocidad de
catentamiento fue de 10°C/minuto. Después de la activacién se colocd el catalizador
sulfurado, DBT (0.3 g) y n-hexadecano {100 mL), en un reactor batch tipo Parr. A
continuacién se presuriza con Ny a 700 PSI durante una noche a una temperatura de 320 °C.

Posteriormente se desplaza el N; con H; y se presuriza a 800 PSL. La agitacion fue
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constante con una velocidad de 1000 RPM. El andlisis sc realizé en un cromatdgrafo de

gases marca PERKIN ELMER, con una colurmna capilar HP Ultra 2.

2.4 REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

9.

. Gonzalez Cruz Martha E. “Desarrollo y caracterizacidn de catalizadores preparados

soportados sobre alimina recubierta con titania™ Tesis de maestria, UNICAT, Facultad
de Quimica, U.N.A.M. 1996.

Barrera Balderas Laura T. “Caracterizacion de catalizadores para hidrotratamiento por
espectroscopia de infrarrojo de piridina adsorbida” Tesis de licenciatura, UNICAT,
Facultad de Quimica, U.N.A.M. 1998. '

Hemindez Ortiz José A. “Caracterizacion de éxidos de titanio y aluminio para su uso
como soportes cataliticos” Tesis de licenciatura, UNICAT, Facultad de Quimica,
U.N.AM. 1995,

Ordofiez Lépez Luis C. “Estudio del grado de sulfuracidon activacion de catalizadores de
Mo y NiMo soportados sobre Al;O3 y TiO,"” Tesis de licenciatura, UNICAT, Facultad
de Quimica, U.N.AM. 1998.

Lépez Agudo A., et Al, Appl. Catalysis 180 (1999) 53-61.

Guevara Lara Alfredo, “Caracterizacion y evaluacion cinética en hidrodesulfuracién de
dibenzotiofeno de catalizadores de NiMo depositado sobre dxidos medificados por
Zr0;” Tesis de maestria, U AM.-1. 1999

Martinez Tovar José Carlos, Rodriguez Valencia Juan Antonio, “Caracterizacién de
catalizadores modificados para hidrodearomatizacion™ Tesis de licenciatura, IPN 1996,
Benitez A., Ramirez J., Vizquez A., Acosta D., Lépez Agudo A., Appl. Catalysis 133
(1995) 103-119.

Brunauer S., Emmett P. H., Teller E., J. Am. Chem. Soc., Vol. 60 (1938) 309.

10. Barret E. P, Joyner L.G., Halenda P. P., . Am. Chem. Soc., Vol. 73 (1951) 373.

30



RESULTADOS Y SU
DISCUSION




resultados y su discusion

3 RESULTADOS Y SU DISCUSION

Este capitulo se divide en tres partes: Una primera en lza cual se presentan los resultados de
las caracterizaciones que se¢ realizaron a los soportes preparados por los diferentes métodos.
La segunda parte, donde se muestran las caracterizaciones, asi como las prucbas de
actividad catalitica que se efectuaron con los catalizadores de NiMo soportados en los
prototipos seleccionados. Por (ltimo, en la tetcera parte se presenta una discusién general

de los resultados.

PRIMERA PARTE: CARACTERIZACION DE LOS SOPORTES

3.1 AREA BET, DIAMETRO DE POROS Y VOLUMEN DE POROS

Los resultados del andlisis textural de las series Humidificado (H), Fluidizado (F) ¥
Rotavapor (R) se presentan en la tabla 3.1.1. Para la serie H existe una caida en el area de
33 a 36 m*/g con respecto a la alimina, pero al compararlos con respecto al contenido de
titania presente en la formulacién, el area permanece pricticamente constante. La
distribucién de tamafio de poros fue unimodal ¢ indicé la existencia de mesoporos (20 a
500 A)". El volumen de los poros disminuyé con el contenido de titanio de 0.48 a 0.41
cm’/g, cosa que es normal por que los poros se van cerrando (de 99 a 87 A) conforme se
impregna la titania. De manera similar, la serie F, tiene una caida en el 4rea con respecto a
la de la alimina de 39 m%/g. El volumen de poros al igual que el didmetro de poros, cae con

el incremento en el contenido de TiQ,.
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TABLA 3.1.1: Area especifica, volumen de poros y didmetro de poros para las series

H,FyR
Soporte Area (m/g) VOIUI?:;:E;[)OFOS [i;:;?::;;;l ¢
CATAPAL B 225 0.50 90
Caida de drea .
H6 -33 0.48 99
H12 -32 0.45 93
HIg -36 0.41 87
F& -39 0.46 98
F12 -39 . - 043 93
F18 -39 0.40 36
R6 +9 0.45 72
R10 . +2 0.44 72
RI12 +2 0.41 68

Para la serie R se abserva un incremento del 4rea con respecto a la alimina en 9 m%g en la
formulacién con un menor contenido de titania, mientras que para el contenido de la
monocapa o de la monocapa y media tedricas, el incremento sélo fue en 2 m%/g. Estos
resultados se encuentran dentro del error experimental de la técnica que es del 10%, por lo
cual podemos decir que el drea permaneci6 constante. El volumen de poros y el didmetro de
poros, al igual que en las series H y F, caen con el contenido de titania de 0.45 a 0.41cm’/g

y de 72 a 68 A respectivamente.

En la tabla 3.1.2, se muestran los resultados para la serie Empacado (E) y se observa una
caida en el 4rea de apenas 13 a 18 m%g, que practicamente es igual a la de la alimina con
que se sintetizd esta serie. El volumen de poros y el didmetro de poros no presentaron

variacion.
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TABLA 3.1.2: Area especifica, volumen de poros y didmetro de poros para la serie E

Soporte Area (m%/g) Volun(lce:l?'c;;)p oros E:iomr(‘i:;g;i €
LAROCHE 280 ' 0.80 121
Caida de area
E10 -13 0.81 121
El12 -18 0.80 122

Los resultados de la serie sintetizada por la incorporacién de un precursor de titanio a una
boehinita (serie B) se presentan en 1a tabla 3.1.3. Como se puede ver, la boehmita tiene un
area practicamente igual a la Al;Os, pero un volumen de poros y didmetro menor. Esta

diferencia se explica por el cambio de enlaces en la transformacién de Al{OH); a Al;Os.

Para la serie B, los resultados indicaron un incremento importante en €l irea con respecto a
la alimina. Para el contenido de 20 % en peso de titania se presenta un méximo. Para el
contenido de 35%, €] 4rea cae por debajo de la AlOs, quiza porque ya se han comenzado a
formar multicapas de TiO;. Experimentos realizados con 6xidos mixtos?®® mostraron un
comportamiento similar, explicado por un incremento de la supetficie por la formacién de
enlaces Al-O-Ti-O-Al-0-Al-O-Ti.

El comportamiento del volumen y didmetro de poros fue igual que las otras senes:

decrecieron con el incremento de TiO; en 1a muestra.

TABLA 3.1.3: Area especifica, volumen de poros y didmetro de poros para la seric B

Soporte Area (m’/g) VomT::]i(;;lp oros Dl;’::z:{g;e
Boehmita 226 0.53 94
ALOy a partir de la 230 0.67 118
boehmita
Bl4 250 0.56 91
B20 387 0.88 91
B35 214 ) 0.45 84
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3.2 POTENCIAL ZETA

En la tabla 3.2 s¢ muestran los resultados de punto isoeléctrico (PIE) calculados
experimentalmente y tedricamente, también se muestra un calculo de recubrimiento
aparente de la superficie (% RAS). El PIE experimental se calculd a través de las
mediciones de potencial ZETA a diferentes pH, mientras gue el PIE teérico se calculo por

medio de la media geométrica de los puntos isoeléctricos de los materiales puros®®:

P, =(PTE) £ +(PIE) £, (321)

Donde S y M se refieren a la especie soporte (Al;O3) y la especie soportada (TiOy)
respectivamente; f y PIE especifican la fraccién mol y el punto isoeléctrico

respectivamernte.

El calculo del recubrimiento aparente de la superficie (YoRAS) se realizo con la siguiente

. 7
ecuacién &57:

M ((PIE); - ZPC,,)
~ (M, M) PCZ- (PIE), )+ MX((P1E); - (PIE)

%RAS 5*100 (3.22)

Donde Ms y Muy representan los pesos moleculares de la especie soporte y la fase

soportada.

Los resultados de la seric H {con etapa de hidrolisis estdtica) presentan una disminucion en
el PIEg,perimental coOnforme aumenta ¢l contenido de TiO; tal como lo predice el PIEtqgico,
Este comportamiento implica un recubrimiento gradual de la superficie de la Al;O; por

parte de la titania a contenidos mayores.

Al analizar los calculos de %RAS se puede ver que apenas se esta recubriendo un 34% para
la carga de monocapa tebrica (H12) y un 38% para la carga de monocapa y media (H18), lo
que implica la obtencién de una superficie parcialmente cubierta. Este resultado podria

deberse a una polimerizacién del Ti(OH). durante la etapa de hidrélisis ocasionada por la
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baja carga clectrostitica de las particulas de T{OH), (-4 a 4mV), lo cual disminuye la
repulsion entre ellas, redundando en el decremenio en la distancia entre ellas y por tanto en

la formacién de aglomerados®.

TABLA 3.2.1: Resultados de punto isoeléctrico y recubrimiento aparente de la

superficie (%RAS)

Soporte PIEEXPERIMENTAL PIETLQ_RICO % RAS
CATAPAL B 8.3 === . ———
Ti0, Sol Gel 6.0 o - -
H6 7.9 8.2 14
H12 7.4 8.1 34
H18 7.3 79 38
Fé 8.0 8.2 11
F12 6.1 8.1 94
F18 ~ 6.1 7.9 94
R6 8.2 8.2 3
R10 7.1 8.1 46
R12 6.8 8.1 60
LARQCHE 8.8 —— o
E10 . 8.4 - 8.6 12
E12 8.2 8.5 18
B14 . 7.2 8.0 32
B20 7.4 7.8 34
B35 7.3 7.5 38

Para la serie de hidrdlisis dindmica de tipo fluidizado (serie F), se puede apreciar una
disminucion del PIEgyperiementat importante entre la carga de 6% y la de 12%, manteniéndose
constante en la muestra con 18% en peso de titania. Los cdlculos de %RAS mostraron que

se alcanzé a recubrir el 94% de la superficie de la alimina. Resultados similares a los de

ésta seric fueron obtenidos por Gil Llambias® al utilizar una metodologa dc impregnacion

por deposicion quimica de vapores de TiCly y realizar una hidrélisis dindmica arrastrando

H;O en una corriente de N3 por un lecho empacado por €l soporte.
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Las muestras de la seric R (incorporacién del precursor de titania en un rotavapor),
presentan una disminucion pronunciada del PIEjesnc conforme aumenta el contenido de
titznia, mientras que los célculos de % RAS mostraron un recubrimiento de 3% para la
muestra R6 y de un 60 % para la muestra R12. Este comportamiento pedria explicarse por
estar el precursor de litanio (isopropéxido de titanio) disuelto en un disolvente ligeramente
polar (n-propanol) que evite la polimerizacion de las particulas de Ti{(QOH), durante la etapa
de hidrélisis.

La metodologia de lecho empacado, mostré apenas un recubrimiento de 18%, puede ser
que el precursor de la titania sea arrastrado por el gas acarreador (N3) vy no se haya

depositado el material suficiente.

Para la seric B, se puede notar que el PlErcg4.0 no sufre un cambio significativo con el
incremento en el contenido de TiOz, mientras que los calculos de %RAS indican que se
tiene un recubrimiento similar en todas las muestras. Esto plantea la posibilidad de que
mientras se estén formando los enlaces Al-O-Ti-O-Al, no se registre un cambio
significativo en el potencial ZETA, sino, hasta que se haya conformado la titania; o también
puede suceder que se generen conglomerados de ésta y finalmente dejen grandes espacios

superficiales sin recubrir.
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3.3 ESPECTROSCOPiA IR DE ADSORCION DE PIRIDINA

LLos estudios de adsorcién de piridina en las distintas muestras se realizaron con la finalidad
de distinguir el tipo de sitios 4cidos presentes, la fuerza de estos y principalmente, con el
objeto de tener una idea del recubrimiento al observar si estos sitios se localizan en Ia

superficie de la titania o de la aldmina.

C.H. Kline y Turkevich® estudiado las vibraciones de la piridina de manera analoga a las
del benceno, pudieron notar que las mas sensibles fueron la 19b y la 8a (figura 3.3.1),
dichas vibraciones son de tipo estiramiento. El subindice “a” significa simétrico y el

subindice “b”, antisimétrico.

FIGURA 3.3.1: Modos vibracionales de la piridina

Estos dos modos de vibraciéﬁ son_observados a 1440-1447cm’™ (19b) y 1575-1600 cm
(8a) para la piridina enlazada por puente de hidrégeno (ver apéndice A). Para las especies
PyH (acidez de Bronsted) a 1535-1550 cm™ (19b) y alrededor de 1640 cm™ (8a), y para
compuestos de piridina coordinados en sitios acidos de Lewis, de 1447 a 1464 cm™ (19b) y
de 1600 a 1634 cm™* (8a)'1%*Y.

Como se menciond en el capitulo de desarrollo experimental, primero se adsorbe un pulso
de piridina y posteriormente se realizan las desorciones de ésta, a distintas temperaturas en
alto vacio y sei lo'man los espectros de IR. Los espectros correspondientes a la piridina
adsorbida en TiQO, se presentan en la figura 3.3.2, los cuales muestran sélo acidez tipo

Lewis. Observando la intensidad de las bandas (ver anexo I), se puede ver que ésta
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disminuye conforme aumenta la temperatura de desorcidn. En la region de la vibracion 8a
(1580-1634 cm’') se observa la desaparicion de la banda correspondicnte a la piridina
enfazada por puente de hidrégeno en los sitios tipo III (los cuales se presentan en la figura
3.3.3). Ademas, en la regién de la vibracion 19b, es apreciable un ligero corrimiento hacia
nimeros de onda mayores (de 1445 a 1449 cm’™'). Este efecto se explica por la desorcién de
la piridina débilmente enlazada por puente de hidrégeno, quedando a altas temperaturas
solamente la piridina coordinativamente enlazada en los sitios de Lewis tipo 11. Los sitios
de Lewis tipo I, I y Ill se forman por la eliminacién de agua molecular o de grupos OH

aislados!'®'",

Y

T= 350°C /
4
T=250°C )

i

T= Ambiente _
o J_a-————'/\_j \/

0.2

Absorbancia (u.a.}

Nimero de onda (cm-1)

FIGURA 3.3.2: Espectros IR de piridina adsorbida en TiQ,

OH -OH o]

P P A
7'{'\—0}:';1{3 H.O +/|ﬁ 0/}I‘l/ [04]

”

|
i— 2o —/'fi- + H.O0 (m
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Los espectros de piridina adsorbida en Al;O; se presentan en la figura 3.3.4. Al igual que
los espectros de TiQ;, solo presentan acidez tipo Lewis. También existe una disminucion
apreciable en la intensidad de las bandas de la vibracién 19b, asi como también, un
corrimiento hacia nimeros de onda mayores (de 1445 a 1457 cm’'). Ademis, en la regién
de la vibracion 8a desaparecen las bandas correspondientes a la piridina enlazada en los
sitios dcidos de Lewis octaédricos tipo A de la alimina (mostrados en la figura 3.3.5). Este
tipo de interaccién sélo permanece a temperaturas inferiores a 350°C. A temperaturas
mayores, ocuire una reaccidn superficial entre la piridina y los grupos OH superficiales

generando una interaccién muy fuerte de tipo tetraédricos tipo B {figura 3.3.5)('%4).

Absorbancia (u.a.)

T= Ambiente

1600 1500
Nimero de onda (cm™1)

FIGURA 3.3.4: Espectros IR de piridina adsorbida en Al O,.

Py
[AP*}+Py—| {
3

ATl

FIGURA 3.3.5: Interacciones de piridina con ALO;.
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En las figuras 3.3.6, 337 y 338 se - alimina como para litanjia. De manera
muestra los espectros IR para las mues- menos clara también para la muestra HI18.
tras H6, H12 y HI18 respectivamente. To-
das las muestras presentan una disminu-
cién en la intensidad de las bandas, asi
como upn commiento hacia mayores
nimeros de onda tal como se describig

anteriormente para la alimina y la titania,

Analizando con mayor detenimiento el

corimiente  de la  banda  (Av)

5
2
3

=

3
o
[
[}

2
2

-]

<

T= 150°C

i
/ : P
tabla 3.3.1), se puede observar que el Av \/\’\Iii\:“ii"te i

o 1500

correspondiente a la vibracién 19b (ver

decrece con el incremento en el contenido

de titania en !a formulacién, resultados .
Numero de onda {cm™1)

similares en soportes mixtos de TiO;-

FIGURA 3.3.6: Espectros de

Al;0O5 fueron descritos por Ramirez T "
B P Y piridina adsorbida en H6

colaboradores®, quienes mencionaron
que esto se debia a la presencia de sitios
dcidos localizados tanto en la titania

como en la alimina.

La participacién de sitios #cidos tanto de
AlLQ; como de TiO, se puede notar

observando la morfologia de los espectros

4
=]
-
2
J
€
]
£
]
0
g

en la regién de la vibracién 19b. Para la
muestra H6, existe una especie bien

definida en todo el range de temperaturas.

Para la carga del 12° % de titania, se Nimero de onda (em™1)

distinguen picos asociados tanto para
FIGURA 3.3.7: Espectros de piridina
adsorbida en H12
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TABLA 3.3.1: Desplazamientos

en la banda correspondiente a la
vibracién 19b
T= 450°C —
n MN\_\ Muestra | Localizacién de la Av
B f= 3509 ] \ vibracién 19b {cm.)
< /S T= 250° TiO; 1445-1449 4
3 W ALO; 14451457 +12
F-
3 H6 1447-1457 +10
< H12 1447-1455 +8
HI1g8 1445-1451 +6
T= Ambiente |
A FI2 1445.1451 6
El2 1449-1457 +8
, B35 1445-1453 +§
1500

Ndmero de onda {cm™1)

FIGURA 3.3.8: Espectros de
piridina adsorbida en H18

Los espectros de las muestras F12, E12, B35 y R12, se muestran en las figuras 3.39 a
3.3.12. La regién localizada entre 1577 a 1624 cm’™ presenta una gran cantidad de especies,
las cuales van desapareciendo conforme se va incrementando la temperatura.
Principalmente, las especies que desaparecen son las atribuidas a la piridina enlazada por
puente de hidrégeno y esto se corrobora con un desplazamiento a nimeros de onda
mayores, Las bandas de la vibracién 19b, para todas las muestras, también presentan una
disminucién en fa intensidad y un corrimiento a mimero de onda mayores conforme

aumenta la temperatura de desorcion..

El Av (tabla 3.3.1) de las muestras E12, B35 y H12 fue igual a +8, mientras que ¢l de la
muestra F12 disminuy6 a +6. Esta medici6n, al compararia con la de la titania que fue de
+4 y con la de la alimina que fue de +i2, indicaria que en-esta muestra se tiene la presencia

de mayor niimero de sitios acidos correspondientes a la titania en la superficie del soporte.
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FIGURA 3.3.9: Espectros de
piridina adsorbida en F12
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FIGURA 3.3.10: Espectros de
piridina adsorbida en E12
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FIGURA 3.3.11:Espectros de
piridina adsorbida en B35
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FIGURA 3.3.12: Espectros de
piridina adsorbida en R12
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La figura 3.3.13 muestra la variacion de la intensidad dc la banda en 1445 cm™', asignada a
la vibracidén 19b, para las rnuestras H12, F12, E12, B35, TiO; ¥ Al;O3. Los resultados
indican claramente la presencia de los dos tipos de enlazamiento de la piridina,
enlazamiento por puente de hidrogeno (T <250°C) y enlazamiento por coordinacion (lodo
el rango de temperaturas). De esta grafica también se puede mencionar que el nimero de
sitios Acidos de la titania es mayor que los de la alimina. Se puede notar que las muestras
F12 y B35 mostraron la mayor cantidad de sitios dcidos después de la titania, en cambio las

muestras H12 y E12 se comportaron de manera semejante a la alimina.

—a=Ti02
—s—AIRC3
—a—H12
-—y—F12

& —e—E12
\<— B35

~
E

")

H
=
@
=2
]
c
2
£

Temperatura (°C)

FIGURA 3.3.13. Intensidad de la banda de piridina adsorbida en 1445 cm™
con respecto a la temperatura para varios métodos de preparaci6n.

Como se pudo distinguir en los distintos espectros presentados anteriormente, la vibracién
8a es la més sensible, y por lo tanto permite realizar més ficilmente un anilisis claro de la

ubicacion de los sitios dcidos en donde se esta enlazando la piridina. Si es en sitios 4cidos

(12) (10,11}

localizades en la alimina o en la titania, Knbzinger*” y M. Primet presentan la

localizacidn de las vibraciones de la piridina adsorbida en Al;O; y en TiO; respectivamente
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(ver anexo [). Para la alimina, a una temperatura de desorcion de 150 °C, la banda

cotrespondiente para la vibracién 8a aparece en 1615 cm’

., Mmieniras que para una
temperatura de 450 °C alrededor de 1623 em’'’. Para la titania, las bandas aparecen a
1605¢cm™! (150 °C) y 1610 cm’! {450 °C). En las figuras 3.3.14 y 3.3.15 se comparan las
bandas ubicadas entre 1600-1630 cm’' a una temperatura de desorcion de 150°C y a 450°C

para todas las muestras,

En la figura 3.3.14 (150 °C), se puede ver claramente que la Al;O; v la TiO; myestran las
bandas de la vibracién 8a de acuerdo con Knézinger'? y M. Primet!"*"". La muestra H6,
presenta una participacién mayoritaria de sitios Acidos presentes en la aldmina, ya que se
observa una mayor intensidad para la banda de 1615 c¢m™. Claramente, conforme va
aumentando e] contenido de titania, la intensidad de la banda de 1605 cm™ se va
incrementando. Para la inucstra HI8, al igual que la muestra B35, la banda de los sitios

acidos de la titania estd muy definida.

La muestra F12, sintetizada por el método de lecho fluidizado, presenta una participacion
mas o menos homogénea de sitios acidos presentes en la alimina como presentes en la
titania, mientras que la muestra de lecho empacado E12 y la del método del rotavapor R12,

se registrd principalmente la presencia de sitios acidos de la ahimina.

Para la temperatura de 450 °C (figura 3.3.15) se puede ver una desaparicién de las bandas
correspondientes a la titania, quedando solarnente aguella correspondientes a las

interacciones de la piridina con los sitios &cidos tetraédricos de la alimina,

De estos resultados se puede decir que la acidez superficial de estos materiales es una
contribucion de los sitios 4cidos de la alimina y los de la titania, lo cual implica, de
acuerdo con los resultados de potencial ZETA, que 1a superficie esta parcialmente cubierta

por la titania.
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FIGURA 3.1.15. Espectros de 1a regién correspondiente a la vibracion 8a con
una temperaturs de desorcién de 450 °C.
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3.4 ESPECTROSCOPIiA RAMAN

Varios autores'' >**'® han mencionado cusles son las principales bandas en RAMAN para
las fases cristalinas anatasa y rutilo de la titania. Para la fase anatasa estas bandas se
presentan a 144, 199, 399, 520, 643 y 798 cm™'; mientras que las bandas de la fase rutilo
aparecen en 144, 448 y 611 cm™. También se ha reportado que la Al;03 no presenta modos

activos en la espectroscopia RAMAN!'?,

Los espectros de los distintos soportes puros que se analizaron se muestran en la figura
3.4.1 en escala comin y en la figura 3.4.2 a una escala arbitraria. De estas figuras se
observa que las bandas caracteristicas de la fase anatasa de una titania Sol-Gel son muy
claras y por tanto dicho espectro se tomara como referencia. También se aprecia como las

muestras de aliimina no presentan ningin modo activo y s6lo una gran fluorescencia.
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FIGURA 3.4.1: Espectros RAMAN de FIGURA 3.4.2: Espectros RAMAN de
los soportes simples (escala comiin). los soportes simples (escala arbitraria).
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Los resultados de la seric F (Fig. 3.4.3 y 3.4.4) muestran la aparicién de las bandas de la
fase anatasa conforme aumenta la carga de titania en la formulacion. Para la muestra F6 no
se presentd ninguna banda de la fase anatasa de la titania, quiza en esta muestra, el titanio
depositado se esté perdiendo en la red de 1a alimina. Para 1a carga con 12% de titania (F12)
ya esth bien definida la banda de 144 cm™ (Tabla 3.4.1). Para la muestra F18 1a intensidad
de esta banda es mucho mayor y ya se distinguen claramente las bandas de 144, 399, 520 y
643 cm™ de la anatasa. También se puede notar que la fluorescencia de la aliimina va

desapareciendo, lo cual indica el incremento en el recubrimiento de la superficie.
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FIGURA 3.4.3: Espectros RAMAN de FIGURA 3.4.4: Espectros RAMAN de la
la serie F (escala comin). serie F (escala arbitraria).

48



resultados y su discusion

TABLA 3.4.1: Intensidad de 1a Bandza de 144 cm-1 de 1a anatasa

Soporte| Intensidad Iintensidad de
(u.a.) Laser

TiO; 38.849 15
H6 0.114 15
b2 0.654 15
ks 3.788 15
F& 15
F12 0.216 15
F18 2.864 15

12 0.552 15
20 0.263 15
Is3s 4.591 15
lrs 0673 12
Ir10 0.680 12
[r12 0.702 12

Los espectros de la serie H se presentan en las Figuras. 3.4.5 y 3.4.6. Para esta serie, la
carga de 6% de TiO; ya presenta la banda de 144 cm™, aunque con una intensidad muy
pequefia. Para la carga del 12%, todas Jas bandas de la anatasa se muestran claramente, de
igual manera para la carga del 18 %, sin embargo la intensidad de las bandas de la muestra
118 son mucho mas elevadas que las de la muestra H12, lo cual se explica solamente por
una mayor cantidad de titania depositada. Como se puede notar, en este métedo de
preparacion méas rapidamente se ha formado la TiO; que quizd, por el caracter estéitico de la
etapa de hidrdlisis, la formacion de conglomerados sea mas rapida que en el método
fluidizado (hidrélisis dindmica). Pero, tanto para la series F como la H, se podria decir que
en la carga de 12% ya se ticne una superficie con una catitidad importante de titania fase

- LT . (19
anatasa con algunos espacios por recubrir’'”.
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FIGURA 3.4.5: Espectros RAMAN de FIGURA 3.4.6: Espectros RAMAN de
la serie H (escala comiin). la serie H (escala arbitraria).

Los espectros de la seric B (Fig. 3.4.7 y 3.4.8) mostraron que las bandas de la anatasa
fueron claras s6lo a valores muy altos de recubrimiento (muestra B35). Esto podria
justificarse porque parte del titanio se pierda en la red de la ahimina por formacién de
enlaces Ti-O-Al-O-Ti- durante la calcinacién de ia boehmita impregnada, es decir una

reaccion en fase solida.
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FIGURA 3.4.7: Espectros RAMAN de la FIGURA 3.4.8: Espectros RAMAN de la
serie B (escala comiin), serie B (escala arbitraria).

Para la serie E (figura 3.4.9) se definen pobremente las bandas de la anatasa esto es
consecuencia de un mal recubrimiento posiblemente por el arrastre del precursor de titanio

por el flujo de N3.

Para la serie R (Fig. 3.4.10) se puede notar la presencia de las bandas caracteristicas de la
fase anatasa desde porcentajes pequeiios (6%) v la intensidad de dichas bandas no sufre un
cambio radical con el incremento de la titania en la muestra, aparentemente podria ser por

una deposicion en multicapas con una importante porcion de espacios sin recubrir.
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FIGURA 3.4.9: Espectros RAMAN de FIGURA 3.4.10: Espectros RAMAN de
la serie E {escala comuin). la serie R (escala comiin).

Con los resultados de RAMAN se ha visto que los soportes que fueron sintetizados por
medio de una hidrélisis estdtica presentaron una rapida formacién de conglomerados. A
continuacién se presentaran los resultados de difraccién de rayos X (DRX) para apoyar los
resultados de RAMAN.
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3.5 DIFRACCION DE RAYOS X

Estos experimentos se realizaron con el fin de apreciar las distintas fases cristalinas (tabla
3.4) presentes en los distintos materiales preparados En la figura 3.5.1 se muestran los
difractogramas de la serie H, asi como de los soportes simples. Al compararlos se puede
distinguir que la muestra H6 presenta lineas de difraccién de la alimina. Estas lineas
manifiestan que la titania depositada es amorfa o que s¢ encuentra en forma de cristales con
un tamafio menor a 40 A. Para la carga del 12% se observa un pequefio pico que
corresponde al plano 101 de la anatasa (26 =25.28°), el cual incrementa su intensidad para
la carga de 18% (ver tabla 3.5.1). Esto quiere decir que a partir de la muestra H12, se ha
comenzado a dar el apilamientc de la titania y la muestra H18, la deposicion es

completarmente multicapas.

. C®

Intensidad {unidades arbitrarias)
Intutitidad (unkdades arbitrarizs)

Al203catapalB  : 5! 1203 catapal B
§ N T ]

TiOz Sol-Gel

FIGURA 3.5.1: Difractogramas de l1a FIGURA 3.5.2: Difractogramas de la
serie H serie F
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Para la serie F (figs. 3.5.2 y 3.5.3), se puede apreciar que los difractogramas de las muestras
F6 y F12 no presentaron ninguna de las lineas de la titania, practicamente son iguales a los
de la alimina, lo que quiere decir que las particulas de TiO; son menores a 40 A, o el
material es amorfo. Para la muestra F18 (fig. 3.5.3), si aparece Ia linea correspondiente al
piano 101 de la anatasa, lo cual indica que ya se ha comenzado a realizar la deposicion en
multicapas. Al comparar estos resultados con los de la serie H, se puede decir que la
dispersion es mejor en ¢l método fluidizado perque a cargas mas elevadas, atin no se

presentaron las lineas de la titania.
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FIGURA 3.5.3: Difractogramas de la muestra F18.

El difractograma de la muestra B35 presenté una pequeiia linea del plano 101 esto quiere
decir que en este método sdlo a altos contenidos de titania depositada se puede dar alguna

aglomeracidn.
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I.a muestra con un contenido de 12 % de ‘titania preparada por el métode de rotavapor
presentd (Fig. 3.5.5) la linea de difraccién correspondiente a el plano (101) de 1a anatasa,
esto implica que en esté método, a bajos porcentajes de titania en la muestra, se obtiene una

considerable aglomeracién.
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FIGURA 3.5.5: Difractogramas de la muestra R12.

TABLA 3.5.1: Muestras que presentaron las lineas de difraccién de la titania.

SOPORTE ANGULO 26 FASE
H18 25.28,37.8,47.88 Anatasa
,53.89
H12 25.28,37.80 Anatasa
F13 25.28,53.89 Anatasa
35B 25.28 Anatasa
R12 2528, 47.88,53.89 Anatasa
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3.6 EVALUACION DEL FACTOR DE ENSUCIAMIENTO

La evaluacién del grado de ensuciamiento de los soportes por depésito de carbén se realizd
con Nafta de 86° procedente de la unidad de reformacton catalitica U-500 11 de la refineria
dc Tula Hidalgo.

Los resultados, mostrados en la tabla 3.6.1, indican que los soportes que contienen titania
presentan un grado de ensuciamiento menor que la alimina sola. Ademas al comparar los
distintos porcentajes de la serie R, se pudo notar que a mayores contenidos de titania, el
grado de ensuciamiento disminuye, esto da como consecuencia un aumento en el tiempo de
vida del catalizador. Quizi esto se deba a que la participacion de la titania disminuya la
fuerza de interaccién entre el soporte y la molécula adsorbida. Por tanto, se esperaria que
dicha adsorcidén fuera mas débil de manera que el tiempo en que permanecen las especies
de hidrocarburos en la superficie del soporte sea menor y por consecuencia, disminuye la

cantidad de estas degradadas a coque.

TABLA 3.6.1: GRADO DE ENSUCIAMIENTO

Soporte % Ti0O2 % C
ALO, 0.0 11.0
RS 5 10.0
R10 10 23
Fi2 12 9.5
H12 12 6.0

De acuerdo a los resultados presentados anteriormente, se puede notar que la metodologia
que presenté una mayor dispersién fue la serie F. En muchas caractenzaciones las muestras
de la serie B presentaron un comportamiento similar a la serie F. Los resultados de la serie
H mostraron gue era unt método en donde ocurre una formacidn facil de cimulos de titania
en la superficie, pero esta formacidn ocurre en mayor grado en la serie R. Las muestras de
la serie E précticamente se comportaron como aliimina. Por estas razones, se decide utilizar

como prototipos a las muestras F12, H12, B14 y B35.
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SEGUNDA PARTE: CARACTERIZACION DE LOS CATALIZADORES

En ¢sta parte se presentaran las caracterizaciones de los catalizadores de NiMo soportados
en F12, H12, B14 y B35,

3.7 SULFURACION A TEMPERATURA PROGRAMADA (TPS)

A continuacién se presentan los resultados de TPS obtenidos para las distintas muestras de
catalizadores preparados con los prototipos seleccionados. En todos los experimentos s
inicié la sulfuracién a temperatura ambiente con la finalidad de que se alcanzara la
estabilidad de la sefial del detector (espectrofotémetro UV) y poder tener de esta manera
una referencia a la cual cominmente se le llama linea base. Esta referencia se presenta en
todes los termogramas y los divide en dos partes. La parte de superior a la linea base es la
zona de produccion de dcido sulfhidrico (H2S), y la seccidn por debajo de esta linea base, es

la zona de consumo de H,S.

Amoldy®?') propone un esquema de reaccién para los catalizadores Mo/AlL O3, que se

presenta en la figura 3.7.1.

FIGURA 3.7.1: Esquema de reaccidn para los catalizaderes Mo/Al,O;
- : sometidos a TPS. o
También se ha mencionado que 12 sulfuracién del NiO se realiza de acuerdo a la siguiente

ce (21,22
I’C&CCIOH( )Z

NiO+H,S - NiS+H,0 (3.7.1)
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En el proceso de sulfuracidn del Ni presente como promotor, también se forman especies
de NiS;, NigSs y prncipalmente la fase NiMo$§, las cuales se reducen a NiS a una
témperatura de 537 °C*".

En la figura 3.7.2 se muestran los termogramas de TPS para las muestras de los
catalizadores de NiMo soportados sobre los prototipos F12, H12, B14 y B35..De estos

resultados se puede notar lo siguiente:
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Figura 3.7.2: TPS de catalizadores de NiMo soportados en F12, H12, B14
y B35 a una TS de 400°C y una MS de 5%.

Para todos tos catalizadores se presentan principalmente dos zonas de consumo de H,S.
Analizando los resultados del consumo de H,S para las dos regiones presentados ¢n la tabla
3.7.1, se puede observar que para las muestras NiMo/F12, NiMo/H12 y NiMo/B14 dicho
consumo es mayor e la regién de baja temperatura (T < 300 °C), por tanto, se puede decir
que en esta zona ocurre la sulfuracién dei Mo‘}'-bbf intercambio O-3 d#ndo como resultado
la formacién de oxisulfuros de Mo"', tal y como se muestra en la trayectoria I-II-II] del

esquema presentado en la figura 3.7.1. En la zona de baja temperatura también se realiza la
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sulfuracion del NiO®. Posteriormente, en la zona de alta temperatura (T > 300°C) se dan
los pasos VI-VII que representan la reduccién del Mo*' a Mo" y por altimo se da la

sulfuracién del Mo'".

TABLA 3.7.1: Calculos de consumeo de H,S y grado de sulfuracion total (GST).

Consumel Consumo 2 Consuma total
Muestra {mmoles H;S) | (mmoles H,S (mmoles H,S) GST (%)
Experimental | Tedrico
NiMo /F12 0.1215 0.0976 0.2191 0.4684 47
NiMo /H12 0.1092 0.0888 0.1980 0.4860 41
NiMeo /B14 0.1228 0.0654 0.1882 0.6295 30
NiMo /B35 0.1246 0.1313 0.2559 0.5389 47

Para el catalizador NiMo/B335, se nota que el consumo de la regidn de alta temperatura es
un poco mayor que el consumo de la zona de baja temperatura por lo que la ruta que debe
seguir la sulfuracion de este material a baja temperatura es la I-II, para luego realizar la
reduccién de Mo a Mo"! {pasos Il a V) y por tltimo en la segunda zona de consumo, los
pasos V-VII. Todos estos catalizadores presentaron un grado de sulfuracidén total tedrico

(apéndice C)® menor al 50%.

l.as muestras mejor sulfuradas fueren las soportadas en B35 y F12, ademds estas dos
muestras presentaron una temperatura de transicién entre las zonas de consumo menor, lo
que implicaria que en estas formulaciones se estan formando mas facilmente las especies de
asociadas con el azufre quimisorbido en los sitios de borde de los cristalitos de Mo‘%2%).
Sin er_nbargo, al comparar la figura 3.7.2 con la figura 3.7.3, todos los catalizadores
soportados en los prototipos de ALO;-TiO; se sulfuran mas ficilmente que los
catalizadores soportados en ALO;. En los catalizadores de NiMo/ Aly0;-TiOs, la transicién
entre las dos regiones de consumo ocurre entre 160 y 225°C, mientras que en los
catalizadores de NiMo soportados solamente en alimina, esta transicién ocurre entre 250 y
300°C. Por tanto la TiQ); favorece los procesos de reduccion-sulfuracién de las especie's de
Ni y Mo.
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FIGURA: 3.7.3: TPS de la Serie NiMo/Al,O; realizados a una TS de
400° C y una MS de 5%.
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3.8 REDUCCION DE SULFUROS A TEMPERATURA PROGRAMADA (TPR-S)

En la técnica de TPR-S, se obticnen dos sefiales, una que es consumo de H; (sefial TCD), y
otra que es produccion de H,S (sefial UV). Esto puede verse en las reacciones mostradas en

la figura 3.8.1, en las cuales el consumo de H, implica una produccion de H,S?®

REACCIONES QUE OCURREN EN TPR-S:
S, +H,—> H,S (a
SH -Mo -SH —£2 5 Mo -SH + H,S (b)

MoS ,+2H , - Mo + 2H ,S (c)
MoO ;+2H , - MoO + 2H ,0 (d)

FIGURA 3.8.1: Reacciones que ocurren en TPR-S.

En las figuras 3.8.2 y 3.8.3 se presentan los termogramas (sefial UV y sefial TCD
respectivamente} para tas muestras de NiMo soportadas en los prototipos F12, H12, B14 y
B35. Estos termogramas se pueden dividir en tres regtones. La regién I, que va de
temperatura ambiente a 400 °C, la region II, de 400 a 750 °C y la regién III de 750 a 1000
°C.

La region I, sc asocia a la reduccién de especies de azufre, identificadas como Sy

(24-27)

quimisorbidas en las esquinas y bordes de los cristalitos de MoS; , asi que cuando

ocurre la reduccidn de estas, se generan los sitios activos o también llamados sitios de

coordinacién, que son fos responsables de la actividad catalitica ?'**),

En los termogramas presentados en la figura 3.8.2, se puede notar que existe un pequefio
hombro, el cual segiin Nag®®, se asocia a especies de azufre interactuando con NiSys,. Al
comparar los térmOgramas para- los distintos catalizadores, se puede ver para esla primera
region que las muestras soportadas en las muestras F12 y B35 presentan el maximo del pico

a temperaturas inferiores. Conforme menor sea la temperatura mas facil serd la reduccion
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de las especies Sx. En esie caso estas dos muestras (NiMo/F12, NiMo/B35) son las que

presentaron la reducibilidad a una menor temperatura.

En la regién 11 suceden las reacciones b y ¢, que son la reduccién de especies superficiales
-SH. Pricticamente no existe diferencia entre los distintos catalizadores. También puede

estar ocurriendo la reduccién de las especies NiMoS y NizS.

Por dltimo, en la tercera regién, se puede ver que la sefial van creciendo de la forma

caracteristica de la reducctén de MoS;, por lo que en esta zona se realiza la reaccién d.

TPR-S Sefal UV

a
-
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o
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FIGURA 3.8.2; TPR-S, sefial UV de catalizadores de NiMo soportados
en F12, H12, B14 y B35.

Al compara el consume de H; con respecto a la preduccion de H,S, presentados en la tabla
3. 8 1,se puede ver que el consumo es mucho mayor. Esto es asociado a que se necesita H,
para la reduccién de los metales de transicion que no se sulfuraron y también, cabe
mencionar que en una atmésfera rica en H; ocurre la reduccién del titanio de TiVaTi", la

cual cataliza la reduccion de Mo"' a Mo (figura 3.8.4)%%%31,
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TPR-5 Sefal TCD catalizadores NiMo

Intensidad sehas TCO (U A}

500 400
Tampaeratuta *C

FIGURA 1.8.3: TPR-S, seiial TCD de catalizadores de NiMo soportadoes
en F12, H12, B14 y B35.

TABLA 3.8.1: Consumo de H; y produccién de H,S de los TPR-S de los catalizadores

de NiMo soportados en los distintos prototipos.

Muestra Detector TCD Detector UV
Consumo Hz {Consumo Hy| Produccién | Produccién H,S
Picol Total H,S Pico I Total
mmoles H; | mmoles Hy [mmoles de H,S| mmoles de H.S
F12 0.1144 0.3423 0.0358 0.1135
Hi2 0.1134 0.3274 0.0378 0.1132
Bi4 0.1206 0.3491 0.0323 0.1074
B35 0.1175 0.3437 0.0418 0.1437

H, +2Ti" - 217"

T+ Mo > M"Y + 3T

FIGURA 3.8.4;. Esquema de cambios de estado de oxidacién de la titania
y el molibdeno.
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3.9. PRUEBAS DE ACTIVIDAD CATALITICA DE HIDRODESULFU-
RACION (HDS) DE DIBENZOTIOFENQO (DBT)

Varios autores”?® han presentado ¢l esquema de reaccion de la hidrodesulfuracion de
DBT. En la figura 3.9.1 se presenta dicha esquematizacidn, la cual esti conformada por dos
trayectorias de reaccidn. Una primera ruta de desulfuracion directa (DDS por sus siglas en
ingles), en la cual se da en primer lugar la formacion del bifenilo (BP). Esta molécula
desulfurada se comienza a hidrogenar lentamente para formar el ciclohexilbenceno (CHB),
para continuar hidrogenindose hasta e} biciclohexil (DCH). La segunda ruta, denominada
ruta de hidrodesulfuracién (HDS), consiste en una hidrogenacién preliminar del anillo
aromdtico, dando como resultado el tetrahidrodibenzotiofeno (TH-DBT)} y el
hexahidrodibenzotiofeno (HH-DBT), conocidos como compuestos hidrogenados andlogos

(HN). Después estos compuestos son desulfurados a CHB.

DBT

L2

482X10 / *H\zsx1o‘
HE

KO0 O T

TH-DBT
1.1X10 \-u,s '/47x1o

FIGURA 3.9.1: Esquema de reaccion de la hidrodesulfuracién del
DBT.
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En la figura 3.9.2 se muestra la conversion total de DBT alcanzada por los catalizadores de
NiMo soportados en los prototipos F12, H12, B14 y B35. Con fines de comparacidn,

también se incluyen los resultados de un catalizador comereial NiMo/A1,0;,%7

obtenidos a
las mismas condiciones de operacion. Como la conversién alcanzada es una medida de la
actividad catalitica, se puede decir que’el catalizﬁdor mas activo fue el soportado en el
prototipo F12, seguido por los catalizadores soportados en B35, HI2 y Bl4
respectivamente, Claramente se puede observar que dichos catalizadores presentaron una
actividad mayor que el catalizador comercial de NiMo/Al;O;. Este resultado define muy

bien que el soporte ha influenciado la actividad de los catalizadores.

Conversidn DBT vs Tiempo de reaceidn

~=XDBT cawlirador F12
—=—X0BT caalizador HiZ
—+—X0DBT catalizagdor 825
—~ADBT catalizador B14
g~ NIMQ/AIZO 3

08 500
Tlampo {h)

FIGURA 3.9.2: Conversion de DBT alcanzada en distintos
catalizadores de NiMo @ 320 °C.

En las figuras 3.9.3 y 3.9.4, se muestra el rendimiento de los productos con respecto a la
conversion de DBT para los catalizadores soportados en F12 y B35 respectivamente. Los
resultados indican que la hidrodesulfuracion del DBT se realizd a través de la
hidrogendlisis del enlace C-S para producir el bifenilo (ruta_de desulfuracién directa)
dcbido_; que preéisamentc este es el producto mayontario. Todos los catalizadores
presentaron el mismo comportamiento, por lo que sélo se presentan en esta seccion los

resultados para estos catalizadores que fueren los més activos. Los resultados para los
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catalizadores menos activos incluyendo los resultados para el catalizador NiMo/AlLO3

a7

presentados por Guevara*™ ", se encuentran en el anexo III.

CATALIZADOR
F12

o
¥

®
]

o
-]

!
8
3
|
:
i
3

020 a3 XL L) 0.8
Conversldn de DBT (XDBT}

FIGURA 3.9.3: Comportamicnto del rendimiento en funcién de
la conversifn de DBT para el catalizador NiMo/F12 @ 320 °C.

CATALIZADOR

B35

™
2

a
8

o
8

§

Fndiminnts (hind de Prodeovindind de D87 Wlaien )
°
-

2
3

FIGURA 3.9.3: Comportamiento del rendimiento en funcién
de la conversién de DBT para el catalizador NiMo/B35
@ 320 °C.
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3.10 HDS DE GASOIL Y H1DN DE PIRIDINA

En la tabla 3.10.1 se muestran los resultados de actividad para la HDS de gasoil expresada
como la constante de reaccién de pseudo primer orden (kups)©>. El sistema que presentd
una mayor actividad fue el soportado en la muestra Fi2, luego los catalizadores soportados

por Hi2, B14 y B35 respectivamente.

En todos los catalizadores se pudo apreciar una caida en la actividad conforme transcurrié
el tiempo de reaccién. Esta desactivacidn se asocia al envenenamiento de los sitios activos
por la adsorcion de algunos arométicos —prcscntes en e} gasoil (GO) como son el naftaleno,
tetralina ¢ isobutileno y compuestos nitrogenados como lo es la piridina. Esta fuerte
inhibicién puede estar relacionada a la alta densidad electrénica de las especies aromaticas

que da como resultado una fuerte adsorcion sobre un sitio activo acido®”.

Para l1a HDN de la carga con piridina, también mostraron al catalizador soportado en la
muestra F12 como el mas activo. Quiza como dice Borque”, una mayor actividad se debe
a mayor cantidad de TiO; presente en la superficie. Exceptuando el resultado obtenido por

el catalizador soportado en la muestra H12, entonces, la tendencia seria igual 2 la expresada
en la HDS de GO.

Tabla 3.10.1: Actividad de HDS de GO y de HDN de piridina

Tiempo de Reaccién (h) Tiempo de Reaccién (h)
HDS kips(h™) HDN kypy (07
Catalizador | 1 2 3 4 1 2 3 4
NiMo/F12 257|247 | 1.82 1.57 11.51 8.49 0.1 0.1
NiMo/H12 167{ 1.52 | 1.37 1.12 0.1 01 0.1 0.
NiMo/B14 102| 068 | 068 | .0.44 6.53 653 |- 1.82 0.1
NiMo/B35 |052] 034 | 0.14 0.048 1.82 1.82 0.9 0.l
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Actividad de HDS H-Oll

f1a hora
Z2a hora
B 3a hora
O4a hora

.\\ i“‘“ 1t
\‘
|

T T
NiMo/F12 NiMo/H12 NiMo/B14 NiMo/Bas
CATALIZADOR

FIGURA 3.10.1 Actividad de HDS de Gasoil kyps (h")

Actividad de HDN

El1a hora
E2a hora
#3a hora
E14a hora

I}
\
]

- -
NiMe/F12 NiMoMH12 NiMo/B14 MiMo/BaS
CATALIZADOR

' FIGURA 3.10.2 Actividad de HDN de Gasoil kypy (b™)
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TERCERA PARTE: DISCUSION GENERAL

En esta parte se realiza una discusién de las distintas caracterizaciones realizadas a los
sopottes sintetizados por los métodos propuestos con el fin de imnterpretar como fue la
* deposicién de’la titania sobre la superficie de la aldmina. También se realiza un andlisis de
las caracterizaciones y el desempefio en las pruebas de actividad de los catalizadores

sintetizados con los prototipos escogidos.

3.11 DISCUSION DE LOS SOPORTES
A continuacion se da una discusion breve de las caracterizaciones de los soportes, para

luego proponer un modelo de dispersion para cada serie.

En el aspecto textural, los soportes preparados por medio de los métodos fluidizado,
humidificado, lecho empacado y rotavapor no presentaron un cambio significativo en sus
propiedades con el aumento en el contenido de titania, Esto segiin Phopal® se debe a una
deposicién méds o menos homogénea de la titania en la superficie de la alimina. Sin
embargo, como se aprecid en los resultados de las caracterizaciones, si se da la formacién
de conglomerados de titania, pero a pesar de ésta, el area de los soportes no varié

significativamente.

Para el caso de la metodologia de la bochmita, se aprecid un aumento en el area,
correlacionado a un incremente del contenide de titania, presentado un méaximo en la
muestra B20. A contenidos mayores (B35), ¢l area cae a un valor cercano al de la alimina.
Este aumento en el drea quiza se deba a la formacién de enlaces Al-O-Ti-O-Al, como
sucede en los compuestos denominados 6xidos mixtos?™. Para una carga mas elevada

(B35) sc estaria formando una multicapa de TiO,.

La mayoria de-los maleriales presentaron una disminucion € &l tamafic de potos y en el

didzmetro de poros debido a la deposicién de la titania.
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De los resultados de potencial ZETA, se podria decir en primer lugar que la disminucién cn
dicho potencial correspondio con una mayor deposicién de la titania en la superficie de la
alumina, expresado como porcentaje del recubrimiento aparente de ia superficie (% RAS).
Al observar este %RAS, se pudo notar que todas las muestras no alcanzaron el 100% de
superficie recubierta, por lo cual en todos los métodos de preparacién sdlo se tuvo un
recubrimiento parcial de la superficie. Sin embargo, las muestras sintetizadas por la
metodologia de hidrélisis dinamica de tipo fluidizado fueron las que presentaron un % RAS
mayor, el mas cercano al 100%. Esto quiza se deba a que durante la etapa de hidrélisis, las
particulas de las muestras se encuentran suspendidas en un lecho fluidizado en donde la
corriente de aire con una humedad relativa del 90%, favorezca en gran medida el contacto
del H;O con el precursor de fitanio (isopropdxido de titanio) generdndose asi mas
facilmente el Ti{OH)s,. Los soportes preparados por la metodologia del Rotavapor
presentaron también un % RAS elevado. Las muestras preparadas por el método de la
incorporacién a la boehmita y por el método humidificado presentaren el mismo %RAS. En
el sistema de la boehmita el bajo recubrimiento se podria asociar a la pérdida de Ti por la
formacion de los enlaces Al-O-Ti-0-Al; o por la formacién de conglomerados de TiO; en
la superficie. Para el caso de la metodologia humidificado, se podra deber al caricter
estatico de la etapa de hidrélisis donde existe poca repulsion entre 1as particulas causando
asi la formacion de ciimulos de TiQ;. Los resultados de los soportes preparados por medio
del lecho empacado presentaron bajos recubrimientos. Posiblemente el flujo del gas

acarreador esté arrastrando el precurso de titanio.

Con los anilisis de infrarrojo de piridina adsorbida, se distinguié que todas las muestras
presentaron acidez de tipo Lewis. También se apreciaron corrimientos en las distintas
bandas asociadas a las vibraciones 19b y 8a de la piridina. Este comportamiento fue
explicado por la presencia de dos tipos de enlazamiento de la piridina con los sitios 4cidos:
piridina enlazada por puente de hidrégeno, la cual es una interaccion débil presente sdlo a
bajas temperaturas y piridina coordmatlva_mcnte enlazada, ‘que es una mteraccnon fuerte
prcsent;a en todo el rang;) de temperaturas de desorcuSn a las que se trabajd. Al comparar la
intensidad de la banda de la vibracién 19b (alrededor de 1445 cm™), la titania fue el

material que presentd ta mayor densidad de sitios 4cidos, mientras que ta alimina fue la que
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presento una menor densidad. Los materialeés F12 y B35 presentaron una mayor densidad

de sitios acidos, en cambio fas muestras H12 y E12 se comportaron de manera semejante a

la alimina.

Comparando las bandas asociadas a la'vibyacién 8ade la piridina, se distinguié i)ara Ia serie
H un aumento en {a intensidad de la banaa asociada a sitios acidos de la titania (1605 cm")
con el incremento en el contenide de titania presente en la formulacién, dande como
resultado una idea de que a mayores contenidos de titania, la fraccion de superficie sin
recubrir es menor. Comparando las distintas metodologfas se pudo distinguir que todas las
muestras presentaron una pasticipacidn de sitios 4dcidos asociados a la titania como de sitios
asociados a la alimina. Sin embargo, las muestras H18 y B35 fueron las que presentaron
una mayor participacion de la titania, mientras que las muestras H12 y F12 tuvieron una
participacién mas © menos homogénea. Las muestras R12 y EI12 presentaron

mayoritariamente sitios acidos correspondientes a la alimina.

Los espectros de espectroscopia RAMAN, indicaron para la serie R que la formacion de
TiO; se comenzd a dar desde contenidos pequefios de titania en la formulacién, ya que
desde Ia carga R6 se presentaron claramente las bandas caracteristicas de la fase anatasa de
la titania. Esto implica que desde contenidos pequefios se ha comenzado a dar la formacién
de clusters de TiO;. Para la serie H, para la muestra H6 s6lo aparecié la banda localizada en
144 cm™, y para contenidos mayores si se definieron las bandas de 399 y 520 em™, Esto
también representa una formacién de cimulos a bajas cargas, pero no tan definido como lo

fue para la serie R.

Para la serie F, en los espectros de RAMAN se presento la banda de 144 cm™ hasta la
muestra F12, sélo para contenidos mayores (F18), aparecieron las bandas de 144, 399 y 520
cm™ de la anatasa. Estos resultados, muestran que primero (F6) se esti conformando una
superficie con un numero importante de islas de Ti (apéndice B)“"*?, conforme va
aumentando el contenido de titania, se tienen islas y pcquér:'las capas de TlOz (F12), por
dltimo a altos contenidos de titania se han formado cimulos (multicapas) de titania.

Resultados similares fueron obtenidos para la serie B.
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Para la serie E, sélo se distinguié con una intensidad muy baja, la banda de 144 cm™. Quiza

por el poco contenido real de titania depositade.

Los resultados de cspectroscopia RAMAN son apbyados p.or los difractogramas de rayos
X. Para la serie H, se puede notar que el pice asociado al plano 101 de la anatasa (20 =
25.28°) aparece en la muestra H12, lo c-:ual implica que ya para estos contenidos se estin
presentando cumulos grandes de titania (>40 A). Para la muestras H18 esta linea esta muy
bien definida. El difractograma de la muestra R12 presenta mas claramente €l pico de la
anatasa que la muestra H12. Come se menciond para los resultados de RAMAN, en este
método se estd dando mas ficilmente la formacién de los cmulos de TiO; en la superficie

de 12 alimina.

Para las muestras de la serie F, s6lo para la muestra con un alto contenido de titanio {F18)
se pudo distinguir la linea de difraccién del plano 101 correspondiente a la fase anatasa. Por
lo que también en estos resultados se puede decir que la formacidén de camulos sélo ocurre
a altos contenidos de titania en la formulacion. El espectro de la muesira B35, mostré el
pico del planc 101 con una intensidad muy pequefia, lo cual indica que también en esta

metodologia se han obtenido cristales pequefios de TiO,.

De acuerdo a los resultados discutidos, a continuacién se tratard de proponer un modelo del
comportamiento de la dispersion de la titania en la superficie de la alimina de acuerdo al

método de preparacion.

Seric F: Estos materiales presentaron un %RAS cercano al 100%, ademas, los
difractogramas de rayos X y los espectros RAMAN mostraron que la formacién de clusters
de titania sélo se da a elevados contenidos de titania. Los resultados de acidez indicaron

que las caracteristicas fueron las semejantes a la titania. Estos resultados sugieren que para

esta scrie primero se da la deposicién de la titania (a bajos contenidos en la formulacion)
bajo la estructura de tipo isia en la cual se forman enlaces Ti-O-Al (apéndice B) que no son

claramente detéctables por las técnicas de caracterizacién utilizadas. Conforme sec
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incrementé el contenido de titanio, se dio la formacién de una monocapa de TiQ), como tal
con algunos huecos. Para conlenidos mayores, se formaron multicapas o climulos de titania

en la superficie, siempre dejando algunos espacios sin recubrir, tal v como lo mostraron los

resultados de la localizacion de los sitios 4dcidos de Lewis por medio del anilisis de las.

bandas correspondientes a sitios asociados a la alimina o las bandas de los sitios asociados
a la titania. Como este método de preparabién presentd clusters de TiQ; a altos contenidos
de titania, se decidid tomar la muestra F12 como prototipo para la sintesis de un catalizador
de NiMo.

Serie B: Estos materiales presentaron un aumento impottante en el area hasta contenidos
del 20% de titania en la formulacion. Por lo que en una primera etapa, el titanio afiadido se
pierde en la red de la alimina por la formacion de enlaces Al-O-Ti-Q-Al, los cuales no
fueron detectados por la espectroscopia RAMAN. Este proceso se reafirma por la poca
variacidn que presentaron estos materiales en el Potencial ZETA. Al incrementarse un poco
la cantidad de titanio en la formulacién, se presentan, al igual que para la serie F,
estructuras tipo isla y monocapa. Para altos contenidos, como lo muestran el espectro
RAMAN y los resultados de DRX, para la muestra B35 ya se tienen conglomerados
mayores a los 40 A (multicapas). Pero al igual que la serie F, estos materiales presentaron
espacios superficiales sin recubrir, En este método se decidi6 tomar a la muestra B14 y B335

como prototipos para la sintesis de catalizadores de NiMo.

Serie R: De los resultados de potencial ZETA, se podria decir que este método presentd un
buen recubrimiento. Sin embargo, los experimentos de DRX y RAMAN, indicaron que
rapidamente se estaban generando cimulos de titania. La localizacién de los sitios icidos
por medio de IR indicé que para esta metodologia la participacion de sitios asociados a la
alimina fue mayor. Estos resultados indican que en esta metodologia se generan
rapidamente climulos de gran tamafio, dejando espacios si recubrir y sin la participacién de

pequeiias islas de Ti.

Serie H: Las caracterizaciones de estos materiales mostraron que también es un método

donde se generan ripidamente cumulos de titania en la superficie de la alimina. Sin
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embargo, la formacitn de estos cimulos no se da tan claramente a bajos contenidos de
titania. Ademas, los experimentos de IR de piridina mostraron que la superficie contaba con
la panticipacién, mas o menos homogénea de sitios 4cidos de Lewis asociados a la alimina
y 2 la titania. Como para la muestra con contenido de 12% de titania, no se habian formado
claramente los cumulos, se decidié tomar esta muestra como uno de los prototipos para la

sintesis de los catalizadores.

Serie E; De las caracterizaciones de estos materiales se pudo notar que las propiedades
fisicas y quimicas fueron muy semejantes a las de la alimina. Quizad por la pérdida de
precursor de titanio por arrastre durante la incorporacién de este & la alumina. Por tal

motivo se descartaron estos materiales como prototipos.

De acuerdo a lo antetior, los soportes prototipo sorn: Fi2, H12, B14 y B35.

3.12 DISCUSION DE LOS CATALIZADORES

Las caracterizaciones de sulfuracién a temperatura programada mostraron que todos los
catalizadores se sulfuraron en dos etapas. La primera etapa se asigna a la sulfuracién del
Mo"! por medio del intercambio O-S dando como resultado oxisulfuros de Mo"". Después
ocurre la reduccion del Mo"' a Mo" y se realiza la sulfuracion del Mo (segunda etapa).
También se pudo notar que los catalizadores que mas se sulfuraron fueron aquellos que
estaban soportados en Fi12 y B35. Muestras que presentaron una formacién mas facil de
especies de azufre asociadas a los sitios de borde de los cristalitos de Mo. Esto debido a que
presentaron temperaturas inferiores en la transicién de las dos etapas de sulfuracién. Para
todos los catalizadores de NiMo/Al;O3-TiQ; la transicidn entre las dos etapas de
sulfuracién fue mis rapida que en los catalizadores NiMo/Al;O; quizi debido a que en

estos iltimos la interaccién del soporte con la fase activa es mas fuerte™”.

En‘los termogramas de TPR-S, la regién 1, es asociada a la reduccion de especies de azufre,
identificadas como Sy asociadas a los sitios activos. Los resultados hicieron notar que las
muestras soportadas en las muestras F12 y B35 presentan el méximo del pico de esta

primera regién a temperaturas inferiores implicando una la reducibilidad mas ripida.
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En las pruebas de actividad de la HDS del DBT se encontro que la ruta que siguteron todos
los catalizadores fue a través de la hidrogendlisis del enlace C-S para producir el bifenilo
(ruta de desulfuracion directa), mientras que la conversion de DBT alcanzada (una medida
de la actividad catalitica) mostré que la “actividad  siguié el siguientc orden
NiMo/F12>NiMo/B35>NiMo/H12>NiMo/B14>NiMo/Al1;O,. Los resultados de actividad
coinciden con la ficil generacién de especies de azufre (TPS), asi como con la
reducibilidad de estas (TPR-S). También coinciden con el comportamiento en la densidad
de sitios 4cidos de los soportes. Este comportamiento siguidé la tendencia
TiO>>>F12=B35>H12>Al,0;, la cual es una medida de la dispersion de la titania en la
superficie. Por tanto, se podria decir que la actividad catalitica de HDS de DBT fue
influenciada por la composicion superficial del soporte. Este comportamiento en la
composicién superficial, favorecié la disminucién de la interaccién entre la fase activa y el
soporte, generando mas facilmente los sitios activos. La HDS de DBT por desulfuracién

(45)

directa ocurren segiin Daage'™ en los sitios de borde (edge).

Para la reaccién de HDS de GasOil se pudo observar la siguiente tendencia: NiMo/F12>
NiMo/H12> NiMo/B14> NiMo/B35. Esta tendencia difiere con los resultados de 1a HDS
de DBT. Varios autores®®*** han presentado este tipo de diferencias y han explicado que
para la HDS del Gasoil es necesario la presencia de sitios de hidrogenacién tipo Rim® que
rompan el efecto estérico de los grupos metilo de los compuestos DBT metil-substituidos.

Por los resultados, se podria decir que en la serie B no se formaron este tipo de sitios,

Exceptuando la muestra soportada en H12, la HDN de piridina mostrd la misma tendencia
del HDS de GO.

FIG. I. Rim/edge modei of an MoS, catalytic panicle.

FIGURA 3.12.1; Modelo Rim/Edge para una particula de MoS,. Fuente: Daage M.
and Chianelli R, R. Journal of Catalysis 149, 414-427 (1994).
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Conclusiones

CONCLUSIONES

SOPORTES

El método mediante el cual se realiza la etapa de hidrélisis, para la sintesis de los soportes
cataliticos de alimina recubiertos con titania, afecta de manera importante en la dispersion

de la titania sobre la superficie de la altimina.

El caricter dindmico de la hidrélisis hace que los soportes preparados por el método
fluidizado y a partir de la boehmita, presenten la mayor dispersién, favorecida por un mejor
contacto de la particula de alimina impregnada con el precursor de titania y 1a corriente de

aire rica en H,0O.

El recubrimiento de la alimina por parte de la titania en las series preparadas por medic de
una hidrélisis dinimica (fluidizado y de boehmita) se da principalmente por formaciones
tipo islas y monocapas, mientras que en las series preparadas con una hidrélisis estatica
(métodos rotavapor y humidificado), el recubrimiento se realiza por multicapas. En todos

los métodos se obtiene un recubrimiento parcial de 1a superficie.

Claramente se pudo notar en este trabajo que la cantidad de sitios 4cidos de Lewis presentes
en al superficie de los soportes, relacionados a la incorporacién de la titania, se incrementa

con la cantidad de titania dispersa en la superficie.

CATALIZADORES

Con este trabajo se pudo notar claramente que los catalizadores sintetizados con soportes
compuestos de TiO;-AlO; presentan una mejor sulfuracion que los catalizadores

soportados en altimina sola, atribuible a las propiedades REDOX de la titania.
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Conclusiones

El grado de¢ sulfuracién y la reducibilidad de los catalizadores estd relacionado con la
cantidad de titania presente en la superficie. Las especies de Mo"'0; situadas sobre los
soportes Al;O3-TiO; con una titania mas dispersa (mayor nimero de sitios acidos de
_ Lewis), se pueden convertir mucho mas ficil a Mo''S, por sulfuracién y reduccién, que los -
catalizadores soportados en muestras con una titania poco dispersa (baja cantidad de sitios

Lewis).

. La actividad catalitica es resultado de los cambios en las interacciones entre el soporte v la
fase activa. Mayores grados de sulfuracion {evaluaciones de TPS) y menores temperaturas
de reduccion de sulfuros (evaluaciones de TPR-S) implican una mayor actividad catalitica.
Por tanto, el papel que tiene la titania en la mejora del mecanismo de la reaccién de HDS,
es el de aumentar la generacion en la cantidad de especies suifuradas en la superficie, las

cuales son las responsabies de la actividad catalitica.
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Apéndice A: Formas de enlazamiento de la piridina

APENDICE A: FORMAS DE ENLACE DE LA PIRIDINA

En este apéndice se habla brevemente de las maneras en que la piridina, una molécula

ligeramente basica, se enlaza en una superficie con sitios acidos.

Las .interacciones tipicas de la molécula de piridina se muestran en la figura AAl. La
especie I representa la interaccion tipica de Lewis, donde la base se coordina en un sitio
acido de Lewis ubicado en la superficie del sélido. La especie II se origina cuando la
interaccién dcido-base es muy débil, y solamente se realiza un enlace por puente de
hidrégeno. La especie IV se da por la interaccidn 4cido-base del sitio Brénsted, con una
transferencia total del OH del sitio acido a la base, resultando de esta transferencia la
formacién del acido conjugado. La especie 111 es una especie intermedia entre la especie 11
y 1V, ya que en este caso la transferencia del protdn es parcial resultando la formacion de
un enlace de hidrégeno simétrico, con el protén localizado aproximadamente a la mitad de
la base y del 4cido conjugado con la base. La especie V, presenta un comportamiento

similar al de la especie 11",

FIGURA AA.1: Formas de enlazamiento de la piridina

1. Busca G. “The surface acidity of solid oxides and its characterization by IR spectroscopy

methods. An attempt at systematization” Phys. Chem. Chem. Phys 1999, 1, 723-736
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Apéndice A: Recubrimientos por Ti

APENDICE B: RECUBRIMIENTOS POR Ti.

En este apéndice se presenta las formas de recubrimiento del Ti en la superficie de la

altimina segin.Boorman'"? y Kuichi®®).

(a) Altmina () Isla (c} Monocapa

FIGURA AB.1: Formas de recubrimiento del Ti en la superficie deia alimina.

1. Boorman P.M., Chong K., Kidd R. A. and Lewis J. M. J. Catal. 128 (1991) 537-550
2. Kuchi Okawa, Atsuschi, Satsuma, Tadashi Hattoshi and Yuochi, “Catalytic Science
and Technology”, Vol. 1, 1991, pp 507-508.




Apéndice C: Grado de sulfuracién total

APENDICE C: CALCULO DEL GRADO DE SULFURACION
TOTAL.

El grado de sulfuracién total se define como la relacién existente entre el consumo total de

HzS experimental (Cy, 5 ,,,) ¥ ¢l consumo total de H;S tedrico (C,, ¢ 1., ), €stos consumos

estin referidos al H,S necesario para sulfurar todas las especies sulfurables de

catalizadores, expresandose de la forma siguiente:

GSTIA]=(Chrs op ! Crrys 10 )*100 (C.1)

El Cy ¢ 1., sc calcula de acuerdo al requenimiento estequiomeétrico de H,8, suponiendo que

s6lo se sulfuran las especies de Mo y Ni, de acuerdo a las siguientes reacciones quimicas:

MoO, +2H,8+H, - MoS, +3H,0 (C.2}
NiO+H,S - NiS+H,0 {C.3)
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Anexo I Bandas de piridina adsorbida

ANEXO I: BANDAS DE IR DE PIRIDINA ADSORBIDA

En este anexo se muestran las bandas mas importantes para las vibraciones 8a y 19b de la

piridina registradas en los espectros de IR que fueron tomados a distintas temperaturas de

desorcion, Ademas, se muestra una tabla de la intensidad de la banda correspondiente 2 la

vibracion 19b normalizada con el drea del soporte. Al final se muesiran los espectros de

piridina adsorbida en fas muestras F12, E12, B35 y R12.

TABLA AL1l: Bandas de piridina adsorbida en TiO;

Vibracion 8a 19b
Temperatura (°C) | Posicién (cm’) | Intensidad (u.a.) | Posicién (cm™) | Intensidad (u.a.)
Ambiente 1605 2.275 1445 2.340
1575 1.868
150 1606 2.104 1446 2.155
1575 1.818
250 1611 1.904 1449 1.783
1575 1.600
350 1611 1.869 1449 1.704
450 1613 1.681 1449 1.499

TABLA Al2: Bandas de piridina adsorbida en Al,O,

Vibracién 8a 19b
Temperatura (°C) | Posicién (cm™) | Intensidad (u.a.) | Posicién {cm™) | Intensidad (u.a.)
Ambiente 1613 0.409 1445 0.728
1593 0.443
150 1615 0.537 1449 0.676
1594 0.465
250 1620 0.434 1451 0.545
1614 0.454
350 1624 0.455 1455 0.432
450 1624 0330 1457 0.403




Anexo I: Bandas de piridina adsorbida

TABLA AL3: Bandas de piridina adsorbida en H6

Vibracién 8a 19b
Temperatura (°C) | Posicién (cm™) | Intensidad (u.a.) | Posicién (cm’™) | Intensidad {u.a) ]
Ambiente 1614 1.018 1447 1.449
1594 1.006
1577 0.906
150 1614 0.938 1449 1213
1577 0.804
250 1619 0.724 1453 0.783
350 1623 0.703 1455 0.754
450 1625 0.677 1457 0.723

TABLA Al4: Bandas de piridina adsorbida en H12

Vibracién 8a 19b
Temperatura (°C) | Posicién (cm™) | Intensidad (u.a.) | Posicion (cm™') | Intensidad (u.a.
Ambiente 1607 0.500 1447 0.707
1577 0.398
150 1609 0.589 1449 0.685
1577 0.503
250 1618 0.371 1451 0.512
1610 0.383
350 1611 0.310 1455 0.449
450 1611 0.259 1455 0.384

TABLA ALS5:Bandas de piridina adsorbida en H18

Vibracion 8a 19b
Temperatura (°C) | Posicién (cm™) | Intensidad (w.a.) | Posicién (cm™) | Intensidad (u.a.)
Ambiente 1605 0.861 1445 1.285
1594 0.863
1577 0.808
150 1608 0.913 1449 1.057
1577 0.818
250 1609 0.688 1449 1.010
350 . 1605 _ 1.037 1449 0.824 _
450 e Nk o ek ok e ok ¥ ek ]451 0.717
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Anexo I: Bandas de piridina adsoerbida

TABLA AIl.6: Bandas de piridina adsorbida en F12

Vibracion 8a 19b
Temperatura (°C) | Posicién {cm™") | Intensidad (u.a.) | Posicién {em™") | Intensidad (u.a.
Ambiente 1606 1.148 1445 1.570
1595 1.086
1578 1015

150 1610 0919 1449 1.1435
1577 0.730

250 1619 0.846 1449 1.076
1611 0.888
1577 0.751

350 1624 0.786 1451 0.862
1614 0.769

450 1625 0.765 1451 0.782
1613 0.722

TABLA AL7: Bandas de piridina adsorbida en B35

Vibracién 8a 19b
Temperatura (°C) | Posicién (cm™') | Intensidad (u.a.) | Posicién {cm™y | Intensidad (u.a.
Ambiente 1604 1.132 1445 1.437
1596 1.087
1577 1.029

150 1607 1.113 1447 1.321
1574 0.981

250 1619 1.015 1447 1.181
- 1605 1.127
1579 0.983

350 1620 0.926 1447 1.009
1607 0.957

450 1624 0.927 1453 0911
16i4 0.919
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Anexo I Bandas de piridina adsorbida

TABLA ALS: Bandas de piridina adsorbida en E12

Vibracion 8a 19b
Temperatura (°C) | Posicién (cm™) | Intensidad (u.a.) | Posicién (cm™) | Intensidad (u.a.
Ambiente 1614 0.736 1449 0.978
1594 0.719
1579 0.646

150 1614 0.578 1451 0.768
1580 0.507

250 1616 0.529 1453 0.720
1579 0.524

350 1624 0.430 1455 0.575
: 1580 0.500

450 1623 0.416 1457 0.549
1579 0.427

TABLA AL9: Bandas de piridina adsorbida en R12

Vibracion 8a 19b
Temperatura (°C) | Posicién (cm™) | Intensidad (u.a.) | Posicién {¢cm™) | Intensidad (u.a.)
Ambiente 1640 0.814 1545 0.755
1619 0.829 1491 1.052
1447 0.714
150 1640 0.704 1545 0.679
1619 0.712 1493 0.894
- 1452 0.596
250 1640 0.521 1544 0.523
1619 0.522 1493 0.638
1453 0511
350 1640 0.686 1544 0.663
1624 0.686 1494 0.750
450 1638 0.917 1542 0.926
1624 0.931 1492 0.958
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Anexo I: Bandas de piridina adsorbida

TABLA Al 10: Bandas correspondicntes a la vibracién 19b de la piridina
adsorbida, normalizadas

Intensidades Normalizadas
Area (mlg) 135 225 . 192
Temperatura .

{°C) TIO; Al;0, Catapal B H6
25 0.01733 0.00324 0.00755
150 0.01596 0.00300 0.00632
250 0.01321 0.00242 0.00408
350 0.01262 0.00192 0.00393
450 0.01110 0.00179 0.00377

Intensidades Normalizadas
rea (m2g) 193 189 186 262 214
Temperatura
£y Hi2 H18 F12 E12 B35
25 0.00368 0.00680 | 0.00844 | 0.00373 | 0.00671
150 0.00355 0.00559 | 0.00618 | 0.00293 | 0.00617
250 0.00265 0.00534 | 0.00578 | 0.00275 | 6.00552
350 0.00233 0.00436 | 0.00463 | 0.00219 | 0.00471
450 0.00199 0.00379 | 0.00420 | 0.00210 { 0.00428
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Anexo I' Bandas de piridina adsorbida

TABLA Al.11: Vibraciones 19b y 8a dc la piridina enlazada en TiO,.
Fuente: M.Primet, P. Pichat and M. V, Mathieu J. Phys. Chem., 75 (1971)
1221.

’

Table III:  Vibrational Frequencies (in em =%, Maodes 19b
and 8a) of the Adsorbed Pyridine un Titanium Dioxides

Tempersture
af evacuation,
Catalyst ®=C b

Anatase A; 40 1440

14435 (300"} 1610 (300*)
Anatase A, 1440 1603

1443 (400°) 1610 (450°)
Rutile R, 1440 1600

1445 (350%) 1610 (450°)
Rutile R; 1440 1605

1445 (500°%) 1610 (500°)
Anatase A 1440 1600

1445 (350°)  1610(330°)
Anatase A, 1440 1605

1445 (400"} 16140 (430°)
Rutile R: and 1440 (200°) 1600
Anatase A, i
1603 1200°})

TABLA Al.12: Vibraciones 19b y 8a de la piridina enlazada en Al,0,.
Fuente H. Knézinger, Adv. Catal, 25 (1976), 184.

Soporte Temp. de Temperatura |Vibracién Vibracién 8a
Pretratamiento |de desorcién |19 b (cm™)  [(em™)
Y] ")
¥-AlLOy 650 RT |- 1615
; S 250 feeem 11620 -
1-AlO, 500 150 1453 1623
500 1456 1623
v-Al05 500 100 1457 1615




Anexo I[I:LDRX

ANEXO II: Fases cristalinas (DRX)

TABLA AIL1: Fases, angulos de difraccion, planos cristalinos e intensidades

relativas
Cristal Ficha 26 Intensidad bkl
y-Alimina | 10-0425 37.60 80 311
39.50 50 222
45.86 100 400
67.03 100 440
TiO; Anatasa [21-1272 25.28 100 101
24.02 i3 200
37.80 20 004
47.88 35 200
53.89 20 105
TiO; Rutilo  }21-1276 27.44 100 110
38.08 50 101
54.32 60 211
69.00 20 301
TiO; Brokita |29-1360 25.34 100 120
25.68 80 111
30.80 90 121
48.01 30 231

Fuente: Tarjetas publicadas por la American Society for Testing Materials (ASTM).
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ANEXO II: HDS DBT

ANEXO III: HDS de DBT,

CATALIZADOR
H12

B

o
&

o
3

Randimisnto (Mol Producto/Mol de DBT Iniclales)
L]
[

-
8

FIGURA AIIl1: Comportamieato del rendimiento en funcién
de la conversién de DBT para el catalizador NiMo/H12 @ 320°C,

CATALIZADOR
Bi4
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ANEXO III: HDS DBT
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FIGURA AIIL3: Comportamiento del rendimiento en funcién de la
conversién de DBT para el catalizador NiMo/Al;O; comercial.
" Cuadrito; BCH
Circulo: CHF
Tridngulo: Bifenilo

Fuente: Guevara Lara A, “Caracterizacién y evaluacifn cinética en
hidrodesulfuracién de dibenzotiofeno de catalizadores NiMo
depositado sobre dxidos modificados por ZrO,”. Tesis de maestria,
UAM-L. México 1999.
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