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1.1 Generalidades

Entre los productos derivados del petrdleo mds importantes en la
actualidad, tanto en términos de economia como de niveles de produccidn, se
encuentran los combustibles, que destacan de entre todos los otros derivados
debido a lo com(in de su uso. Pero la importancia de los productos quimicos hoy
en dia trasciende su cotidianeidad, enfatizéndose el impacto ambiental que su
uso conlieva. Asi, la composicién final de los combustibles es un factor
determinante para su utilizacién, ya que redundard directamente en la emision
de ciertas contaminantes producidas por su combustién. Para reducir o
eliminar dichas emisiones, uno de los procesos mds comunes a los que son

sometidos la gasolina y otros combustibles es el hidrotratamiento.

El hidrotratamiento es un proceso que reduce el contenido de
heterodtomos en presencia de hidrégeno. Este proceso se compone de varios

tipos de reacciones que se clasifican segin su objetivo. Asi, algunas de las
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principales son: hidrodesulfuracion (eliminar los compuestos con azufre),
hidrodenitrogenacion (compuestos con nitrégeno), hidrocraqueo (proceso que
busca romper los hidrocarbures transformdndolos en nuevos hidrocarburos de
menor peso molecular), hidrodearomatizacién (compuestos con anillos
aromdticos),  hidrodeasfaltenizacion  (compuestos  asfalténicos), e
hidrodesmetalizacion (compuestos con metales). El corte de petréleo o el
combustible al que se van a aplicar estos asi como su composicidn determinard
cuales de las mencionadas reacciones adquieren o pierden importancia segin
las especies presentes en dicho corte y el impacto ambiental que estas tienen.
Todas las reacciones que forman parte del hidrotratamiento tienen el fin de
reducir las emisiones contaminantes generadas durante la combustién o bien de
eliminar los heterodtomos que actlian como veneno para los catalizadores de

procesos posteriores.

1.2 Catalizadores y soportes de hidrotratamiento

Tradicionalmente el proceso de hidrotratamiento se ha llevado a cabo

por medio de catalizadores de molibdeno en forma de sulfuros promovidos por
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metales de! grupo VIIIB, especificamente niquel y cobalto, sobre scportes de
alimina, Otro elemento que se ha utilizado como metal base en este proceso es
el tungsteno, también en su forma sulfurada. Los catalizadores de
hidrotratamiento con tungsteno o molibdeno como metales base presentan
propiedades distintas tanto para su preparacién como para el mismo proceso

de hidrotratamiento.

Es importante mencionar que durante la preparacién de estos
catalizadores depositades sobre alimina es frecuente la interaccién metal-
akimina entre el soporte y las fases precursoras de metales base y promotores
que inhabilita parcialmente a los catalizadores de hidrotratamiento. Esto se ve
reflejado en una actividad reducida en comparacién a la actividad potencial. Un
claro ejemplo de esto son las reacciones que pueden llevarse a cabo entre los
promotores y la alimina para formar los compuestos CoAl;04 o NiAl2O4,
identificados por su coordinacién octaédrica o tetraédrica para el cobalto y

niquel que los convierte en especies cataliticamente inactivas (1).

Otro hecho que es particularmente interesante para este trabajo, es

que se ha demostrado que el tungsteno también presenta grandes
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interacciones con la alimina(2). Este metal también presenta configuraciones
tetraédricas u octaédricas en las especies sobre la superficie del soporte.
Esto proveca que su actividad sea solo una fraccién de la que podria alcanzar si

todos los dtomos de tungsteno fueran sulfurados.

Estos hechos nos sugieren que la eliminacién de la interaccién soporte-
fase activa redundaria en un considerable aumento de actividad. Una forma
Iégica para minimizar esta interaccién es supliendo a la alimina como soporte
por algin material menos activo. Se ha demostrado que efectivamente en otros
soportes mds inertes la actividad de los catalizadores de hidrotratamiento
aumenta. Uno de los primeros estudios llevados a cabo al respecto demostréd
que el cobalto es un promotor considerablemente mds active sobre silice
(5i02) (3). Posteriormente, dichos estudios se extendieron hasta probar que
esto es cierto también para el niquel y el molibdeno (4,5). Sin embarge, no es la
actividad el tnico factor que se debe tomar en cuenta para designar un soporte
para catalizadores. Existen varios factores que son determinantes para elegir
un soporte de hidrotratamiento eficiente. Los principales se citan a

continuacidn (6):
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o Estabilizacidn de los éxidos de los grupos VI B (metales base) y VIII B
{promotores) en fases altamente dispersas o microcristalinas, sin
interacciones que nos lleven a la formacidn de sitios inactivos.

« Estabilizacion de los sulfuros correspondientes en fases ealtamente
dispersas.

o Alta pureza o al menos ausencia de cualquier impureza que tenga una
influencia negativa en la fase activa.

» Ausencia de reacciones indeseables debido al soporte.

o Estabilidad térmica bajo las condiciones de reaccién, asi como bajo las
condiciones de regeneracién del catalizador y soporte.

» Resistencia mecdnica y facilidad de moldec para darle la forma de extruidos
adecuada.

e Carencia de efectos adversos en la recuperacién de los metales de los
catalizadores usados.

o Estructura de poros adecuada asi como drea superficial.

La eliimina cumple con la mayoria de estas caracteristicas y por eso es el

soporte tradicional para catalizadores de hidrotratamiento mds utilizado (7).
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También por esto la alimina no puede ser sustituida por soportes como la

silice.

Hasta este punto, es claro gue si bien la aldmina presenta cualidades
insustituibles que la convierten en el mds utilizado de los soportes, presenta
posibilidades para mejorar su desempefio como soporte de los catalizadores de
hidrotratamiento. El punto es como mantener dichas cualidades (drea
superficial, resistencia mecdnica, drea de microporos, facilidades para
recuperacién) y al mismo tiempo eliminar o al menos reducir su alta interaccion

soporte-fase activa.

1.3 Posibles modificaciones a la alimina como soporte de

hidrotratamiento

El gran nimero de cualidades de la aldmina en comparacién a sus pocos
defectos sugiere la idea de modificar el soporte y no sustituirlo. La
transformacion se debe hacer de modo que solo la reactividad de la superficie

sea afectada pero permanezcan las propiedades intrinsecas de la aldmina. Una
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opcidn que ya ha sido ampliamente estudiada es la adicién de cationes de
tierras alcalinas a la aldmina. Con estos se espera obtener cierto control de las
interacciones aliimina - metal, especiaimente con los cationes Be? y Mg?*(8,9).
Sin embargo, no se han reportado datos que demuestren que dichos cationes
ofrecen una disminucién real en las interacciones no deseadas. También se han
estudiado cambios en las condiciones de preparacidn de los catalizadores para
aumentar la actividad, particularmente la disminucién de la temperatura de
calcinacién y el aumento la de sulfuracién (10). No ha sido posible demostrar
que esto tenga efectos importantes en las reacciones de hidrotratamiento.
Otro de los métodos que se han estudiado para lograr un aumento de actividad
de los catalizadores es el recubrimiento con algin material inerte. £l material
mds interesante para dicho recubrimiento es el carbén, que ol depositarse

como grafito tendrd una reactividad practicamente nula.

Esta situacidn nos lleva a pensar que lo ideal seria el uso de un soporte
de carbén. Sin embargo, esta opcidn ha sido completamente descartada
porque los posibles soportes de carbdn tienen un gran porcentaje de
microporos, y como las reacciones de hidrotratamiento involucran moléculas

grandes no seria posible llevar a cabo la reaccién dentro de dichos poros. Por
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otro lado, los materiales de carbdn mesoporosos tienen muy malas propiedades
mecdnicas y/o muy bajas dreas superficiales. Ademds, se presenta un claro
problema para la regeneracién de los catalizadores. Dicha regeneracién se
efectia calcinando los catalizadores, y en el caso del carbén, se daria una

combustién de todo el soporte,

Esto nos deja como opcién principal la deposicidon de carbén sobre
aliimina, Esta se puede llevar a cabo por medio de la pirdlisis de precursores
orgdnicos sobre la superficie del soporte. Ya en ocasiones anteriores se ha
estudiado dicho proceso para generar soportes para catalizadores de
hidrotratamiento (11,12,13). De hecho, se ha logrado la deposicién e incluso

demostrado que existe un aumento de la actividad intrinseca de los metales

base.

A pesar de que en las investigaciones referidas se logré una mayor
actividad de los metales base y promotores estudiados, nunca se probé que se
debe a una menor interacciéon entre la alimina y los precursores de los
catalizadores. Esto deja la pregunta aun abierta, ya que pudo haber otfras

razones del aumente de actividad, como lo son tratamientos a dltas
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temperaturas y variaciones en el método de preparacion de catalizadores. En
caso de llevar a cabo un estudio complementario, serd necesario probar si al
haber un aumento en la actividad de los catalizadores existe también una

mayor sulfuracién de los metales base,

En los trabajos encontrados en la revisidn bibliogréfica se llevaban a
cabo recubrimientos de carbdén sobre alimina bajo diversas condiciones. Sin
embargo, en ninguno de ellos se hacia una revisidn sistemdtica sobre las
variables de recubrimiento, siendo éstas principalmente el tiempo y la
temperatura de pirdlisis. Asi mismo, en ningin caso se verificé la

reproducibilidad de sus resultados.

La manera de proceder de los trabajos anteriores se refleja en las
inconsistencias entre los valores de propiedades texturales obtenidos de los
soportes producidos. Principalmente se estudiaron el drea superficial y el drea
de microporos. En términos de drea superficial, se observé una disminucion

irregular de superficie al aumentar el contenido de carbdn.
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En cuanto al drea de microporos se observé que ostentaba entre el 20 y
30% del drea total atn a bajos contenidos de carbén, y que no existia ninguna
tendencia aparente entre la cantidad de carbdén depositada y el drea
microporos en los soportes. Hay que resaltar aqui que si los pores estdn
obstruidos las reacciones de hidrotratamiento no se llevan a cabo dentro de
ellos, por lo que el drea superficial de los microporos es desperdiciada. La
presencia abundante de estos es unc de los principales problemas en los
soportes reportados, y su ausencia una de las principales virtudes que nuestro

trabajo podria tener.

Aln el contenido de carbdn, cualidad principal de los soportes, no fue
estudiada sistemdticamente, relacionada con las condiciones de preparacién, ni
siquiera probada en términos de reproducibilidad. Incluso, analizando ios
valores de porcentaje de carbén ante tiempo de pirélisis informados, parece

que no es posible a través de sus métodos obtener la mencionada

reproducibilidad.

En contraste a esto, el primer punto en un nuevo estudio de este tipo

seria el desarrollo y evaluacién de un métado de recubrimiento confiable. Esto

i0
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implica la sintesis y caracterizacién de soportes con un disefio sistemdtico de
las variables de operacién en el proceso de pirdlisis. Asi mismo, se requieren
repeticiones de las corridas con valores iguales para las variables de operacién.

De este modo se podrd observar la reproducibilidad de los recubrimientos.

Un problema mds en los estudios que se han realizado al respecte es que
se ha sometido a la alimina a condiciones de temperatura sumamente altas,
bajo las cuales podria llegar a colapsarse disminuyendo ampliamente el drea
superficial de mesoporos. También estas temperaturas podrian tener el efecto
de disminuir el control sobre la reaccion. Se sospecha que esto pudiera
generar una deposicién emorfa del carbén y asi mismo modificaciones en las
propiedades texturales. Esto parece haber generado soportes muy
heterogéneos y gran variabilided en los resultados sobre estos soportes.
También puede haber generado una mala dispersion del carbén y asi una
coexistencia del metal base con superficies de alimina, donde dificilmente

serd activado, y de carbén, donde es fdcilmente sulfurable.

También se presenta el problema de que no se observé una mejora

significativa de la actividad salvo a altos contenidos de carbén (mayores al

11
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20%). Con estas condiciones se ha tenido el efecto adverso de disminuir

ampliamente el drea superficial y aumentar el drea de microporos.

En este trebajo el depésite de carbén sobre la alimina se hace por
medio de una pirdlisis de ciclohexeno. Este proceso se lleva a cabo con
distintos tiempos y o diferentes temperaturas, factores que impactan
directamente a la cantidad de carbén depositado. Una de las razones para
utilizar ciclohexeno es la alta proporcién entre carbono e hidrégeno. Otros
hidrocarburos que podrian ser utilizados son el etileno o compuestos fluorados,
como el fluorobenceno. En estos ultimos, se da la depesicién del carbono y del

fldor, el cual tiene un efecto benéfico para la hidroruptura (14,15,16,17).

Como ya se explicd existen dos posibles metales base para los
catalizadores de hidrotratamiento. De ellos el tungsteno presenta los mayores
problemas de interaccién con el soporte (2), por lo que al utilizar este metal en

nuestras preparaciones se magnificarian dichos efectos.

Partiendo de la hipétesis de que el recubrimiento de carbén disminuird

fas interacciones soporte-metal base y al usar tungsteno como catalizador en

12
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este estudio esperamos observar aumentos de actividad catalitica adn a muy
bajos porcentajes de carbdn. Se cree que dichos aumentos de actividad se
dardn al haber un gran nimero de moléculas de tungsteno depositadas sobre
una superficie de carbono prdcticamente inerte. Un gran porcentaje de ellas,
que en otro caso estarian interactuande con fa alimina y que tendrian una
actividad catalitica cercana a cero, podrdn sulfururarse convirtiéndese en
sitios activos para el hidrotratamiento, dando lugar finalmente a un aumento

mesurable en la actividad catalitica.

1.4 Objetivo

A partir de la revisién anterior se puede puntualizar el objetivo de este

trabajo, que es :

Explorar el efecto de la deposicion de carbén en un soporte para

hidrotratamiento en la actividad del catalizedor sintetizado.

13
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La deposicién de carbén se realiza por medio de la pirdlisis de un
hidrocarburo, que en nuestro caso serd el ciclohexeno. Como un objetivo
adicional, se definird la confiabilidad del proceso de recubrimiento de la
alimina y se intentard correlacionar las condiciones de proceso con la
deposicién de carbon y las propiedades finales de los catalizadores.
Finalmente, se intentard relacionar la actividad de los catalizadores al nimero
de sitios sulfurados que se formen en cada uno. Para lograr dichos objetivos,

se llevardn a cabo las siguientes etapas:

1. Llevar a cabo la reaccidn de pirdlisis sobre y-altimina por medio del método
de Youtsey et al (11). Dicha reaccion se llevard a cabo en distintas ocasiones
bajo condiciones de temperatura constantes e idénticas pero a tiempos
diferentes, esperando lograr asi cantidades de carbén depositado que se

puedan relacionar con el tiempo de pirdlisis.

2. Caracterizacién de los soportes generados a través de dos técnicas: primero
se medird el contenido de carbdn por medio de andlisis termogravimétrico y

posteriormente se determinard su drea superficial, asi como el drea de

14
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microporos, el volumen de poros y las isotermas de adsorcidn-desorcion por

medio de la fisisorcién de nitrégeno.

. Posteriormente se Hevard a cabo la deposicion del catalizador (tungsteno).
Se evallia la velocidad de la reaccién de hidrodesulfuracién de tiofeno que
serd comparada con la reaccién lleveda con un catalizador de tungsteno
sobre un soporte de aliimina. Asi mismo se comparardn las energias de

activacidn.

. Finalmente se determinard el nimero de sitios activos posteriores a la
sulfuracién en cada catalizador. E| procedimiento para esta determinacién
serd la quimisorcidn de éxido nitrico. Estos resultados serdn comparados y

relacionados con la actividad que se encuentre sobre los distintos soportes.

15
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DESARROLLO EXPERIMENTAL

2.1 Preparacion de los soportes (recubrimiento de la

alimina)

Para la preparacidn de los soportes de allimina recubiertos de carbén se
partié de y-alimina Gielder T-126 previamente calcinada para su limpieza.
Sobre esta se efectud la pirdlisis de un compuesto orgdnico (ciclohexeno), que

aporté el carbén para el recubrimiento.

E! recubrimiento de los soportes de aldmina se llevé a cabo en un equipo
de reaccién construide en lo Unidad de Investigacién en Catdlisis de la
Facultad de Quimica, UNAM. A grendes rasgos, €l equipo consta de una seccién
de almacenamiento y alimentacién de gases, un reactor con control de
temperatura y un medidor de fiujo. Existe la opcidn de pasar los gases por un
saturador de ciclohexeno. El diagrama general del equipo se presenta a

continuacién:

16
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Figura 2.1 Esquema de equipo de recubrimiento de soportes

i o';
i 11
FIC

[
® I:‘l"f
- 2 B M

s

CROMATOGRAFO " DEGASES

Para realizar los recubrimientos, se coloca dentro del reactor una cama
de la alimina a recubrir asi como una cama de precalentamiento de carburo de
silicio y se hace pasar a través de éstas un flujo de 20 ml/min de nitrégeno. Se
lleva el reactor a una temperatura de 540°C, y al alcanzar dicha temperatura

se redirige el flujo de nitrégeno de modo que éste sea burbujeado a través del

17
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sistema de saturador doble con temperatura controlada de 0°C que contiene
ciclohexeno. El control estricto de temperatura se hace con el objeto de que la
presién de ciclochexeno se mantenga constante a lo largo del proceso de
recubrimiento. Dicha presién es de 10.1 kPa a la temperatura sefialada. De esta
manera la el flujo molar de alimentacién en el reactor de pirolisis se mantiene

constante.
Con el método anteriormente descrito se prepararon las siguientes muestras:

Tabla2.1  Tiempos de pirdlisis de soportes.

IDENTIFICACION DE LA | FECHA DE PREPARACION | TIEMPO DE
MUESTRA DEL SOPORTE PIROLISIS (h)
CA-1-a 001212 25
CA-1-b 001124 25
CA-2-a 010131 6
CA-2-b 010122 6
CA-3-a 010201 8
CA-3-b 010202 8
CA-4 010322 11
CA-5-a 010219 18
CA-5-b 010220 18
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La cantidad de carbdn depositado en cada muestre, asi como otras
propiedades de los soportes, se exhiben y se relacionan con el tiempo de

pirdlisis en el capitulo de resultados,

2.2 Caracterizacion de los soportes

Al ser objetivos particulares de este trabajo la definicion de o
confiabilidad del método de recubrimiento y la relacién entre las variables de
operacién y las propiedades de los soportes, es de suma importancia la
caracterizacién de dichos soportes. La confiabilidad del proceso de
recubrimiento se comprueba a través de los contenidos de carbén de las
muestras y sus propiedades texturales. Inicialmente se comparardn las
propiedades de réplicas preparadas con tiempos de pirédlisis iguales para
demostrar su reproducibilidad. Esperamos, por supuesto, que el contenido de
carbén y las caracteristicas texturales sean muy similares entre ellas.
Posteriormente, se confrontardn muestras de tiempos de pirdlisis distintos en

términos de contenido de carbén y propiededes texturales., Con esta
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comparacién, se relacionardn las propiedades de los soportes entre si y con las

condiciones de preparacidn.

2.2.1 Andlisis termogravimétrico

El andlisis termogravimétrico se hizo utilizando un equipo de andlisis
térmico modelo SDT-2960 de TA Instruments. Este se encuentra conectado a
un tanque de aire (Praxair grado seco) y uno de nitrégeno (Praxair UAP), cuyos
flujos se regulan con controladores de flujo y son monitoreados en un medidor
de flujo. En dicho equipo se pueden llevar a cabo simultdneamente un andlisis

termogravimétrico (TGA) y un andlisis diferencial de temperaturas (DTA).

Por medio del andlisis termogravimétrico se determiné el contenido de
carbén de cada soporte. El andlisis registra los cambios en el peso de una
muestra a lo largo de un perfil de temperaturas. Al realizar dicho andlisis en
atmdsfera de aire y en un intervalo de temperaturas que alcanzaba hasta
1000°C, el carbén sobre la superficie de los soportes sufri reacciones de

oxidacién y se perdié en forma de diéxido de carbono. Este carbén eliminado
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en forma de gas provocd una disminucidn en el peso registrado, y cuantificando
esta diferencia se determiné el contenido de carbén. Para la medicidn del
contenido de carbén se llevé a cabo un calentamiento a velocidad constante (B)
de 10 °C por minuto hasta 1000 °C. El peso de la muestra se registré cada dos
segundos. Todas las muestras se evaluaron utilizando como referencia
a—alimina. El flujo utilizade fue de 50 ml/min de nitrégeno y 50 ml/min de
aire, de modo que se asegurara que habia suficiente oxigeno presente para que

no se retrasara la combustidn del carbén en la superficie de la aldmina.

En la medicidn del contenido de carbén se determinaron la diferencia de
temperatura con respecto a la referencia (DTA) y la variacién del peso con
respecto a la temperatura durante el proceso de calentamiento. La diferencia
de temperaturas positiva muestra la presencia de un proceso altamente
exotérmico, que proviene evidentemente de la combustién de carbén, Esto es
cierto en caso de observar que en el intervalo de temperaturas en que se da la

pérdida de peso la temperatura de la muestra es mayor que la de la referencia.
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2.2.2 Determinacion de propiedades texturales

La determinacién de las propiedades texturales de los soportes fue
llevada a cabo en un equipe ASAP 2000 (Accelerated Surface Area and
Porosity System) de Micromeritics. Este equipo consta de un analizador, dos
puertos de limpieza y un médulo de control multifuncional. Contiene un par de
sistemas de vacio separados, uno para preparacion de las muestras y el otro en

el sistema de andlisis.

Inicialmente se sometieron los soportes a una temperatura de 100 °C en
un horno ajeno al equipo durante tres horas para eliminar la mayor cantidad de
agua posible. Posteriormente se colocaron las muestras a un vacio de >10 mmHg
y un calentamiento hasta los 270 °C por espacio de tres horas, de modo que
fueran eliminadas todas las impurezas existentes en la superficie. Con este
paso se concluyé la preparacion de la muestra para la medicién de sus

propiedades texturales.

Ya dispuestas las muestras, se procedié a la medicién de propiedades

texturales por fisisorcion de nitrégeno. Para dicho proceso se determina la
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cantidad de nitrdgeno gaseoso adsorbido al equilibrio en el punto de ebullicién
normal (-195.8 °C) en un intervale de presiones inferiores a la presidn de

saturacién del nitrégeno.

Llevando a cabo este proceso en cierto intervale de presiones, es posible
describir las isotermas de adsorcién y desorcién para los materiales porosos.
Al trazar dichas curvas, es visible un fenémenc llamade histéresis, el cual
consta de la separacidn de dichas curvas. Esta manifestacion se debe a que por
la morfologia de los poros, la presion requerida para la adsorcidén y desorcidn
es distinta, y por la forma de la histéresis, podemos deducir ciertas
propiedades de los poros. De este modo, esperamos observar si la

configuracién de los poros se ve modificada por el proceso de recubrimiento

con carbén,

Por medio de la adsorcién fisica de nitrégeno se determinaron el drea
superficial, el drea de microporos, el volumen de pores y microporos, la
distribucién de poros por su didmetro y las isotermas de adsorcién y
desorcién. Todas estas propiedades describen la distribucién del car-b.én y la

integridad del soporte.
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2.3 Preparacion de los catalizadores

Para llevar a cabo la preparacidn de los catalizadores, se mezclaron las
réplicas de los soportes dispuestos. Previamente se verificé que ninguna de sus
propiedades fuera significativamente distintas. Asi quedaron cinco soportes

recubiertos y la referencia de alimina.

La preparacién de los catalizadores se hizo en dos etapas:
e Adicién de metatungstato de amonio a los soportes.
o Transformacién de metatungstato de amonio en dxido de

tungsteno a altas temperaturas.

La primera etapa de la preparacién de los catalizadores fue la adicién
del tungsteno en forma de metatungstato de amonio (FLUKA, grado R.A).
Dicha adicién se hizo en las cantidades necesarias para tener una monocapa

teérica de tungsteno sobre los soportes de alimina recubierta, lo que equivale
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a 28 dtomos de tungsteno por nandmetro cuadrado. Los cdlculos

correspondientes se muestran en el apéndice.

Para la adicién del metatungstate de amonio utilizames la impregnacidn
incipiente, método por el cual la sal se agrega en forma de solucién acuosa.
Para ello fue necesario determinar el volumen de agua que los soportes son
capaces de adsorber. Dicho volumen se conoce como volumen de mojado, y es el
volumen de solucién en el cual se debe diluir la cantidad de metal base deseada.
La determinacién del volumen de mojado se hizo por triplicade y se tomé el
valor promedic. El volumen de mojado observado fue de 0.455 mililitros de

agua por gramo de soporte.

Ya calculado el volumen de mojado se prepararon las soluciones para
cada soporte en funcién de su drea superficial. Se adicionaron las soluciones de
metatungstato y posteriormente los catalizadores impregnados se mantuvieron
durante 24 horas a 100°C. Esto con el fin de eliminar el agua de la solucién y

retener exclusivamente el metatungstate depositado sobre los soportes.
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La segunda etapa de la preparacién del catalizador consiste en la
transformacién del metatungstato de amonio en dxidos de tungsteno. Esta
reaccién se da normalmente por medio de la calcinacion a altas temperaturas
de los soportes con metatungstato en atmésfera de aire. Sin embargo, este
procedimiento no puede ser llevado a cabo para los soportes de alimina
recubiertos con carbdn, ya que a dichas temperaturas y en presencia de
oxigeno el carbén asociado a la alimina se perderia en forma de diéxido de
carbono. Por esto la calcinacién se realizé en una atmdsfera inerte, que fue

provista por medio de un flujo de argén.

Se considerd necesario descartar la posibilidad de la pérdida de carbén
por algin tipo de reaccién con la alimina u otras impurezas presentes, atin
calcinado en una atmésfera carente de oxigeno. Con este motivo se Hevaron a
cabo dos corridas en la balanza termogravimétrica donde una muestra de
alimina recubierta se calenté hasta 400 °C y se mantuvo bagjo estas
condiciones durante 24 horas. Esto se hizo en una atmésfera inerte
suministrada por un tanque de nitrégeno en una ocasién y una mezcla de argén
e hidrégeno en otra. En ambos casos se regularon los flujos para que fueran de

100 mi/min. En ninguna de las dos corridas se observaron pérdidas mayores al
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0.5% en peso, por lo que la posible pérdida de carbén fue descartada. Asi, se

procedié a llevar a cabo la calcinacion en atmésfera inerte.

La calcinacién se hizo en un reactor tubular de cuarzo colocado con
orientacién vertical en un horno de calentamiento. La atmésfera inerte fue
dada por un flujo de argén de 20 ml/min. El horno fue calentado
aproximadamente a 10 °C por minuto hasta 400°C. Esta temperatura se
mantuvo durante cuatro horas en atmésfera de argdn, condiciones bajo las

cuales se obtuvo el catalizador en forma de éxidos de tungsteno.

2.4 Actividad catalitica

Para la medicién de la actividad catalitica se trabajé con la reaccién de
hidrodesulfuracién de tiofeno. Una de las principales corrientes (18) que
describe esta reaccidn propone que el azufre del tiofeno sufre una eliminacién
directa para formar butadieno, el cual es rdpidamente hidrogenado. Asi, se
obtiene 1-buteno. Este compuesto entra en equilibrio rdpidamente con sus

isémeros cis-buteno y trans-buteno, que pueden ser hidrogenados nuevamente
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para formar butano. Estos cinco compuestos (tiofeno, butane, 1-buteno, cis-
buteno, trans-buteno) fueron monitoreados por medio de un cromatégrafo de
gases capilar HP 5890, con un sistema de inyeccidn en linea y automdtico, para

determinar la actividad de los catalizadores.

Al estudiar la actividad catalitica, suele ser mds sencillo trabajar en un
reactor diferencial. Un reactor se puede tratar como diferencial (19) cuando
es posible considerar que la rapidez de la reaccién es la misma en todos los
puntos del reactor. Recordemos que la rapidez es funcién de la concentraciony
la temperatura, y como la temperatura es igual en todos los puntos del reactor,
si la concentracién es la misma o muy similar a lo largo del reactor es posible
considerarlo como diferencial. Asi, si la conversion final del reactor es
pequefia, como es nuestro caso, el reactor se puede trabajar,

matemdticamente, como reactor diferencial.
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2.4.1 Descripcion del equipo de reaccidn

La sulfuracién y desactivacién de [os catalizadores, asi como la reaccién
de hidrodesulfuracién de tiofeno se llevaron a cabo en un equipo ubicado en la
Unidad de Investigacidn y Catdlisis de la Facultad de Quimica. Dicho equipo
estd constituido por un sistema de alimentacién de reactivos, un reactor y un

sistema de andlisis de productos.

Existen tres alimentaciones de reactivos: hidrégeno, nitrégeno y mezcla
15% sulfuro de hidrégeno y 85% hidrégeno. El suministro de hidrégeno es
regido por un controlador de flujo marca LINDE. Los flujos de los otros dos
gases son regulados por medio de vdlvulas de agujo, y medides con un
burbujémetro al final del sistema. El otro compuesto alimentado es el tiofeno,
es cual se proporciona por medio de un saturador doble por donde se
burbujean los gases alimentados. Dicho saturador se encuentra sumergido en

un bafio de temperatura controlada.

El reactor es un tube de vidric en forma de “U", que cuenta con un plato

poroso donde se coloca el catalizador. También tiene un termopozo donde se
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coloca el termopar para controlar la temperatura. Este reactor se encuentra
dentro de un horno cilindrico de cerdmica que cuenta con un controlador de

temperatura DIP marca WEST modelo 4400.

Finaimente, el andlisis de productos se realiza por medio de un
cromatégrafo de gases marca Hewlett-Packard modelo HP 5890 SERIES II.
Este cromatdgrafo se encuentra acoplado a una computadora por medio de la
cual se controla automdticamente el muestreo de los productos de reaccion.

Las condiciones bajo las cuales operd el cromatégrafo fueron las siguientes:

o Temperatura del horno 35°C

» Temperatura del inyector 160°C

¢ Temperatura del detector 120°C

» Presion del aire 32 PSIA
» Presién del gas de arrastre 16 PSTA

Los gases para la desactivacién, reaccién y cromatografia fueron
abastecidos por tanques Praxair de hidrégeno ultra alta pureza, nitrégeno

ultra alta pureza, aire grado extra seco, mezcla 15% sulfuro de hidrégeno 85%
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hidrégeno grado certificado, y helio ultra alta pureza. El tiofeno utilizado fue

de la marca FLUKA >98%.

2.4.2 Activacion de los catalizadores

Para que los catalizadores de hidrodesulfuracién sean activos en las
reacciones de hidrotratamiento, s necesario que se encuentren en forma de
sulfures. Asi, en nuestro caso buscamos llevar a cabo una reaccién para
transformar los dxidos de tungsteno en sulfuros de tungsteno. Dicha reaccidn
de sulfuracién se llevé a cabo de la manera tradicional, es decir a 400°C
durante cuatro horas en un una mezcla HaS/Hz (15 % v/v) y con un flujo de 20

ml/min,

2.4.3 Desactivacion inicial

Después de la sulfuracién de los catalizadores y por la heterogeneidad

de la superficie del soporte, es normal que la calidad de los sitios activos no
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sea uniforme. Por esta razén, resultan sitios cuya actividad es
extremadamente alta con respecto a la de los demds. Por esta misma razén, el
envenenamiento que sufre por impurezas y deposicion de carbdn se da durante
las primeras horas de operacién, perdiendo estos sitios su activided durante

los dias iniciales de reaccidn.

Al observar la actividad global del catalizador, se aedvierte durante
estas primeras horas una clara disminucién en la conversidn. Debido a esto
seria incorrecto llevar a cabo las mediciones de actividad durante este
periodo, ya que el tiempo seria una variable mds. Por esto se llevé a cabo la
reaccién a la temperatura de desactivacion hasta que la actividad del
catalizador se mantuvo constante. A partir de ese momento fue posible llevar a
cabo las mediciones de velocidades de reaccidn a distintas temperaturas pare

determinar la energia de activacién.

La desactivacion de los catalizadores se realizé a una temperatura de
400°C bajo las condiciones de reaccidn explicadas posteriormente (vide infra).
Este proceso tuvo una duracién de 15 a 18 horas para todos los catalizadores,

Durante todo el proceso se monitorearon los productos de reaccién. Durante
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las primeras cuatro horas esto se hizo cada 15 minutos; posteriormente cada

media hora y finaimente cada hora.

2.44 Evaluacion de la actividad en la reaccién

La medicion de la actividad propiamente dicha, empezé una vez
terminada la desactivacién y consiste en llevar a cabo la reaccién a distintas
temperaturas para calcular las energias de activacién y selectividades de los
catalizadores impregnados en los distintos soportes. Las temperaturas de

reaccién fueron desde 280°C hasta 400°C en intervalos de 20°C.

Se realiza una medicién firal a la temperatura de desactivacion con el
fin de comprobar que la desactivacién del catalizador habia llegado a su fin.
Asi, si se observa una diferencia entre la conversidn de tiofeno al final de la
desactivacién y la conversidn de tiofeno a 400°C (temperatura a la cual se llevé
a cabo la desactivacién) al final de la corrida, significa que durante el periodo

intermedio continué la pérdida de actividad del catalizador. En caso de ocurrir
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esto, se determina que las mediciones fueron incorrectas y se proceda a medir

otra vez la actividad a las distintas temperaturas.

2.4.5 CQuimisorcién de NO

En casc de demostrar que en efecto el recubrimiento de carbén
favorece la mayor ectividad catalitica del tungsteno, seré deseable dar una
prueba de la hipétesis que sugerimos. Recordemos ;ue nuestra suposicion es
que el recubrimiento de carbén reducird las interacciones entre la aldmina y
los precursores de la forma activa del metal base. Asf, una posible prueba seria

evidenciar que existe un mayor nimero de sitios activos después de la

sulfuracidn de los catalizadores recubiertos de carbén.

Para cuantificar los sitios activos existen varias opciones, como la
qumisorcidn, espectroscopia electrénica para andlisis quimico (ESCA) y
microscopia electrénica. Una ventaja que presenta la quimisorcién es que esta
solo foma en cuenta la capa donde efectivamente ocurren las reacciones

quimicas. Las otras técnicas analizan capas miiltiples o bien no se enfocan
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estrictamente en los sitios activos. En cierta forma se puede considerar que

con la quimisorcién de NO se cuantifican los sitios activos

La preparacién de las muestras para quimisorcién consistic en la
sulfuracién de los distintos catalizadores. Esta se llevé a cabo durante dos
horas a 400°C baje un flujo de 20 m!/min de sulfuro de hidrégeno. Pasado este
tiempo se limpié la linea con hidrégeno y se enfriaron las muestras a 0°C para

las determinaciones correspondientes.

La cuantificacidn de sitios activos se llevé a cabo en un equipo Pulse
Chemisorb 2700 de Micromeritics. La prueba consiste en inyecciones
constantes de un volumen conocido de dxido nitrico (Praxair 99%) conducido a
través del catalizador, region en la que parte del gas administrado es
adsorbido por los sitios activos. Posteriormente un detector cuantifica el
dxido nitrico restante a la salida del equipo. Dichas inyecciones se repiten
hasta que los conteos del gas activo son constantes, momento en el que se

considera que el total de los sitios activos ya han sido ocupado.
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La quimisorcion del éxido nitrico se da sobre la vacante electrénica del
sulfuro de tungsteno, De este modo por cada vacante o sitio activo disponible
para reacciones de hidrotratamiento se adsorbe quimicamente una motécula de
NO. Sin embargo para cuantificar los sitios activos hay que considerar que

cierta cantidad de éxido nitrico es adsorbida fisicamente.

Para calcular la cantided de gas adserbido fisicamente se mantiene un
flujo de gas acarreador una vez que los conteos de NO se han mantenido
constantes. Dicho gas tiene la funcién de arrastrar las moléculas de éxido
adsorbidas fisicamente, las cuales tienen interacciones débiles con la
superficie de catalizador. Por el contrario, las moléculas quimisorbidas tienen
enlaces fuertes con los catalizadores. Por esta razén el gas de arrastre

exclusivamente elimina de la superficie a las moléculas de gas fisisorbidas.

Después de media hora de mantener el flujo de gas de arrastre, se
repite el procedimiento de inyeccién de volimenes conocidos de dxido nitrico
para cuantificar las moléculas adsorbidas. Al iniciar esta nueva etapa con los

sitios activos previamente saturados, se considera que la adsorcién del gas es
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RESULTADOS Y SU DISCUSION

3.1 Preparacion de los soportes

Durante las primeras preparaciones de soportes se encontraron
problemas en la homogeneidad de las muestras. Al finalizar estas corridas se
encontraban partes que por Su aspecto oscuro, casi negro, parecian tener un
recubrimiento importante de carbono, mientras que otras tan solo alcanzaban
un color pardo. Dichas fracciones de alimina aparentemente sin buenos
recubrimientos de carbdn eran las que se encontraban en la parte més alta del

reactor, zona por donde entra el flujo de nitrdgeno y ciclohexeno.

La razén de este fendmeno fue aparentemente el pobre
precalentamiento que sufria la mezcla de gases. Asf, al no llegar el ciclohexeno
a una temperatura lo suficientemente alta a su contacto con la alimina, no se
llevaba a cabo la reaccién de pirédlisis de manera efectiva. Se pensé que el
problema del calentomiento era causado por los bajos coeficientes de

transferencia de calor inherentes a los gases. Para contrarrestar esto se
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decidié aumentar el drea de transferencia por medio de una cama de
precalentamiento. Esta debia tener la caracteristica primordial de poseer una
superficie considerablemente amplia y que no reaccionara a la temperatura a la
que se lleva a cabo la pirdlisis, que fuera imposible que se diera la pirdlisis del
ciclohexeno sobre esta cama. El material que fue elegido fue carburo de silicio,
Se estima que con estas condiciones el drea de transferencia previa a la cama
de alimina se incrementd en mas de un orden de magnitud. Adicionalmente, se
aumenté considerablemente la turbulencia del flujo, con lo que la transferencia

de calor fue mas efectiva.

Los resultados del uso de carburo de silicio fueron definitivos. Las
aliminas preparadas con esta modificacion resultaron, incluss con menores
tiempos de reaccién, completamente homogéneas, tanto a simple vista como
bajo nuestros pardmetros de andlisis, como se comprobaria posteriormente, De

este modo quedé concluido el método de recubrimiento de los soportes,
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3.2 Caracterizacion de soportes

Se llevé a cabo la caracterizacién de seis distintos. soportes, dos
réplicas de cada uno, por dos métodos: andlisis termogravimétrico, que
permite conocer la cantidad de carbén depositado, y fisisorcién de nitrégeno,

que determina las propiedades texturales.

3.2.1 Contenido de carbén

Por medio de la balanza termogravimétrica se determinaron el peso de
una muestra de soporte en un intervalo de temperaturas (TGA)' y la diferencia
de temperaturas con respecto a una referencia de alimina calcinada (DTA)?. Al
trazar estos observamos una pérdida de peso entre los 400 y 600°C
principalmente. En ese mismo intervalo de temperaturas se percibié que la
temperatura de la muestra era mayor a la de la referencia. La cuantificacién
de carbdn se realizé a través de las diferencias de peso observadas en el TGA.

A través del DTA y la derivada del TGA con respecto a la temperatura se

! Thermogravimetrical Analysis
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determinaron los intervalos de temperatura en los que se dio la combustion del
carbén, A continuacién se presenta la grafica de una muestra tipica de alimina

recubierta con carbén, correspondiente al soporte CA-3-a.

Figura 3.1 Curva tipica de andlisis termogravimeétrico, para muestra CA-5-b.
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El comportamiento de las grdficas para los otros soportes fue muy

similar al de la presentada. Por medio de estas se determinaron los contenidos

de carbdn para cada soperte. En la siguiente tabla se presentan los resultados

de contenido de carbén en forma porcentual,

Tabla 3.1.  Contenidos de carbdn en distintos soportes,

MUESTRA TIEMPO DE CONTENIDO DE CLAVE DE LA
PIROLISIS (h) CARBON (%) MUESTRA
CA-1-a 2.5 4.40% CA-4.4-a
CA-1-b 25 4.45% CA-4.4-b
CA-2-a 6 6.41% CA-63-a
CA-2-b 6 613% CA-6.3-b
CA-3-a 8 7.32% CA-7 4-a
CA-3-b 8 7.54% CA-7.4-b
CA-4 1 11.3% CA-11
CA-5-qa 18 20.2% CA-20-a
CA-5-b 18 20.0% CA-20-b

Hay que destacar que la variacién entre las réplicas con tiempos de

pirélisis iguales es en todos los casos de menos del 5%. Esto nos indica que el

procedimiento de recubrimiento empleado genera soportes reproducibles en
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términos de contenido de carbdn, Para su correlacién con las condiciones de
recubrimiento, se presenta el comportamiento del contenido de carbon en
distintos soportes en funcién del tiempo de pirélisis, en la grdfica a

continuacidn.

Figura3.2  Contenido de carbén contra tiempo de pirdlisis
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La gréfica mostrada sugiere que la cantidad de carbén depositada

depende linealmente del tiempo de pirdlisis.
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3.2.2 Propiedades texturales

Las propiedades texturales en que se enfocé el trabajo fueron el drea
superficial, el drea de microporos y el volumen de poros. Como resultado de
esta caracterizacion podemos ebservar que el drea superficial y el volumen de
poros disminuyen al aumentar el contenido de carbén. También se realizaron
mediciones respecto a los micropores. El drea respectiva siempre fue muy
pequefia y por debajo de el posible error experimental de! aparato, por lo que
se puede pensar que el drea de microporos es prdcticamente inexistente. Esta
caracterizacion se hizo para todas las muestras preparadas a fin de
corroborar la replicabilided de las muestras en términos de propiedades

texturales. Los resultados se presentan en la siguiente tabla.




CAPITULO 1l

RESULTADOS Y SU DISCUSION

Tabla 3.2  Propiedades texturales de soportes

Superficie Area de Volumen de poros
BET (m°/g) microporos (m?/g) (cm*/g)
Alz0; 215.8 0.00 0.395
CA-4 4-a 178.4 1.32 0.359
CA-44b 1928 7.60 0.394
CA-6.3-a 174.4 346 0.341
CA-6.3-b 175.3 419 0.339
CA-7 4-a 169.0 0.19 0.314
CA-74-b 1745 122 0.320
CA-11 167.4 0.25 0.300
CA-20-g 150.2 0.00 0.235
CA-20-b 1449 0.00 0.212

También se determinaron las isotermas de adsorcién y desorcién de

nitrogeno. Estas curvas describen la morfologia de los poros del material que

se estudia. A continuacidn se presentan una grdfica comparativa de las curvas

de adsorcién-desorcién para el soporte de alimina, el soporte CA-7.4-a y el

CA-20-b.
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Figura 3.3 Curvas de adsorcidn y desorcion para distintos soportes.
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En todos los casos encontramos que el fendmeno de histéresis es similar.
La dnica diferencia presente, en la parte inicial de la desorcién, serd evaluada
en la discusién de resultades. Sin embarge cabe mencionar que la variacién en

la morfologia de poros al depositar carbén parece ser casi imperceptible.

También se muestra la comparacién grdfica de la distribucién de volumen

de poros con respecto a su didmetro. En la grdfica 3.4 se muestra esta
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distribucién para las muestras comparadas en términos de isotermas de
adsorcién y desorcién. Con dicha grdfica se puede observar que la deposicién

de carbén no modificé la distribucién general de poros.

Figura 3.4 Distribucién de volumen de poros con respecto a su didmetro.
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3.3 Actividad Catalitica

El principal factor en la evaluacién de catalizadores es precisamente la
actividad catalitica. Esta se calcula para una reaccién especifica por la
conversién de reactivos a productos. Dicha reaccién debe ser elegida siempre
en relacidn al objetivo del trabajo de investigacién asi como la etapa en la que

se encuentra.

El principal grupo de reacciones enfocado hacia el hidrotratamiento de
combustibles son las reacciones de hidrodesulfuracién. Dentro de este grupo,
existen tres reacciones que resaltan por su dificultad, siendo en orden de
dificultad decreciente la  hidrodesulfuracién de dibenzotiofenos,
posteriormente de benzotiofenos y finalmente de tiofeno. Cada uno de estos
compuestos es caracteristico de un corte de petréleo, siendo el de la gasolina,
el tiofeno. Asi, cuando se trata de catalizadores para hidrotratamiento de
gasolinas o bien catalizadores en sus primeras etapas de desarrqllo, se sugiere

que sean evaluados por medio de la reaccidn de hidrodesulfuracién de tiofeno.
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Un problema para la determinacién de la actividad catalitica es la
desactivacién inicial de los catalizadores. En el caso del presente trabajo,
dicho proceso se realizé en un flujo de hidrégeno saturado con tiofeno. El
proceso de desactivacion de los catalizadores tuvo una duracién de entre 15 y
18 horas para todos los catalizadores. Una vez que se mantuvo constante !a-
actividad catalitica a la temperatura de desactivacion, se procedié a realizar

tas mediciones a distintas temperaturas.

Las temperaturas monitoreadas para la hidrodesulfuracién de tiofeno
fueron 280, 300, 320, 340, 360, 380 °C y la temperatura de desactivacién
(400°C). Para cada una de ellas se obtuvieron conversiones promedio a través
de un cromatdgrafo de gases conectado en linea. Las conversiones para cada
temperatura sobre los catalizadores con distintos contenidos de carbdn se

presentan en la siguiente tabla:
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Tabla 3.3  Conversidn porcentual a distintas temperaturas.

Contenido de Conversion
carbén 280°C | 300°C | 320°C | 340°C | 360°C | 380°C | 400°C
0% 041% | 0.83% | 1.43% | 215% | 3.09% | 4.13% | 5.77%

4.4% 0.40% ! 0.80% | 1.38% | 206% | 295% | 3.97% | 5.69%
6.3% 035% | 0.79% | 1.35% { 203% | 3.01% | 4.16% | 5.83%
7.4% 036% | 0.75% | 131% | 200% | 2.89% | 4.10% | 5.74%
11% 0.36% | 0.76% | 1.33% | 2.05% | 2.98% | 4.25% | 5.80%
20% 033% | 0.73% ) 1.27% | 200% | 2.95% | 4.13% | 591%

A partir de las conversiones anteriormente expuestas asi como las
temperaturas de reaccidn, se calculé la rapidez de la reaccién de
hidrodesulfuracién de tiofeno para cada temperatura en los distintos soportes.
€l método de cdlculo se explica brevemente en el apéndice. A continuacidn se

. muestran los resultados de rapidez de reaccidn.
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Tabla 3.4 Rapidez de reaccidn a distintas temperaturas.

Contenido de Rapidez de reaccién {mol tiofeno / g min) x 107

carbén 280°C | 300°C | 320°C | 340°C | 360°C | 380°C | 400°C
0% 3245 | 6491 | 1116 | 1686 | 2422 | 3235 | 45.19
4.4% 3095 | 6268 | 1084 | 16.16 | 23.09 | 3113 | 4457
6.3% 2771 | 6180 | 1061 | 1591 | 2357 | 3261 | 4565
74% 2855 | 907 | 1025 | 1567 | 2262 | 32.10 | 4493
11% 2812 | b949 | 1044 | 1605 | 2331 | 3328 | 4544
20% 2546 | 5687 | 9973 | 1564 | 2310 | 3238 | 46.30

Por medio de la rapidez de reaccién y la ecuacién de Arrhenius se
determiné la energia de activacién de la reaccién sobre cada catalizador. Los
cdleulos necesarios para establecer las energias de activacién se detallan en el

apéndice. Los resultados se presentan a continuacidn:
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Tabla 35 Energias de activacién para los distintos soportes.

Energia de activacién Coeficientes de
Contenido de carbdn
_ {kcal / mol) correlacién
0% 1583 0.995
44% 15.92 0.995
6.3% 16.69 0.993
7.4% 16.56 0.995
1% 16.77 0.995
20% 17.34 . 0.994

Los valores observados para la energia de activacién se encuentran
dentro de los rangos de valores tipicos para este tipo de catalizadores
(W/A1,03). Este hecho experimental descarta la posibilidad de problemas de

transferencia de masa en los sistemas determinados.

La tabla 3.4 sugiere que existe la tendencia aparente a la disminucién en
la actividad catalitica al aumentar la cantidad de carbén en el recubrimiento.
Sin embargo, no debemos olvidar due la cantidad de metal base depositedo en

cada soporte es proporcional a su drea superficial®, y asi, la cantidad de

3 Se debe recordar que se depositaron 2.8 atomos W/ nm’
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tungsteno es distinta para cada soporte. Por esto es importante en este
trabajo reportar la actividad intrinseca. Esta se reporta como rapidez de

reaccién en unidedes de moles de tiofeno por mol de tungstenc por minuto.

En términos de interés econdmico se sugiere también que la actividad
sea reportada en forma de rapidez intrinseca. Esto se debe al hecho de que en
la preparacién de los catalizadores de hidrotratamiento el costo de los

soportes es minimo en comparacidn del costo de los metales base.

El cdlculo de rapidez intrinseca estd especificado en el apéndice y a

continuacién se presentan los resultados.

Tabla 3.6  Rapidez intrinseca a distintas temperaturas,

Contenido de Rapidez intrinseca (mol tiofeno / mol W min) x 10*
carbon 280°C | 300°C | 320°C | 340°C | 360°C | 380°C | 400°C
0% 323 | 647 1.1 16.8 24.1 322 | 450
4.4% 359 | 7.26 12.6 18.7 26.8 36.1 b1.6
6.3% 341 | 760 13.0 19.6 290 | 4ot 56.2
74% 355 | 7.35 12.8 195 282 | 400 | 559
1% 3.61 7.64 134 206 300 | 428 | 584
20% 3.71 8.29 145 228 337 472 675
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3.4 Quimisorcion de NO

También se determinaron los sitios activos en los catalizadores por

medio de quimisorcién de éxido nitrico. Estos se calcularon en términos de

micromoles qumisorbidos por gramo de catalizador. El método de cdlculo se

muestra en el apéndice y en la siguiente tabla se presentan los valores

obtenidos:

Tablg 3.7  Sitios activos determinados por quimisorcidn.

Contenido de carbén

Sitios activos {umol NO/g)

0% 2.85
44% 296
6.3% 3.76
7.4% 4.26

11% 572
20% 578
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3.5 Discusion de resultados

35.1 Preparacién y caracterizacion de soportes

En la introduccién de este trabejo se sefialan, entre las razones del
estudio realizado, las aparentes deficiencias de estudios previos de soportes
de hidrotratamiento de alimina recubiertos con carbdn. Algunas de dichas
deficiencias son la falta de pruebas de reproducibilidad del método, la ausencia
de relaciones entre las propiedades tanto texturales como de contenido de
carbon con las condiciones de recubrimiento y la poca integrided de los

soportes en términos de sus propiedades texturales.

La importancia de encontrar la relacién existente entre las condiciones
de recubrimiento y los soportes radica en que en caso de ser exitesos los
soportes, su produccion serd necesaria para estudios posteriores. A diferencia
de los trabajos citados, durante esta tesis se llevé a cabo un estudio
sistemdtico de la relacién entre el tiempo de pirélisis y el contenido de carbén.

Asi, se logro determinar que el porcentaje de carbon depositado tiene una
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dependencia lineal con respecto al tiempo de pirélisis. Para verificar esto,
realizamos una regresion lineal de los datos y obtuvimos un coeficiente de
correlacién de 0975, el cual comprueba la suposicién de linealidad. La
importancia de esto radica en que para estudios posteriores o para su
produccidn, es posible obtener soportes con determinados contenidos de

carbén deseados sin llevar a cabo diversas pruebas.

Andlogamente, se llevé a cabo una serie de réplicas de los soportes
elaborados con el fin de confirmar la reproducibilidad de los soportes. En
todos los casos la variacion del contenido de carbdn fue menor al cinco por

cienfo.

El drea superficial se vio disminuida con la deposicion del carbén, y asi
mismo el volumen de poros. En cuanto al drea de microporos, todos los valores
encontrados fueron de menos del 4% del total del drea superficial. Esto al
mismo tiempo elimina la posibilidad de una deposicion amorfa del carbdn y

establece que toda el drea superficial es potencialmente activa.




CAPITULO It
RESULTADOS Y SU DISCUSION

Finalmente, las isotermas de adsorcidén y desorcién se realizaron para
encontrar posibles modificaciones a la morfologia de los poros. Dichas
modificacianes se observarian en una variacién en la histéresis de los soportes
recubiertos con respecto a la alimina. La variacién que se encontré en la
histéresis de distintas muestras se localiza tan sole en la parte de la
desorcién. Al adicionar carbdn a los soportes, la desorcidn comienze a una
presion mds baja. Esto es propio de materiales con didmetros de poro mds
homogéneos a lo largo de su profundidad (20), lo cual sefala que por la
deposicién de carbén sobre la alimina se tiene una tendencia a formar poros

“cilindricos” de forma mds regular,

352 Actividad de catalizadores

Existen dos pardmetros utilizados generalmente en la evaluacién de la
actividad de catalizadores heterogéneos. Estos son la energia de activacién y
la rapidez intrinseca de reaccién. En caso de tener catalizadores con las
mismas cantidades de metal base, es posible comparar su actividad por medio

de la energia de activacién. En el caso de la presente tesis, la cantidad de
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metal base depositada en cada soporte fue proporcional a su drea superficial, y
por lo tanto distinta para cada uno. Por esto no resulta recomendable comparar
los catalizadores a partir de la rapidez de reaccién especifica o la conversién,
ya que no toman en cuenta las cantidades de metal base depositado. Por dicha
razén se considera el valor de la rapidez de reaccidn intrinseca, por mol de

metal base, para llevar a cabo el contraste entre catalizadores.

Para hacer mds claros los resultados de rapidez intrinseca, se calcularon
referidos a la de la alimina a la temperatura de reaccién elegida, Asi, se
presenta a continuacién la rapidez intrinseca relativa de cada soporte definida
como la rapidez intrinseca del soporte a cierta temperatura entre la rapidez

intrinseca del catalizador sobre alimina a la misma temperatura.

Tabla 38  Actividades intrinsecas relativas
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Contenido Rapidez relativa
de carbén| 280°C | 300°C | 320°C | 340°C | 360°C | 380°C | 400°C
0% 1 1 1 1 1 1 1
4.4% 111 112 113 111 111 112 115

6.3% 1.05 118 117 117 1.20 124 125

74% 110 114 1.15 116 117 124 124

1% 112 118 121 123 124 133 130

20% 115 128 131 136 1.40 1.46 150

Por medio de las actividades relativas resulta evidente que en todos los
casos es mayor la accién catalitica si se tiene un recubrimiento de carbén.
Incluse observamos que se alcanza hasta un 50% de aumento en la actividad a

altas temperaturas con recubrimientos de carbdn de 20%,

En trabajos anteriores se llevaron a cabo recubrimientos de carbdn para
un porcentaje de 11 y 20%. Los aumentos de actividad relativa a 400°C fueron
respectivamente de 15 y 30%, contra 30 y 50% de aumento respectivo en
nuestros soportes con contenidos iguales de carbén. Esto se puede deber al

mejor, o mds homogéneo recubrimiento que hemos llevado a cabo.
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Es de gran importancia sefialar que la preparacién de los catalizadores
puede ser modificada ampliamente para optimizar la actividad para el
hidrotratamiento. Particularmente se dan mayores actividodes para
catalizadores de hidrotratamiento en caso de llevar a cabo deposiciones de
metales base promotores, como niquel o cobalto. Asi, no son definitivos los
valores de actividad de nuestros catalizadores, ya que fdcilmente pueden ser
optimizadoes. El punto de importancia en esta tesis es la comparacién entre las

actividades del soporte de aldmina y los soportes recubiertos de carbén,

Ya demostrado que existe un aumento en la repidez intrinseca de los
catalizadores hay que buscar la razén de este incremento. Inicialmente se
habia supuesto que la deposicién del carbén sobre la superficie de la aldmina
evitaria la interaccién entre ésta y los precursores de la fase activa del metal
base. Del mismo modo, ne se formarian especies tetraédricas, configuracién
que no permite la sulfuracién del tungsteno sobre la superficie del soporte. Si
se lograron evitar dichas interacciones, aunque sea parcialmente, la sulfuracién
de éxidos de tungsteno se dard en mayor nimero. De este modo el ntimero de

sitios activos (sulfuros de tungsteno) en relacion al metal base depositado serd
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mayor. Con el fin del conteo de los sulfuros y la demostracién de esta

suposicién se llevé a cabo la quimisorcién de NO.

Los resultades de quimisorcién de éxido nitrico se dieron referidos a la
masa del catalizador, es decir, no se tomé en cuenta la cantidad de metal base
depositado en cada soporte. Esta comparacién favorece a los soportes con
mayores dreas superficiales, debido a que sobre estos se depositaron mayores
cantidades de tungsteno. Asi, los catalizedores con menores cantidades de

carbén se verdn favorecidos en este contraste,

En la siguiente tabla se presentan los sitios activos determinados por

quimisorcién referidos a la aldmina.
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Tabla 3.9  Sitios activos referidos a la alimina.
Contenido de carbdn Sitios activos (relativos)
0% 100
4.4% 1.04
6.3% 1.32
74% 149
11% 201
20% 2.03

En esta tabla resulta evidente que las moléculas de tungsteno con
capacidad de activarse se encuentran en mayor nimero en los soportes con
mayores cantidades de carbén. La razén de esto es que a pesar de haber
mayores cantidades de metal base en los soportes con nula o pequefias
deposiciones de carbédn, el fungsteno se ve expuesto a mayores interacciones
con el soporte. De este modo, solo el metal base que se encuentra sobre el
recubrimiento de carbén es protegido de estas interacciones. Con estos

Gltimos resultados se comprueba nuestra hipétesis.
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CONCLUSIONES

1. El método descrito en el presente trabajo para el recubrimiento de

saportes de alimina con carbdn es reproducible.

2. Existe una relacién lineal del contenido de carbén respecto al tiempo de
pirdlisis. Con base en esta relacion es posible predecir las cantidades de

carbén a depositarse en la produccion de soportes.

3. La integridad de los soportes permanece constante al llevar a cabo
recubrimientos con carbdn, Lo anterior nos hace suponer que el carbén
se encuentra uniformemente distribuido. De este modo, los soportes

siguen siendo edecuados para el hidrotratamiento.

4 La actividad intrinseca de los catalizadores para lao reaccién de
hidrodesulfuracién de tungsteno aumenta con el contenido de carbén
depositado por pirdlisis, llegando a ser 50% mayor que la actividad sobre

soportes de alimina normales a altes temperaturas.
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5. Les sities activos antes de la desactivacién inicial se ven hasta
duplicados en soportes con altas cantidades de carbdn con referencia al
soporte de alimina. Esto confirma la reduccidn de interacciones metal

base-soporte al recubrir la alimina eon carbén.
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MEMORIA DE CALCULOS

M.1 Cilculos realizados para la preparacién de

catalizadores

En esta seccidn se muestran los cdlculos para obtener la cantidad de
sales utilizadas para la preparacidn de los catalizadores de tungsteno, Estos
se basan en una carga de W de 2.8 dtomos por nanémetro cuadrado, cantidad

equivalente a una monocapa de tungsteno.

La sel impregnante utilizada fue metatungstato de amonio (Fluka, grado
analitico). Dicha sal presenta doce dtomos de tungsteno en su férmula y tiene
un peso molecular de 297242 gramos por mol en su forma anhidra.
Adicionalmente se determiné por medio de un desecador que dicho reactivo

contiene un 4.3% de agua.

Tomemos como ejemplo los datos para la preparacién del catalizador

sobre el soporte con 7.5% de carbén.
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Area del soporte: 172.75m?/ g
2 R atnmne W nmz 179 76 m? 1 mnldrala Aa matabhinnetata
2 * * *
nm m? g sop 12 Atnmng W
4 021v1n™ malénnlas de matatinactatn 6.694x10°° mol de metatungstato
g sop g sop

Asi, para preparar tres gramos de soporte requerimos de 2.008x10™
moles de metatungstato de amonio. Dicha sal debe ser adicionada en un
volumen de agua determinado previamente, que es el volumen de mojado. Como
se menciona previamente en esta tesis, el volumen de mojado es de 0.4547 ml
por gramo de soporte, o bien 13641 ml para tres gramos. Dividiendo la
cantidad a adicionar entre el velumen de mojado, obtenemos la concentracion
requerida para la solucién con la que se van a impregnar los soportes. Dicha

concentracién para el soporte con 7.5% de carbén es de 1.472x10°* moles por

mililitro.

Se prepararon dos mililitres de solucién a la concentracién mencionada.

Para calcular la cantidad exacta de sal a adicionar, fue necesario tomar en
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cuenta el peso molecular asi como su hidratacién.  Multiplicando |a
concentracién pretendida (1.472x10* mol por mililitro) por el volumen de
solucién a preparar (2 ml) se obtuvo la cantidad de moles anhidros a adicionar
(2.944x10"). Esto se multiplicé por el peso molecular (2972.42 g/mol) y se
dividis el resultado entre el porcentaje de sal anhidra en la sal hidratada
(95.7%), obteniendo finalmente la masa de reactivo que se tomé para preparar
la solucién. Dicha masa resulté de 0.9172 gramos de metatungstato de amonio

hidratado.
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M.2 Cilculo de rapidez de reaccion

En esta seccién se muestran los cdlculos necesarios para calcular la
rapidez de reaccién tanto en el periodo de desactivacién de los catalizadores

como para la evaluacién de la reaccién a distintas temperaturas.

ma.1 Con base en masa de soporte con catalizador

La rapidez de reaccidn, en el caso de reactores heterogéneos, se define
como menos la variacién del flujo de reactivo con respecto a la masa de
catalizador. Por medio de la definicidn de la conversidn (xa), esto se puede
sustituir por el producto del flujo inicial por la variacién de la conversién con
respecto al peso de catalizador.

ar, dx,
Ry ——E=F«mﬁ

Debido a que la conversidn en nuestro reactor es en todos los casos
menor al 10%, podemos considerar que nuestro reactor es diferencial. La

ecuacién de rapidez para un reactor diferencial se expresa de la siguiente

manera:

F
A0
R,=—"x,
w
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Donde:
Fao = flujo de alimentacion de tiofeno en mol/min
R4 = Rapidez de reaccién en mol de tiofeno / grame de catalizador
minuto
W = masa del catalizador en gramos

Xa = Conversién de tiofeno a la salida del reactor

Es posible sustituir Fao por valores conocidos por medio de la ecuacién

FACI:Q'CAO

Donde Q es el flujo volumétrico en ml/min v Cao la concentracién de
tiofeno en la corriente de alimentacién. Por medio de la ley del gas ideal se

puede calcular Cao de la siguiente manera:

e
=1

C

AD

i
V R

h\]

La presion percial de tiofeno a la entrada del reactor (Pao) es la presién
de saturacién a la temperatura del saturador, la cual encontramos en la
bibliografia que equivale @ 20 mmHg. Asi, la ecuacién que describe la rapidez

de reaccidn queda de la siguiente manera:

R _& _ Q‘Pouojcmx_,q
ATTWHTTT R W
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Como ejemplo de cdlculo, la rapidez de reaccién para el soporte con
7.43% de carbdén a 360°C, condiciones a las cuales se tiene una conversién

promedio de 2.89%, se muestra a continuacion:

20 2o 20mmiig °76<;mmH 0.02888 .1
Ra= To00T o3 = 22624107 ol-sief
0.082 27MBAs K. 03g g * min
mol - K I
mz.2 Con base en moles de catalizador

Al ser la cantidad de catelizador impregnada por gramo distinta para
cada soporte, no es suficiente la comparacién de rapidez de reaccién o
energias de activacién directamente. Por esto también se calcula la rapidez de
reaccién con base en las moles de catalizador impregnadas en el soporte. De
este modo podemos relacionar la actividad real de los dtomos de tungsteno en
cada soporte. Para llevar a cabo este cdlculo se parte de la rapidez de reaccion

por gramo de catalizador con soporte.
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60222107 atomos.W
mol.tiofeno mol.tiofeno Heex mol W

nm’ atomos.W

- = ; 2
“molWemin "~ g.cat emin Area_in—l(}'s 2.8 2
g m m

El cdleulo mencionado se basa en la impregnacién de 2.8 dtomes de
tungsteno por nanémetro cuadrado de soporte. Es por esto que se necesita el

drea superficial de cada soporte para calcular la rapidez de reaccidn.

Como ejemplo, se presenta a continuacién el cdlculo para la rapidez de

reaccién por mol de tungsteno del catalizador con 7.43% de carbén a 360°C.

3 23
mol tiofeno = 22.62x107 6.022x10

——— =2.82x10
mol W » min 172.75-10" - 2.8 *

Ra

Bajo las ecuaciones y principios mencionados en esta seccién se calculé

la rapidez de reaccién para los distintos catalizadores y temperaturas.
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M.3 Cdlculo de energias de activacion

El célculo de la energia de activacién se realizé de la siguiente

manera:

Y por la ecuacién de Arrhenius,

In(k) = In(4) - %

donde A y Ea son constantes para una reaccién y catalizador

dados.

Combinando las ecuaciones,

In(R,) = In(A)~ %; +nIn(C,)

Recordemos que para nuestras mediciones de rapidez de reaccién,
Cap Se mantuvo constante e igual a la presién de saturacién de tiofeno a

0°C. Al ser nuestro reactor diferencial, podemos considerar que Ca
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también fue constante e igual a ese valor. De este modo podemos definir

una constante como:

In(4") = In{ A} + n-In(Ca)

De este modo la ecuacidn de rapidez queda de la siguiente manera:

£a 1
RT

In{Ra) =In(4") -

Al analizar la igualdad anterior nes damos cuenta que esta es la
ecuacién de una recta, cuya variable independiente es el inverso de la
temperatura y la dependiente es el logaritmo natural de la rapidez de
reaccién. La pendiente de esta recta es igual a -Ea/R, que es el valor que
nos interesa, €s importante sefialar que la temperatura debe estar dada

en valores de una escala absoluta, como lo son los grados Kelvin,

Como ejemplo de céleulo, los valores de rapidez de reaccién a
distintas temperaturas para el soporte con 7.43% de carbén son los
siguientes:

Tabla A1  Datos para ecuacion de Arrhenius
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T & Ra (moles de tiofeno / n (Ra)
gramo min) x 107
0.0018 2.86 -15.069
0.0017 5.91 -14 342
0.0017 102 -13.791
00016 157 13366
0.0016 22.6 -12.999
0.0015 321 -12.649
0.0015 449 -12.313

Por medio del método de los minimos cuadrados se aproximan los

datos de los inversos de las temperaturas contra el logaritmo natural de

la rapidez a una recta. La pendiente de dicha recta es:

m= -% - -8334.42K

Fa=8334.42 K- R =8334.42K -1 987 2L, _Vkeal

mol K 1000cal

6 keal
mol

De este modo fue posible calcular las energias de activacion para

realizar una comparacion entre los distintos soportes.
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M.4 Cilculos de adsorcién fisica y quimica de NO

A continuacién se presenta como ejemplo de cdlculo la determinacién de

éxido nitrice adsorbido fisica y quimicamente sobre el catalizador CA-20.

El volumen de dxido nitrico adicionado en cada inyeccion fue de 52
microlitros. Por medio de la ley del gas ideal se calculan los moles adicionados,
sabiendo que en ese momento la presién era de 549.0 mmHg y la temperaturae
de 23°C. Asi,

Py 549 0mmHg « 52x107°1 latm

- - — 6 f
"= BT = G082fam) mol K+ 29615K 160mmHg _ = X0 mol = 125mol NO

La cantidad de catalizador colocada en la celda fue de 0.2000 gramos.
Los datos de gquimisorcidn para este catalizador se presentan en la siguiente

tabla:
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Tabla A2  Datos de quimisorcion para CA-20.
Inyeccidn pmoles inyectados Lectura
1 129 0.093
2 1.29 0.144
3 1.29 0.171
4 1.29 0.172
5 1.29 0.174
6 129 0.17¢6
7 129 0.178
8 1.29 0.178

A partir de la séptima inyeccion la lectura de NO a la salida fue

constante. Esto nos dice que ya no existen sitios activos en la superficie del

catalizador, y por lo tanto la totalidad del NO glimentado estd siendo

cuantificado. De aqui podemos definir un factor de calibracion k para el conteo

de moléculas de éxido nitrico.

k= 1.29 pmoles / 0.178 conteos = 7.247 umoles / conteo

Las micromoles de éxido nitrico adsorbidas se pueden calcular por

diferencia, bajo la suposicién de que el éxido nitrico o bien fue detectado a la
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salida o bien fue adsorbido. Asi, el cdlcule de las micromoles adsorbidas en

cada inyeccion se realizé como a continuacién se ejemplifica con la primera:

1.29 pmoles - (0.093 conteos * 7.247 umoles / conteo) = 0.616 pmoles ads,

Por medio de le suma de el éxido nitrico adsorbide en cada inyeccién, se
determina el nimero total de micromoles adsorbidas tanto fisica como
quimicamente. Posteriormente se mantiene un flujo de helio para eliminar de la
superficie del catalizador las moléculas fisisorbidas durante media hora.
Finalmente se repite el procedimiento de determinacién de adsorcién, solo que
en este caso solo existird el proceso de fisisorcion, Por diferencia entre la
primera determinacidn (quimisercidn + fisisorcién) y la sequnda (fisisorcién) se
puede calcular la cantidad de moléculas quimisorbidas que es igual af nimero de

sitios activos.
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