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Resumen

1. RESUMEN

El aumento en los indices de contaminacién reclama’ la produccion de
combustibies con menor cantidad de eiementos contaminantes, como o es el
azufre. Lo anterior se puede conseguir mejorando los catalizadores de
hidrotratamiento (HDT); de ahi fa importancia de este trabajo, en donde se
propone combinar las propiedades del niobio con sopories tales como fitania y
alimina incorporando molibdeno como fase activa, con el objetivo de obtener un

catalizador que actiie mas eficientemente en las reacciones de HDS.

Para cumplir con el objetivo de esté trabajo se prepararon éxidos mixics de Nb-
TiO,-1, asi como titania y altimina recubierta con-niobio (Nb/TIO, y Nb/ALQ,) por el
método de impregnacion incipiente. Las muestras de Nb-TiO,, Nb/TiO, y Nb/ALO,
s& prepararon con diferentes contenidos de nicbio: 0, 2; 4 vy 6%. Posteriormente
impregnaron con una solucion acucsa de heptamolibdato de amonio, se seca.ron y

calcinaron, para asi obtener los catalizadores finales,

Los soportes y catalizadores se caracterizaron por las siguientes técnicas: Analisis
Textural, Difraccién de Rayos X (DRX), Raman, Reduccion a Temperatura
Programada de los 6xidos y de las muestras sulfuradas. Las propiedades acidas
de las muestras se obtuvieron a partir del andlisis de los espectros infrarrojos de la
adsorcion de piridina. Asimismo se hicieron pruebas de actividad catalitica para la

hidrodesulfuracion de tiofeno en un micrareactor diferencial.

El analisis textural de las muestras indican que todas ellas tienen propiedades
adecuados para ser utilizadas como soportes de catalizadores para HDT. Los
resultados de DRX v Raman indican Gnicamente la presencia de la fase anatasa y

" de alGmina, lo cual sugiere buena dispersidn del nicbio.




Resumen

La medicion de la acidez superficial muestra que el molibdeno sustituye los sitios
4cidos Lewis de la titania por sitios Bronsted y ademas el niobio promueve la
farmacidn de este tipo de sitios, '

~ Los resultados de actividad catalitica muestran que los catalizadores mixtos tienen
una actividad menor a los recubiertos con nicbio, lo cual se explica por el aumento
en la capacidad de reduccién de las especies sulfuradas, determinada por

pruebas independientes de reduccion.

De lo anterior se concluye que:

La forma en la cual el niobio se incorpora a los catalizadores de Mo/T iQ, afecta
significativamente ia actividad catalitica para HDS. Al incorporar la fase activa
sobre los soportes mixtos se obtiene un catalizador con baja actividad catalitica,
mientras que la deposicion de niobio sobre la superficie de la titania promueve fa
actividad de la fase activa (MoS,), Esto parece dsberse a que se facilita la
creacion de una mayor conceniracion ile vacancias anionicas de sulfuro de

molibdeno, las cuales son los responsables de los sitios activos en las reacciones
de HDS.

El métode de incorporacion del niobio también afecta la distribucién de los sitios
acidos de Brinsted, ya que estos se detectan en los soportes mixtos mientras que

en i0s soportes mixtos no se observa este tipo de acidez,




INTRODUCCION




Introduccion

il. INTRODUCCION

En los titimos afios se han incrementado la demanda de combustibles menocs
contaminantes, lo que ha traido como consecuencia cambios en la industria de la -
refinacidén del petrolec. Un método practico para aumentar la calidad de los

combustibles es optimizar las unidades de hidroprocesamiente o hidrotratamiento.

El hidroprocesamiento o hidrotratamiento es un procesa catalitico heterogéneo en
donde el crudo se pone en contacto can hidrégeno a presiones y temperaturas
slevadas con el fin de remover impurezas, principalmente azufre y nitrégeno.
Ademas, este proceso convierte los compuestos aromaticos a  sus
correspondientes componentes nafténicos para obtener gasolinas y diesel dentro
del rango requerido. Por ic anterior, todos los progresos que se tengan en este
ambito son de gran importancia, ya que hacen posible el abatimiento de la

contaminacion como consecuencia de una hidrodesulfuracién mas eficiente.

Considerando el incremento en las reguiaciones de la emision de gases de SO, y
NO, productos del quemado de combustibles derivados del petréleo y de que los
catalizadores convencionales para el hidrotratamiento no son lo suficientemente
efectivos para remover heteroatomos, los estudios enfocados al mejoramiento de
los catalizadores para hidrodesulfuracién siguen siendo un campo atractivo en la

investigacion.

En {a Gltima década se han desarrollade nuevas formulaciones de catalizadores
industriales, por ejfemplo en los catalizadores de NiMo 'y CoMo soportado en
alimina se. ha. variado el contenido de molibdeno y se han adicionado otros
elementos tales como el fosforo (Clausen y colaboradores 1986). También se

han realizado estudios de catalizadores soportados en iitania (Shimada 1988,

wn




Introduccién

Jehng y Wachs 1980, Debnath 1992) con el fin de obtener materiales con una

mayor estabilidad y actividad en reacciones de hidrodesulfuracion (HDS).

Uno de ios metales interesantes por su efecto en las propiedades de los
catalizadores de HDS es el niobic. Un estudio relacionado con este temaes el de
Weissman y col. (1992, 1994) quienes han encontrado qué los catalizadores para

hidroprocesamiento a cuyos soportes se les incrementa la acidez superficial

| tienen una mayor actividad catalitica. En sus estudios Jehng y Wachs (1992,
1990) reportan que la adicion de niobia a alimina provoca un incremento en la

acidez superficial del soporte, tanto cuando se deposita Nb,O, sobre la alimina

como cuando se tienen oxidos mixios.

Dada la gran importancia en desarrollar catalizadores de mayor calidad para la
hidrodesulfuracion y a fas caracteristicas det niobio se propone un soporte que
combine las propiedades cataliticas de soportes come ia titania y la alimina con la
niobia incorporando molibdenc como fase activa, con el objetivo de obtener un

catalizador que actle mas eficientemente en las reacriones de HDS,

Referencias bibliograficas

+ B.S: Clausen, H. Topsoe, F.E. Massoth, Catalysis Science and Technology,
Vol. ii, Springer, Berlin 1996.

+ J. Datka, A. M. Turek, J.M. Jehng y LE. Wachs, J. Catal,, 135 (1992} 186

+ J.G. Weissman, E.C. DeCanio and J.C. Edwards, Catal. Lett., 24 (1994)113

¢+ J.G. Weissman , E.L.Ko and S. Kaytal, Appl. Catal. A, 94 (1992) 45

+ J.M. Jehng y L.E. Wachs, Catal. Today, 8 {1990) 37.

+ Jeffrey G. Weissman, Catal. Teday 28 (1996) 159-156




 ANTECEDENTES
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lli. Antecedentes

Debido al aumento en las regulaciones de los contaminantes, las investigaciones
referentes al mejoramiento de catalizadores para hidrotratamiento son de vital
importancia. Los principales puntos de estudio para el desarrollo de nuevos
catalizadores son la seleccidn del precursor y el soporte, ademas de los
procadimientos de sulfuracidn de la fase activa. Para esto se pueden usar una
gran variedad de agentes sulfurantes tales como el suifuro de hidrégeno, el
disuifuro de carbdn, el dimetildisulfuro, compuestos organicos puros y mezcias de

moléculas que contienen sulfuros presentes en las fracciones de petréleo.

Muchos sulfurcs meidlicos catélizan Iés redcciones de hidroprocesamiento, el
MoS, es uno de los mds activos, Debido a que el MoS, es caro, se usa altamente
disperso vy soportado sobre un oxido metélico, usualmente y-AlLO,. Estos
catalizadores tienen un gran usc en la refinacidén del petréleo para hacer
combustibles limpios. La aplicacién mias importante involucra reacciones que
remueven organosulfuros del petrdlec por medio de una reaccidn con hidrégeno

para formar H,S e hidrocarburos.

Ademdas del scporte v la fase activa, los catalizadores tienen aditivos los cuales
pueden causar diversos efectos. En particular, actlan como modificadares del
soporte y, probablemente, tambien de la fase activa. Algunos promotores tienen la
funcién de incrementar la actividad de un catalizador convencional adicionando

una pequeno cantidad de otra fase activa, tal como rutenio.

Entre los aditivos que han tomado importancia recientemente se encuentra el
axido de niobio. A pesar de que existen pocas diferencias en la electronegatividad
y en los radios idnicos entre el niobio v sus vecinos de ia tabla peritdica, es

interesante que el efecto como promotor o soporte vy la naturaleza acida de los
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compuestos del niobio sean muy diferentes de los elementos que se encuentran a
su alrededor {(Zr, Mo, Ta, V) (Tanabe, 1991).

Entre los trabajos referentes a los cambios en las propiedades de los
catalizadores a los cuales se les. incorpora dxido de niobio se encuentra el de |
Tanabe (1991) quien encuentra que cuande se adicionan pequefias cantidades de
dxidos de niobio a catalizadores conccides aumentan tanto la actividad catalitica
como la selectividad, ademas de prolongar la vida del catalizador. Tanabe (1991)
también ha encontrado que la acidez superficial del pentdxido de niobic hidratado
corresponde a la acidez del acido sulﬁlrico al 70%, y muesira alta actividad
- catalitica, selectividad y estabilidad en reacciones &cidas catalizadas donde

participan moléculas de agua.

Uno de los soportes de interés en el campo de las reacciones de hidrotratamiento
es la titania. A este respecto, Shimada (1998) ha realizado numerosos estudios
acerca del melibdeno soportado en este éxido como catalizador para HDS vy por
medio de técnicas experimertales fales como espectroscopia RAMAN,
espectroscopia fotcelecirdnica de rayos X (XPS) y Reduccion a Temperatura
Programada (TPR) ha logradeo caracterizar estos soportes, encontrando que la
fase acliva es el MoS,. Sin embargo estos materiales tienen areas especificas

pequefias comparadas con las areas obtenidas cuando se usa alimina.

Por otra parte la fase activa de la titania que es la anatasa posee una baja
estabilidad térmica, esto provoca que el soperte de titania tenga pocas
aplicaciones en el ambito industrial. Sin embargo, cuando se cubre una altmina
comercial con titania se obtiene un soporte que ayuda a disminuir las desventajas

de los soportes de titania pura {Zhacbin y col. 1991, Damyanova y col. 1995).

El efecto estabilizante del pentdxido de niobio se reafirma con el trabajo de Jehng

y Wachs (1990), quienes reportaron que las sobrecapas superficiales en dos
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dimensiones de la niobia interactuan fuertemente con la superficie de la_titania
| haciendo a este soporte estable a altas temperaturas de calcinacion (<1223K).
Esta interaccion provoca el retardo de transformaciones del estado sélido, por
ejemplo, la transformacién de la fase anatasa a rutile, la formacion de Nb,O;
cristalino o fases Nb-O-Ti asi como una pérdida del area de los soportes de
titania. -~ Ademas la niobia supetficial estabiliza las scbrecapas superficiales

“rmetaestables” de vanadia en soélidos mixtos de vanadia-nicbia/titania.

Referente a este tema, Debnath (1992) concluye que el didxido de titanio existe
en tres fases cristalinas; anatasa (tefragonal), rutilo (tetragonal) y broquita
{ortordmbico). La anatasa y la brokita pueden transformarse irreversible y
exotérmicamente a rutilo por métodoes térmicos o0 mecanicos. Se ha realizado gran
numero de estudios (Shannon 1964 y 1965, Rao 1959) relacionados con el efecto
de las impurezas en el cambio de fase de la anatasa. Estos indican que la
transformacién estd influenciada por la naturaleza y la cantidad de impurezas
presentes en el sistema. Sus reportes indican que la adicién de Li*", Cu*?, Co*
favorece la transformacisn de la anatasa, mientras que la presencia de Nb,O.,

PO,? y SO,” dan resistencia a la anatasa para evitar la transformacién. -

De acuerdo a este concepto, el efecto acelerador del Cu*™?, Co™, y otros es debido
a que estos iones se sustituyen por Ti™ en la estructura de fa anatasa, con la
“creacion de vacancias de oxigeno. Contrario a esto, el efecto inhibidor del Nb,O,,

se debe a que la sustitucion de Nb'* reduce el nimero de vacancias de oxigeno
(Shanon, 1964), |

También se ha encontrado que el pentdxido de niobic ha sido usado como
promotor en la remocién de NO, o cual es necesaric para reducir la
contaminacién ambiental (Tanabe, 1991). Los catalizadores mas comunes para
esta reaccion son los de V,0; soportados sobre TiO,, los cuales muestran una

buena actividad cuando la reaccidn se lleva a cabo entre los 300 y 40G°C. Sin
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-embargo eén harnos de coking o plantas de calcinacion usadas en la industria del
acerog, la temperaturé de emisidn de los gases es menor a los 300°C, por lo que el
catafizador se debe'acﬁvar d temperaturas mas bajas. De acuerdo a Tanabe,
(1991), la adicion de Nb a V,0,/TiO, le da actividad a una temperatura mas baja;
adicionalmente, el Nb también es efectivo para estabilizar el catalizador y para
incrementar su fuerza mecanica. E| hecho de estabilizar el catalizador es
particutlarmente importante en la titania ya que si esta cambia de fase anatasa a

rutilo pierde sus propiedades cataliticas.

Brafali y colaboradores (1988) encontraron que la presencia de especies de
oxidos sobre superficies metdlicas es la causa de propiedades quimicas
inusuales, especificamente para metales soportados sobre titania. El estudio de
estos catalizadores ha dado como resultade un mejor entendimiento del
mecanismo SMSI (Strong metal-support interaction). Para la preparacion de estos
soportes es necesario tener en cuenta parametros fales como la reducibilidad del
soporte, el tamario del cristal de los metales y la severidad del tratamiento de
reduccion. Asi mismo mostraron que la niobia tiene un comportamiento parecido
al de la fitania y proponen el mismo mecanismo de interaccion con el soperte para
los dos dxidos. Un parametro importante para la manipulacién de la interaccién
metal-soporte es la concentracion del soporte interactuante. Un oOxido
interactuante puede incorporarse en el otro para formar un sistema binario
principaimente por dos caminos. El primero es depositandolo como una fase oxida
superficial sobre otro dxido (por ejemplo para la titania-silica) en donde una fase
oxida se cubre con una capa delgada de otro dxido. La segunda forma consiste en
precipitar ambos éxidos como un oxido mixto. En este caso los dos dxidos estan
presentes homogénearmente en el “bulk”. Ambos métodos de preparacién dan
como resuitado soportes que exhiben caracteristicas del comportamientc SM3I.
En su investigacién Brafali impregna hasta 3 capas de niobia a la silice
obteniendo resultados dptimos y llega a la conclusion de que es mejor tener una

silice recubierta con una sola capa de niobia para tener altas areas especificas y
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actividad. Dentro de las caracterizaciones que realiza se tiene DRX y TEM, con ia
intencion de conocer la dispersidn de la niobia sobre la silice pero no detectan una
dispersion uniforme de la fase depositada a un nivel atéh1ico, atribuyendo estos
resultados a las fimitaciones de esos métodos y a las bajas concentraciones de

niobio.

Otro estudio realizade acerca de la niobia es el de Schneider (1984) donde se
prepararon soportes de 20% de vanadia-titania dopados con 2-6% de nicbia por
un proceso sol gel en dos etapas,' sequidas de secado supercritico usando
pentéxido de niobio en una solucion metandiica. La caracterizacidon se hizo por
DRX, analisis térmico y espectroscopia de masas. Por medic de un analisis
termico determina que la calcinacion a 500 °C no es suficiente para completar la
remocion del solvente. Las propiedades cataliticas se estudiaron con la reduccién
selectiva de NO por NH,. Schneider encontré que la titania en conjunto con la
niobia genera sitios &cidos adicionales a valores de pK, de 3.3, el cual fue el valcr
de acidez mas bajo determinado para la titania. A temperaturas mayores de 1073

K se forma Mb,TiO,.

Para reacciones de isomerizacion de ciclopropano Okazaki y Okuyana (1984)
muestran que a baja relacién atomica Nb:Ti la titania/niobia impregnada es mas
activa que el dxido coprecipitado y atribuyen esta diferencia a que cuando la
titania es impregnada con la niobia s mayor la .acidez de Brénsted. Para remover
NO usando NH, como agente reductor la actividad catalitica de la niobia

soporiada en titania es mucho mayor que soportada sobre alimina, zirconia o

silice.

Por su parie Schmal (2000) reporta la actividad catalitica del! Nb,O, y del
szOslAIZOG para la cor_wersic’m de n-heptano, encontrando que en la
hidrogenacion de n-heptano a selectividad mejora para el C,= comparando estos
catalizadores con ios de PY/ALO,. |
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_Recientemente,' Pélssos {1998) también ha usade Nb,O; como un prometor en
catalizadores metdlicos de platino soportados sobre SiO, o ALO, y encuentra que
- los caializadores que Contienen niobia son muy selectivos a la formacién de
| olefinas en la conversion de n-heptano, ademas cbservan qué los catalizadores
de PYNDL,OJ/ALO, presentan una mayor estabilidad comparades con los
catalizadores de PYALO. vy Pt/Nb,0,. Kunimor y colaboradores (1991) han
reportado que los catalizadores promovidos por Nb,O, tienen el efecto SMSI. Sin
embarga la interaccion metal con el Nb,O, sera funcidn de fa estructura molecular
de las especies oxido metalicas superficiales y la cubierta superficial del dxido

metalico.

En 1993 Jehng y Wachs prepararon catalizadores de 6xido de niobio soporiado
en titania, zirconia y alimina, mismos que caracterizaron por medio de
espectroscopia Raman. Antes del anélisis Raman el Nb,O,/TiO, y el Nb,O./ZrO,
se calcinaron a 450°C por una hora y el Nb,O,/ALQO, a 500°C por 12 horas. Se
determind que para Nb,O./Al,Q,, con menos de un 5% de Nb,O, en peso, solo se
presenta una banda fuerte a 980 y una débil a 883 cm™”, asignéndolas a los
grupos octaedricos.NbOG, Cuando se tiene 19% peso de Nb,OJ/AlLC, se observan
fases cristalinas de Nb,O;, lo que muestra gue la composicion del catalizador es
un parametro critico ya que influye en la formacion de las diferentes estructuras de
Oxido de niobio (especialmente de las especies de déxido de niobio superficial).
Asimismo, realizaron mediciones de acidez superficial del ¢éxido de niobio
soportade en alumina por medio de adsorcidn de piridina. Con esto se encontrd
gue al adicionar oxido de niobic a la alimina se incrementaba el ndmero vy la
fuerza de los sitios acidos de Lewis y después de un. 5% en peso de Nb,O; estos
empezaron a disminuir y se formaron sitios acidos de Brdnsted. La reactividad de
estos catalizadores se estudio por medio de la reaccidn de oxidacic’m de metanol,
debido a que ésta es muy sensible a la naturaleza de los sitios superficiales

presentes en los catalizadores oxidos. Se enconird que el soporte influye

e - = 13
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juertemente en la selectividad y reactividad. Se observé que la titania y zirconia
fueron practicamente inactivas, aunque con la zirconia se incrementd la
selectividad hacia productos 4cidos. Sin embargo, el 6xido de niobio soportado en

alimina fue extremadamente activo para la conversion de metanol.

Jehng y Wachs (1993} determinaron qué la naturaleza de la fase de éxido de
niobio soportado, es influenciada por la temperatura de calcinacién encontrando
que se requieren temperafuras de calcinacion moderadas, 350-500 °C, para
descomponer los precursores de oxido de niobio (oxalatos, etéxidos) y formar las
especies de 6xido de niohio superficiales. A temperaturas de calcinacidon menores
los precursores no se descomponen completamente y en consecuencia no
reaccionan con los hidroxilos superficiales para formar ias especies de oxido de
niobio superficiales. Sin embargo, a temperaturas de calcinacién mayores a los
600°C se puede provocar una diminucién del drea especifica de los dxidos
soportados.

Weissman y colaboradores (1996) vprepararon catalizadores  para
hidroprocesamiento de niguel-moiibdeno soportados sobre Niobia/alimina v
encantraron que al usar este catalizador en la hidrodesulfuracion de gaséleos, la
remocion de azufre se incrementd de acuerdo a la cantidad de niobia presente en
el catalizador, pero empieza a disminuir cuando se tiene mas de un 5% peso de
Nb,O,. Estos incrementos de actividad los atribuyen a una interaccién fuerte
niobia-alimina asi como a los cambios de acidez del soparte cuando se le agrega

niobia, especificamente al incremento en la acidez de Brénsted.

Por su parte Tavares y colaboradores (2000) prépararon catalizadores de niobia
soportados en alumina y encontraron gue para la dealquilacion de cumeno la
actividad catalitica disminuye conforme aumenta la cantidad de niobia en el
soporte resultando ser mas activa la alimina pura. Sin embargo, cuando se tiene

niobia pura se observa un incremento aln mayor en la actividad. Con respecto a

14
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la acidez de estos catalizadores Tavares (2000) reporta un decremento,en los
sitios acidos de Lewis con el incremento del niobio, mientras que para la niobia
pura solo se observan sitios acidos de Brdnsted lo cual justifica la alta actividad
catalitica en la deaquilacion, debido a qué esta reaccion se lleva a cabo

primordialmente en sitios acidos de Bronsted,

Santos y colaboradores (1999) estudiaron catalizadores de niquel y molibdenc
soportados sobre éxido de niobio en la reaccion de hidrocragueo de cumeno, v
observo que cuando los catalizadores se sulfuran con H/H,S a 673 K se cobtiene
una actividad catalitica mayor que cuando se sulfuran con CS,, io que indica que
con este agente sulfurante no se puede llevar a cabo una sulfuracién completa.
Ademés concluyeron que el NbS, es la especie que se forma durante la
sulfuracién, esto lo hacen a partir de una carrelacion lineal entre el porcentaje

atémico de azufre y el parcentaje atémico del niobic en estado reducide.

Un estudic importante acerca del niobio es el realizado por Gamborit v
colaboradores (2000) quienes se han interesado recientemente en las
propiedades de los sulfuros de niobio. En el estado no soportado, los sulfuros de
niobio tienen propiedades acidas Unicas. Soportados sobre carbén o alimina
alcanzan actividades mas grandes que el de un catalizador soportado de MoS,
con rgcubrimientos equivalentes de metal. Esios autores hacen su estudio con el
fin de conocer si usando el Nb como un dopanie para los catalizadores de NiMo
se pueden modificar favorablemente las actividades o selectividades, basandose

an las propiedades acidas de las entidades Nb-S.

Los resultados obtenidos por Gaborit y colaboradores muestran un incremento de
la actividad del 25% en un catalizador industrial de NiMo (2% en peso de Niy 9%
en peso de Mo) dopado con un 5% de Nb, mientras que con la adicién del 5% en
peso de Mo al mismo catalizador industrial dismi‘nuye la actividad catalitica en las

reacciones de hidrodesuifuracién (HDS) de dibenzoticfeno e hidrogenacién (HYD)

H
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‘de tetralina. En el caso de la hidrodesuifuracién de dibenzotiofeno, la selegtividad
para los productos cragueados se incrementa y los iscalquilbencenos aparecen
cuando se agrega el Nb. Estos efectos demuestran que el sulfuro de niobio

mejora las propiedades acidas del catalizador.

Un trabajo relacionado con el de Gaborit y coiaberaderes es el de Kurdi (1988)
quien encuentra que los catalizadores de niobia soportados en silice y alumina
solo se sulfuran en forma significativa a altas temperaturas. Bajo estas
gondiciones ocurre la sinterizacion del sulfuro de niobio formado lo que provoca
bajas actividades cataliticas. Tales dificultades en ta sulfuracion del nicbio sobre

sopartes dxidos puede atribuirse a interacciones muy fuertes del soporte-cation.

Considerando estos resultados Nabil Allali v colaboradores (1995) realizaren una
estudio para obtener soportes (tiles para HDS. Para obtener el sulfuro de niobio.
soportado usarcn dos diferenies soportes con el fin de determinar las mejores
condiciones de preparacion, primero en lugar de un oxido se escogid el carbén
como soporte, debido a que la interaccidn con los cationes metalicos es mener, v

obteniendo los siguientes resultados:

F’recurso.r: Oxalato de niobio

Cantidad de niobio: 10%

Impregnacidn : Técnica de solucion en exceso
Secado: Temperatura ambiente

Tratamiento de sulfuracion: 4 h a 460°C usando N/H,S (15%)

Bajo estas condiciones obtienen muy buenas actividades cataliticas para:
reacciones de HDS. Ademas indican gue una mejor impregnécién de la niobia se
alcanza usando dos etapas de impregnacién (en el primer paso se impregna un
5% y ef segundo el otro 5% mas). En el segundo caso, usaron coma soporte la

aldmina, con la cual solo fograron llevar a cabo la sulfuracion bajo condiciones
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mas severas gque las convencionales, requiriéndose 10 horas de sulfurgcion a
400°C, con C8; en un recipiente a aita presién (40 bars), este catalizador lo
probaron para reacciohes de hidrogendlisis y encontraron que la fase activa
© puede ser el NbS, '

Como se puede apreciar, la mayor parte de los estudios que muestran resultados
de actividad catalitica estdn enfocados a catalizadores soportados en altimina,
mientras que para los catalizadores soportados en titania los estudios se quedan

en la caracterizacion, sin llegar a efectuar pruebas de actividad.

Si se consideran los resultados obtenidos con la alimina, se puede pensar que la
titania presenta los mismos problemas de suifuracién que la aldmina asi como
promover favorablemente la actividad catalitica en las reacciones de
hidrodesulfuracion (HDS).

Entonces, basados en estos antecedentes en el presente trabaje se tiene como
objetivo desarrollar un catalizador que combine las propiedades del niolsio con la
titania y la altimina teniendo al molibdeno como fase activa para obtener un
catalizador gue actle mas eficientemente en las reacciones de HDS, ademas de

determinar las condiciones de sulfuracion mas adecuadas.
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IV. Desarrollo Experimental

e
——

En esta seccion se hace una descripcién de las técnicas de preparacion de los
" soportes cataliticos y de los catalizadores, asi como de las caracterizaciones y
pruebas de actividad realizadas.

Para cumplir con los objetivds de este trabajo se prepard una serie de titania
(degusa P-25 74 m?g) cublerta con Nb.Os por el métodoe de impregnacion
incipiente y con fines comparativos una serie de Nb,Qs/ALQs; por el mismo -
método, ademas de c;os series de soportes mixtos por el método sol-gel. Cada

una de las series anteriores se hizo con tres diferentes proporciones de niobio
(2%, 4%, 6%).

4.1 Preparacion de soportes.

La primera serie correéponde al pentdxido de niobio sobre titania (Degusa P-25 74

m?g) por el método de impregnacidn incipiente para la cual se designa la
siguiente nomenclatura:

1. NDOs(2%)TiO;
2. NbaOs(4%)TiO;
3. NboOs(6%)/TiO2

La segunda serie se preparo por el método sol-gel, adicionando el precursor del
étoxido de niobio después de la preparacion del gel de la titania, esta serie se
designa de la siguiente forma:
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1. NbyOs(2%)/TiO; -1
2. Nb2Os(4%)/TiO; -1
3. NbpOs(6%)/TiO; -1

La tercera serie se prepard por el método sol-gel, adicionando el precursor del
etéxido de niobio durante la preparacion del gel de la titania.

1. Nb2Os(2%)/TiOs-2
2. NbaOs(4%)/TiO2-2
3. NbOs(6%)/TiO2-2

l.a segunda y tercera series se prepararon con la finalidad de conocer si el metodo
de adicién del precursor del etéxido de niobio a la titania influye en la actividad
catalitica del catalizador.

La ditima serie es la de niobio sobre altmina, también para tener un parametro de
comparacion con los resultados reportados an la biblicgrafia.

1. NbzOs(2%)/ALO3
2. NbzOs(4%)Y/ALOs
3. Nb2Os(6%)/ALO;

- Ademas se preparo el pentoxido de niobio méasico asi come las titanias sol gel sin
el promotor, con el objeto de estudiar sus propiedades y poder comparar fos
resultados con los soportes mixtes. A continuacion se describe el método de
preparacion de cada una de las series.

4.1.1 Nb2Os/TiO2 y Nb2Os/ALO;
Debido a que el interés de este trabajo es conocer el efecto del Niobio en los

catalizadores.soportados en titania y en alimina se prepard una serie de cada uno
de estos soportes con diferentes proporciones de niobio (2, 4 y 6%) por el método
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de impregnacion incipiente usando una solucién alcohdlica de etéxido de_niobio.

Posterior a la impregnacion, el material fue secado a temperatura ambiente

durante 16 horas y a 100°C por' el mismo lapso de tiempo. Finalmente se
calcinaron, utilizando una rampa de calentamiento de 2.4 “C/min hasta 204 °C por

30 minutos calentandose posteriormente a la misma velocidad hasta una
temperatura 500°C que se mantuve durante 16 horas (F. B. Noronha vy col. 1892)

tal como se muestra en la figura 4.1.

Nb20s/TiO;

alcohdlica de eidxido de Niobio
siguientes  concentraciones:

Titania comercial +2 mL de solucion

M(8%), 0.86 M (4%), 0.43 M (2%)

a las
1.29

NboOs/AlL O3
Alimina comercial +2 ml  de
solucién alcohdlica de stdxido de
Niobio a las siguientes

concentraciones: 1.07 M{6%), 0.71
M (4%), 0.36 M (2%)) -

Secado

Se secan a temperatura ambiente por 18 horas,
posteriormente a 100°C por el mismo lapso de tiempo
(para eliminar el solvente)

Calcinado

A 500°C durante 16 horas

Figura 4.1 Esquema de preparacién de soportes de titania y alimina comercial por el

método de impregnacion incipiente.
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4.1.2 Soportes mixtos Nbz05-TiO,
4.1.2.1 Método 1 (NbyO5-TiOz1)

Se mezclan 29 mL de isopropanal (J.T.: Baker con pureza del 99.8%) con 7 mL. de
agua desionizada y 1 mL de H3PO, (5%) (Mallinckrodt ai 85%) 1:10 en un embudo
de separacién agitando vigorosamente. Por otra parte se diluyen 11.5 mbL de
isopropoxido de titanio (Aldrich al 98%) en 64.5 mL de isopropanol agregando
finalmente el etéxido de niobio (Aldrich al 99.999%) de acuerdo al porcentaje
requerido en la titania para un 2% Nb {0.162 mL), 4% Nb (0.323 mL) y finaimente
para un 6% (0.4857 mL). Debido a las cantidades tan pequefas de etdxido de
niobio requeridas se agrega por gotas (4, 7 y 10 gotas respectivamente), esto se
hace en una caja de guantes con flujo de argdn para tener una atmoésfera inerte
gvitando asi la hidrélisis de los reactivos. Ya fuera de la caja se mantiene en
agitacion constante agregando gota a gota la primera solucion. Se deja reaccionar
6 horas (contadas a partir de que cae la Ultima gota) a la misma velocidad de
agitacion. El precipitado formado se filira y se seca a vacio durante 1 dia v
posteriormente a 106“C durante 10 horas (para eliminar el soivente) y se calcina a
500°C por 16 horas. A este soporte de NbyOs -TiOx1 se le denota como
Nb20s(X%)-TiO-1, donde X% se refiere al porcentaje en peso de niobio (2, 4 v
6%).

4.1.2.2 Método 2 {(NbyO5-TiO,-2)

Se prepararon ofros tres soportes con los mismos porcentajes de niobia,
cambiando el solvente por 2-metil-2-propancl y porcentaje de acido fosfarico a un
20%, otra diferencia respecto al método 1 es que primero se formé un precipitado
can el étoxido de niobio y aparte el precipitado del isopropéxido de fitanio,
posteriormente se mezclaron estos dos precipitados para obtener el soporte de
titania con niobia. A este soporte se le denota como NboOs(X%)-TiO>-2, donde X%
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toma el valor de 2, 4 0 6% de niobic en peso. El proceso de secado y caicinacion
fue el misma que para la TiQ2-1,

{2)
7 Titania 1: Precursor**® + disolvente +
M etdxido de niobio.
Agua + acido fosférico + disolvente® Titania 2:a)Precursor**+ disolvente

bletoxido de niobio + disolvente
c)Mezcladeayb

Hidrélisis. Condensacién, gelificacion

Se mezclan adicionando gotaagota 1en 2y se
mantiene una agitacion vigorosa.

Anejamiento

Agitacion vigorosa durante 6 horas

Secado

Filtrado a vacio por 24 horas y posteriormente a Se
secan a femperatura ambiente por 16 horas,
posteriormente a 100°C por el mismo lapso de tiempo

Calcinacion
A 500°C por 16 horas.

Figura 4.2 Esquema de preparacion de soportes de titania 1 y 2 por el método de sol-gei.

*lsopropanol para la titania-1 y 2-metil-2-propanol para ia titania-2. -
**|sopropoxido de titanio
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4.1.3.Nby0s (S. M. Maurer. y col. 1992)

Disolucion

Se diluyen 3 mL etdxido de niobio (12 mmol de etdxido de niobio) en 12 mL de
alcohol sec-butilico, posteriormente se adicionan 2.16 mL (120 mmol) de agua
doblemente desionizada y 10 mmol de HNQOs a otros 12 m_L de alcohol sec-

butilico, agitar ambas soluciones por 10 min. para homogeneizario

Hidrélisis/condensacion
. Mezclar ambas soluciones bajo agitacidn constante con ura barra magnetica,

permitir hidrolizar y polimerzar para formar - el gel lo cual se da en
aproximadamente 10 segundas.

Ahejamiento

Dejar el gel a temperatura ambiente cerca de 3 hrs.

Remocidén del solvente

Calentar en vacio a 100°C por 3 horas.

Calcinacién
Se secan a temperatura ambiente por 16 horas, posteriormente' a 110-120°C por

el mismo lapso de iiempo (para eliminar el solvente) y finaimente se calcina a
500°C por 16 horas.
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4.2 Preparacion de catalizadores.

Se prepararon los siguientes catalizadores:
1. Mo/TiO,

2. Mo/Nb,Os(4%)/TiO,
3. Mo/Nb,Os(4% )/ TiO2-1
4. Mo/AlLOs

5. Mo/Nb2Os(4%)ALO;

Se eligieron los soportes con un contenido del 4% de Niobio para preparar 0s
catalizadores impregnando 2.8 atomos de Mo/m? de soporte, en base a estudios
anteriores (Ramirez y col., 1992) que demuestran que esta es la carga de
molibdeno o6ptima, para esto se prepararon soluciones de heptamolibdato de
amonio {Merk con una pureza del 99%) calculadas a partir del volumen de poro y
el drea del soporte. Los soportes se impregnan con estas soluciones por el
método de impregnacién incipiente.

Calcinacion y Secado.

Se secan a temperatura ambiente por 16 horas, posteriormente a 110-120°C
durante 16 horas y se calcina a 500°C por 16 horas.

4.3 Caracterizacion.

Tanto los soportes como los catalizadores se caracterizaron por las siguientes
técnicas;

1. Analisis textural (BET).
2. Difraccién de Rayos X (DRX).

3. Reduccién de Sulfuros a Temperatura Programada (TPR-S),
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» A los catalizadores v a los soportes con 4% de niobio se les .hizo la
prueba antes y despuéds de reaccién '
4, Microscopia de Barrido.
5 Espectroscopia Raman.

6 Adsorcion de piridina.
4.3.1. Andlisis Textural

Para que un material sea util en el campo de la catalisis &8 necesario que cuente
con propied'ades texturales adecuadas como son la poresidad y el area especifica.
E! area especifica va a determinar la accesibilidad a los sitios activos lo cual se
podria relacionar con la actividad catalftica, por su parte la arquitectura del poro es
un factor determinante en la selectividad de reacciones catalizadas. Debido a lo
anterior propiedades tales como volumen y distribucion de tamario de poro son
propiedades importanies en el disefio de catalizadores.

Las propiedades texturales de los soportes y catalizadores las cuales incluyen el
area especifica, el volumen y la distribucion de tamafio de poro se obtuvieron en
un equipo de pulsos Micrometrics Accusorb 2700 con 20 puntos de adsorcién y de
desorcién y 5 puntos para el area. El principio de este equipo es el método de
adsorcidn-desorcion de nitrdgeno (BET).

4.3.2 Difraccion de Rayos X (DRX)

Con el fin de determinar [a cristalinidad de la muestra se hace la difraccién de
Rayos X de los materiales preparados. Los difractogramas de los soportes y
catalizadores preparados se obtuvieron en un equipo Philips con filtro de Fe y
radiacion CuK (A=1.5418 A), en angulo 26 se vario de 5 a 70° con una rapidez de

giro de 2°/min,
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4.3.3 Sulfuracion a Temperatura Programada (TPS):

La sulfuracion y la reduccion de sulfuros se levd a cabo en un reactor a presion
atmosférica. Primero se estabiliza con flujo de Argdn para posteriormente hacer la
sulfuracién, que con el objetivo de detérminar las mejores condiciones, se realiza
con Ho/HzS al 5% y No/Has al 15% por 30 minutos y 4 horas cada uno llevéndolos
desde temperatura ambiente hasta 400°C a una velocidad de calentamiento de
10°C/min. El consumo de sulfhidrico se detectd en un aspectrofotometro UV-
visible a una .A=200nm,

4.3.3 Reduccion de Sulfuros a Temperatura Programada (TPR-8):

Las muestras sulfuradas se reducen con flujo de H./Ar desde temperatura
ambiente hasta 1000°C a 10°Clmin. midiendo el consumo de hidrégeno en un
detector de conductividad vy la produccion de sulfhidrico en el espectrofotdémetro.
El mismo procedimiento se siguié para los catalizadores después de reaccion, con
el cuidado de mantener una atmdsfera inerte durante el cambio de reacior..

4.3.5 Microscopia de Barrido {(SEM).

Se hicieron analisis de barrido a una titania-1 con un 6%de nicbio, a la titania 2
con 4% y 6% de niobio asi como a la titania pura. También se realizaron
rhiCrograﬁas de las aliminas que contienen 4% y 8% de niobio en peso. El
andlisis fue por particula y lineal para tener un panorama mas amplio de la
distribucion de las especies.
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4.3.6 Espectroscopia Raman

Tanto los soportes como ‘a los catalizadores se estudiaron por Raman en un
espectrofotometro FT-Raman, Nicolet 950 equipado con un detector InGaAs y una

fuente laser NdYAG en la zona de frecuencias de 50 a 3000 cm™', con resolucién
de d4cm™.

4.4 Pruebas de Actividad Catalitica. -

Las reacciones de HDS de tiofeno se llevaron a cabo en un reactor de flujo
continuo a diferentes temperaturas constantes de reaccion (400, 350, 320, 300 y
280°C) burbujeando hidrégeno con un flujo constante de 20 mbL por minuto a dos
saturadores con tiofeno a 2°C, esta mezcla se alimentd a un reactor de vidrio
{contenido en un horno con un controlador de temperatura) con un plato poroso en
donde se deposito el catalizador. Los productos de la reaccion fueron analizados
en un cromatografo HP-5890, conectado en linea con un sistema automatico de
inyeccién vy con una columna capilar Ultra § de 30 meiros de longitud que permite

la separacion de todos los productos (tiofeno, butano, 1-buteno y cis y irans 2-
buteno).

4.5 Adsorcidn de piridina.
4.5.1 Preparacion de fa muesira
Se preparé una pastilla por compresion de 20 mg/cm® del material, el cual fue

finamente molido y disperso scbre una superficie. La pastilla se colocd en el

portamuestras de la celda de infrarrojo para su pretratamiento y adsorcién de
piridina.
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4.5.2 Pretratamiento

El portamuestras de infrarrejo consta de dos secciones, una seccion as el cuerpo
'de celda en donde se efectian los calenfamientos de la pastila usando una
resistencia controlada por un controlador de temperatura marca 'West maodelo
4400, la ofra se.ccién es en donde se encuentran las ventanas de CaF; que
permiten la toma de los espectros de ihfrarrojo. Se paso un flujo constante de 0.9
~mt de O por éegundo a una temperatura de 400°C por 12 hrs. para extraer el
agua de hidratacion, posteriormente la celda se conecta a la linea de alto vacio en
donde se alcanza una presién de 4 X107 Torr. Cuando se alcanza esta presion se
realiza la ad.sorcién de piridina con las posterfores desorciones a diferentes
temperaturas (ambiente, 150, 250 350 y 450°C) en cada etapa se tomd el espectro
en un espectrometro Nicoiet FT-IR modelo 510.
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V. Resultados Experimentales

——— — ——n e ——— —

A continuacion se presentan los resultados obtenidos en.las caracterizaciones
realizadas a los soportes de titania y alimina comerciales impregnados con
etdxido de niobio asi como de los soportes mixtos preparados por el método de
sol-gel con diferentes precursores (TiO-1 y TiO,2) cuyo estudio es con fines
comparativos. Asimismo se muestran los resultados correspondientes a los

catalizadores.

51 CARACTERIZACION DE LOS SOPORTES
5.1.1 Nb,O, (X%)-TiO, (mixtos)
5.11.1  Analisis textural.

En la tabla 1, se muesiran los resultados de los soportes mixtos, al hacer la
comparacién se defectan cambios en el tamafio de porc que van desde un 21%
hasta un 150% en el area y del 15%, mientras que el volumen de poro tiene
variaciones entre un 40% vy un 200%. Asimismo se puede observar gue las
propiedades texturales siempre son mayores para la serie Nb,O,(%X)TiO,~1 que

para la Nb,O4(%X)-TiO,-2. Estas diferencias se podrian deber a los siguientes

factores:
Tabia 5.1 Propiedades texturales de la serie Nb,0{%X)-TiO, sol-gel
© Muéstra © . | T AréaBETm¥g ' | . Volumen de Poro | Tamafo de Pero A’ -
R e, LI B RO 1y DRIt R o CEEi e P
Nb,Q.{6%)-TiO,~1 125 0.12 38
Nb,O4(4%)-TiO,-1 132 0.13 40
Nb,O{2%}-TiO,-1 114 0.10 37
TiQ,-1 . 115 0.1 39
Nb,O,(6%)-Ti0,-2 49 0.04 33
NbB,O5(4%)-TiO,-2 48 0.04 33
Nb,OL{(2%)-TiD,-2 86 . 0.07 32
TiO,-2 95 0.11 45

|
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a) Retraso en la cinética de condensacién: De acuerdo a Livage y col. (1988) las
concentraciones aftas de Aacido retrasan severamente la cinética de la
condensaciaon lo que pudo provocar que no se diera la adecuada formacion del
gel sino de un precipitado con particulas dispersas con menos poros pequefios,
dando por consecuencia la disminucién del area especifica, ésto as congruente
con los resultados ya que la Nb,O(%X)-TiO.-1 tiene una menor concentracion de
cido (5%) que la Nb,O(%X)-TiO,-2 (20%) y efectivamente, las areas especificas

de la primera serie son mayores.

b} El uso de diferentes solventes en la preparacion: Johnson y Mooi (1968) asi
como White y col. (1989) han reportado que alcoholes con tensicnes superficiales
mas bajas reemplazan el agua por moiéculas de alcohol lo cual provoca menos
colapso en los poros durante el secado y calcinacion. El isopropanct tiene una
tension superfical de 20.6 dinas/cm mientras que la del terbutanol es de 19.3

dinas/cm, lo que provoca que las areas especificas sean menores para la serie
Nb,O4(%X})-TiO,-1.

Como se puede observar, los dos primeros efectos son contrarios ya que de
acuerdo a la segunda justificacion el area especifica de los sopories
correspondientes a ia NbOi(%X)-TiO,-2 debio ser mayor que los de la serie
ND,O4{%X)-TiO,-1 al usarse un alcohol con una menor tension superficial y de
acuerdo al primer punio una mayor proporcion de acido da por consecuencia una
disminucién del area, sobre la base de estos resultados se puede suponer que el

efecto del Acido predomina sobre ef del solvente.

c) Secado: Una posible causa es que los soportes de la serie 2 no se secaron a
100 °C sino Unicamente a temperatura ambiente, impidiéndose con esto la
completa evaporaciéon del solvente que permanece en los poros del soporte.
Durante la calcinacion el solventé se evapera bruscamente, lo cual pudo propiciar

la ruptura de microporos, causantes de una alta drea especifica.
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5.1.1.2 Difraccion de Rayos X

Los difractegramas obtenidos para los soportes Nb,O.(%X)-TiO,-1 (fig. 5.1) son
caracteristicos de una titania bien cristalizada en fase anatasa y aungue no se
encuentra evidencia de compuestos de niobio si es posible observar una mejor
resol'ucién de los picos de la anatasa al Incorporar el pentdxido de niobio (esto se
buede determinar debido a que la intensidad del pico que aparece en 28=25° se

incrementa) debida al efecto del niobio en el soporte.

En la segunda serie de scportes (figura 5.2), la cual se prepard con un 20% de
acido fosférico y con aicohol terbutilico (Nb,O4(%X)-TiOC.-2), se pueden abservar
las dos fases (niobia y titania), aunque el difractograma no es el tipico de una

titania anatasa bien cristalizada, sino de un material semicristalino.

El hecho de que en esta serie, a diferencia de la serie 1, si se detécte la presencia
de niohio puede deberse al‘ método de preparacidn de cada soporte. Esta
diferencia radica en que en la primera serie se agregd el etoxido de niobio
directamente durante la preparacién del sol (de la titania), mientras que en la
segunda serie los soles de la titania y de la niobia se prebararon por separado vy
se mezclaron antes de la hidrolisis. |

En el segundo caso es mas probable que la nichia se dispérse sobre la titania
debido a que la formacion por separado del precipitado de la titania y de fa niobia -
impide que el niobio quede atrapado en un sdlo lugar (muy probablemente en
donde caen las gotas de etdxido de niobio en la titania 1) logrando la dispersion

de la niobia en forma cristalina la cual puede detectarse por Rayos X.

Otra causa por la que no se puede identificar el niobio en estos soportes es la

proporcion tan'baja del metal; ademas de que los Rayos X s0lo identifican fases

34



Capitulo vV

Resultados Experimentales

cristalinas, y posiblemente las fases presentes en estos soportes y catalizadores

sean amoffas o microcristalinas.

1106 -
1000 4
900
800
700 4
o0 4
500 -
400
300
200 -
100 -
04

cps

DRX Serie EtNb(X%)/TIO, 1

A

ND(6%)TIO, 1

NB{%)TIO, 1

NB(Z%)/TIO, 1

Figura 5.1 Difractogramas de la serie Nb,Q;(X%)-TiO,-1 {A=Anatasa, 101, 004, 200, 105, 211,

204 para 20= 25.5, 38.1, 48.4, 54.1, 55.3, 63.0° respectivamente, Ficha JCPDS-21-1272)

80

140 _ DRX Serie EtNb{X%)-TiQ, 2
120 o .
1 A e
] ElWW
] A b A iy
a 80 + EING(4%)-TiO, 2
S |
60 - ’
EtNB{2%}-T10
40
— Tic, 2
T T T T T T 1 T 1
0 10 20 30 40 50 60 70
20

Figura 5.2 Difractogramas de la serie Nb,O(X%)-Ti0,-2 (A=Anatasa, hki=101, 004, 200, 105,
211, 204 para 29= 25.5, 38.1, 48.4, 54.1, 55.3, 63.0° respectivamente, Ficha JCPDS-21-1272;

Nb= Pentéxido de niobio)
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5.1.1.3 Raman

Los espectros Raman de la serie Nb,O(%X)-TiO,-1 se muestran en la figura 5.3
aqui es posible observar las’bandas tipicas de anatasa en 639, 519, 399, y 149
cm™ los cuales corresponden a los modos vibracionales activas en Raman de fa
titania anatasa (Busca y col. 1994). Se observa también una mejor definicion de
las bandas conforme aumenta. el contenido de niobic en el soporte, con lo cual se
puede inferir que el niohio promueve la formacion de los cristalitos de anatasa. Lo
anterior estd acorde con lo reportado por Scheneider y cofab (1994) quienes
mencionan que una banda ancha a 632 cm” es caracteristica cuando ia fase

anatasa predomina en la titania.

148

10 ~
ntensity

N, ) 399

L e LA Bt L M S B S S N S o g
roo |00 500 400 a6 200 100 [}

Raman Shift (cm-1)

Fig. 5.3 Espectros Raman para los soportes a) TiO,~1 b) Nb,0, (2%)-Ti0,-1, ¢) Nb,O, (4%)-
TiO,-~1. d) Nb,O, {6%]}-TiO,-1
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Para la segunda serie de sopories (Nb,O4(2%)-TiO,-2) los espectros
correspondientes se muestran en la figura 5.4 y acorde a los resultados de DRX
Unicamente se puede observar la aparicién de una banda tipica de anatasa (147
cm™) y algunos hombros cuyos maximos: pudieran estar relacionados con esta
especie. Lo anterior debido al método de preparacion, ya que en este caéo es

una mezcta en donde estan separados los cristalitos de niobio y los de titania,

2.0~
15- 147
10 _
- 640 49
0.5 e s T e
c}
b)
/ I ) a)
3.0
"
r L [Ty T LA FrrTrr f T T L A T f TS ‘ Lot e il
1106 1000 900 800 700 600 500 400 300 200 100
Raman Shiit {cm-1)

Fig. 5.4 Espectros Raman para los soportes a) TiO,-2 b) Nb,O; (2%}-Ti0,-2., ¢) Nb,O; {4%)-
TiO,-2, d) Nb,O; (6%)-Ti0,-2
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5.1.1.4  Reduccion de Sulfuros a Temperatura Programada

Se ha reportado (Nabil y colab. 1995) que el pentéxido d.e niobio es especialmente
dificil de suifurar, por lo que se sulfurd una titania mixta (Nb,O4(4%)/Ti0,-1) a
.diferen_tes condiciones para determinar las mas adecuadas para la sulfuracién: En
las figuras 5.5 y 5.6 se muestran los termogramas del TPR-S (consumo de
hidrégeno y produccidn de sulfhidrico, respectivamente) obtenidos a distintos

tiempos de sulfuracion (30 min. o 4 horas) y con dos mezcias sulfurantes (H,S/N,
o H,S/H,).

En estos termogramas se puede observar que es mejor sulfurar con la mezcla de
H,/H,S ya que el pico que aparece entre 420 y 430 °C esta mejor definido, que
cuando sulfuramos con la mezcla con 15% de nitrogeno. Con respecto al tiempo
se obtiene una suffuracién muy similar (las diferencias se pueden atribuir al error
experimental) cuando se sulfura con ta mezcla de H,S/N, durante 30 minutos que

por cuatro horas con lo que se puede determinar que es suficiente sulfurar por 30

minutos.

Lo anterior se puede corrcborar al observar los resuitados cuantitativos que se
muesiran en la tabla 5.2 en donde se observa una mayeor produccié.n de H,S
cuando la sulfuracién se realiza con la mezcla de H,/H,S, lo cual indica una mayor
suifuracion del soporte que probablemente se deba a que el hidrégeno presente

en la mezcla facilite la reduccién hasta TiS,.

Cuando usamos como mezcla sulfurante H,S/H, se observa un ligero aumento en
la produccién de H,S total, debido al pico que se presenta en la regidn de los 800

a los 1000°C, podria indicar la reduccién de TiS..

I
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Con base en estos resultados se eligieron las condiciones de sulfuracién (tiempo y
mezcla) las cuales fueron de 30 minutos con H,S/H,.

Tabla 5.2 Consumos de hidrégeno y produccidn de suifhidrico del Nb,0{6%)-Ti0,-1

i i_C‘a_'t?[iga_dpr::gi #7. | Consumo de H;*107 (mmel) | Produccién H,$*10° (mmol)
Nb,05(6%)-Ti0p-1 ' ' '
30 min, H,5/H, 75.00 ' 376
4 hrs. H,5/H, 14.00 2.92
30 min, H,5/N, 13.00 0.89
 hrs. H,5/N, 13.60 5.89

TPR-S Etéxido de Nicblo-Titanial por Sol Gel a diferentes condiciones de sulfuracién
(Consume de hidrdgeno)

NbaOg %7, 1 HySIN, 4 hrs

T

3 .

§ No,Os 6%-Ti0; 1 H SN, 30 min

2

L3

g

ur
Nib;O 5%-TIC, 1 HySiH, 4 hrs
Mo, O 6%TI0, 1 H,5/H, 30 min

o 200 400 800 300 1000 1200

TEMPERATURA °C

Figura 5.5 TPR-5 de Nb,0,(8%)-T10,-1a diferentes condiciones de sulfuracién, sefial TCD

%
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TPR-S Etéxido de Niobic-Titania 1 por Sol Gel a diferentes condiciones de sulfuracion
{Producctn de H2S)

Sefal UV {wa.}

Nb;0, 8%-TIQ, 1 HSiN, 4 hrs

NE, 05 8%-TiD, 1 H,SiN; 30 min

M, 8%-T0, 1 H5MH, 4 1y

Min,0rs 6%-TiO, 1 H,8/H, 30 fin
Q 200 400 £00 200 1006 1200
Temperatura

Figura 5.6 TPR-S de Nb,0(6%)-Ti0,-1 a diferentes condiciones de sulfuracién, sefial UV

En las figuras 5.7 y 5.8 se muestran los termogramas para la titania 1. El pico a
baja temperatura ha sido relacionado con la reduccion de especies de sulfuro no
estequimetricas (Sx) adsorbidas en sitios de coordinacion insaturados (CUS). Los
resuftados mostrados en las estas figuras indican gue el consumo de hidrogeno
(fig. 5.8) es mayor que la evolucion de H,S (fig. 5.7) lo cual indica una adsorcion
extra de hidrégeno. Un resultado similar se ha observado en el TPR de Mo/AlLQ,
(J. Polz y col., 1989 y L. Jalowicki y col., 1930).

También se puede observar que en los termogramas de los soportes promovidos
con Nb,O; el pico alrededor de los 400°C se incrementa fo cual indica que este
pico se debe a la reduccion de la titania y de la niobia igualmente se cbserva una

mejor definicién cuando se tiene una mayor proporcién de nicbia en el soporte,

1
!
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esto podria ser provocado por una mejor dispersion de los cristalitos de niobia, lo
cual esta de acuerdo con los resultados de DRX vy Raman en donde se observa
una mayor definicién de los picos de anatasa conforme aumenta la cantidad de

niobia.

TPR-3 Etéxido de Nicbio-Titania1
(Gonsuman de hidrogenc)

Sefial TCD {ua)

Nb,C42%1-Ti0, 1

N, O5(d%)-TiO, +

N, 05(8%)-Ti0, 1

0 200 400 00 200 1000 1200
TEMPERATURA °C

Figura 5.7 TPR-S de Nb,O,-Ti0,-1, sefial TCD
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' TPR-$ Etoxido de Nlobio-Titanfa 1 (Produccidn de-H,S) ’ ' -
T Ti0, 1
2
> M
2
5
L3
Ne,Os{4%)-Ti0, 1
Nb,0(8%)-Ti0, 1

200 400 800 800 1000 1200
Temperatura

Figura 5.8 TPR-S de Nb,0; - TiQ,-1, sefnal UV

Sefial UV {u.a.)

TPR-S Niobia-Titania 2 Sulfurado con H25 por 30' (Produccion de H2S)

o, 2

NE,Q; {29710, 2

Ny (4%)-TI, 2

* N,y (6%)-TIC, 2

200 a0 00 8t0 1000 1200
Tamperatura °C

Figura 5.9 TPR-S, Nb,O(X%)Ti0,-2. sefial TCD

42



Capitulo V : Resultados Experimentales

En la figura 5.9 se muestran los resuitados de la serie de TiQ,-2, en este caso solo
se observa un pi¢0 en la regién de baja temperatura {100-300°C) que se ha

relacionado con la reduccion de especies de sulfura (S,) no estequiométrica.

Réspecto a los resultados cuantitativos que se muesfran en la tabla 5.3 se
observa que el menor consumo de hidrégeno v produccion de 4cido sulthidrico se
da cuando se tienen a las titanias puras y que este aumenta con la cantidad de
niobio, lo cual podria indicar que el niobio favorece la sulfuracién de ia titania y

posiblemente también la sulfuracion de si mismo debido a un efecto sinérgico.

Si se compara el consumo de hidrégeno vy produccion de acido sulfhidrico tedricos

(considerando que la titania se reduce totaimente) de acuerdo con las siguientes
reacciones:

TiO, + 2H,8 — Ti8, + 2H,0
TiS, + 2H, - T’ + 2H,S
Se obtiene que este es de 3.13 milimoles. Con este resultado podemos ver que la
reducibilidad de los soportes es maximo del 5% v solo se obtienen una reduccion
superficial.

Tabla 5.3 Consumos de hidrégeno y produccién de sulfhidrico {milimoles}

Nb,O5(6%)-Ti0, 1

Nb,05(d% )T, 186
Nb,05(2%)-T10,-7 724
Ti0 _ 133
NbB,O:(6%)-110,-2 9.7 0.63
NB,O5(4%)Ti0,2 10 047
Nb,03(2% ) T10.-2 129 514
Ti0, 2 1 130 058
NbD,0, | 2.4 243

|
|
|
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~ Los resultados de TPR de las titanias sol gel se muestran en las figuras 5.10 y

Reduccién a Temperatura Programada

Resuitados Experimentales

5.11, en la primera serie (Nb,O4(X%)-TiO;-1, figura 5.10) se puede observar la

presencia de un pico muy amplio entre 400 y 800°C. En estas figuras los cuatro

termogramas tienen una apariencia similar, pero es posible observar un

desplazamiento en la aparicion del pico a T mayores cuando el soporte contiene

niobio, siendo mayor en el soporte con un 4% de niohio.

SENAL TGD

TPR Nb,0,-Ti, 1
/
et
NB,04{2%)-Ti0; t /
N,Os{4%)-TiO, 1

NB,05(8%)-Ti0; 1

L ;
. <
200 400 800 200 1000
TEMPERATURA

1200

Figura 5.10 TPR Nb,0,{X%)- 110,-1
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TPR Nib,04{X%)-TiO, 2

Senal TCD {u.a.)

No, 4 {d%}-7i00, 2

W

N, O5(E%-TI0, 2

a 200 4(.10 ) 80O 800 1000 1200
Temperatura °C

Figura 5.11 TPR ND,O4(X%)-T10,-2

Los resultados cuantitativos de la tabla 5.4 son muy parecidos en todos ios
soporteé aunque es posible observar que el mayor consumo de hidrégeno fo
tienen las titanias puras lo que indica que el niobio hace mas dificil la reduccion de
la titania ya que posiblemente el niobio este ocupando sitios de la titania factibles

de reducirse, impidiéndose con esto la reduccién del soporte.

Tabia 5.4 Consumos de Hidrogeno en TPR (milimoles)

Nb;05(6%)-TIO,1 21 3.73
Nb,05(4%)-TIO,-1 35 355
" NB,05(2% - TiO,-1 22 3.72
TiO- ‘ 41 3.47
Nb,05(6%)-TiO,-2 8.2 3.79
Nb,05(4% -T10,-2 5 3.89
Nb,0,(2% - TI0,-2 9 377
TiO, 2 5.5 36

I
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5.1.2 Nb,0, (X%)-TiO,

5.1 .2.1  Analisis textural.

Al analizar los soportas de titania comercial impregnados con etéxido de niobio
(tabla 5.5) se observa que el cambio en el area especifica es tan pequefia (aprox.
1.5%) que puede atribuirse al rango de error experimental. En cuanto al volumen
de poro unicamente se detecta una disminucion en el soporte que contiene un 4%
de niobio, lo cual podria explicar la disminucién del area; mientras que el tamafio
de poro disminuye conforme aumenta la cantidad de niobio sobre la titania, 1o

anterior puede atribuirse a la obstruccidn de poros debido a la presencia del
niobio.

Tabla 5.5 Propiedades texturales de la serie Nb,Q,/TiO,

... Area BET m¥g - | ..Volumen de Pore i Tamafio dé.Poro A
Nb,04(6% I TiO, 78 0.28
Nb,O:{4% ¥ TiO, 70 0.27 151
ND,0(2% ) TiO, 71 0.28 155
TiO, 74 0.30 161

5.1.2.2 Difraccién de Rayos X

En la figura 5.13 se presentan los difractogramas de los soportes
carrespondientes a la serie Nb,0O,(X%)/TiO,-c en estos séio se observan los picos
debidos a la titania anatasa bien cristalizada, el hecho de que no aparezcan los
picos correspondientes a la niobia podria deberse a que la proporcion de este

- compuesto presente en el soporte es muy baja y ademas se encuentra bien
- disperso.

H
|
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1100 7 . DRX Serie Nb,0,(X%)/TiO, com.
1000
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700 -
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Nb,0 (6% JTiO, com.
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Nb,O (4% }Ti0, com.
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Figura 5.12 Difractogramas de la serie Nb,O,(X%})/TiQ, (A=Anatasa, hkl=101, 004, 200, 105,
9211, 204 para 26= 25.5, 38.1, 48.4, 54.1, 55.3, 63.0° respectivamente, Ficha JCPDS-21-1272)
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51.23 Raman

114

104

Raman Intensity

860 700

E B e et A S it e I L L S LR |

600

517 396 i
e ol
H 1' B
R
/\ - R —
LA Ik i & j T oo
500 4060 300 200 100

145

Raman Shift {cm-1}

Fig. 5.13 Espectros Raman para los soportes a) TiQ, b) Nb,O, (2%)/TiO,, c} Nb,O; {4%)/Ti0,,

d) Nb,0, (6%)ITiO,

En la figura 5.13 se presentan los espectros Raman para los soportes de titania

comercial con niobio, estos resultades concuerdan con los obtenidos por

Scheneider et al (1994) quienes sdlo observan las vibraciones de la anatasa a

635, 512 y 400 cm™, la ausencia de bandas relacionadas a la niobia lo asocian a

la baja cantidad de este componenie. Aunque es posible observar un aumento en

la intensidad de los picos conforme aumenta la cantidad de niobio en el soporte, lo

cual podria ser provocado por un aumento de cristalinidad.

H

“
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v

Con el propésito de verificar las bandas que se le podrian atribuir. al niobio se
obtuvo el espectro Raman del pentéxido de nichio preparado con Etéxido de
niobio {que fue el precursor del Nb.zO'5 en todos los soportes) los resultados se
presentan en la figura 5.15, aqui se puede observar que los picos aparecen a 695,
344, 322 y 119 cm’,  Maurer (1992) asigna el primer pico (695 cm™) a una
estructura octaedrica distorsionada de NbO;. Igualmente reporta que los modos
de “stretching” de dxido de niobio cristalino se esperan en ia region de los 300 a
550 cm™ los cuales podrian corresponder al segundo y tercer pico que aparece en
el espectro-del pentdxide de niohio. |

507

695

204

Faman lntensity

22 S 18,

e 'y AN

o e gy

R e e B A Tt i d Sl e S St SSE i M B e
300 800 700 600 500 400 300 200 100
: Raman Shift {em-1)

Fig. 5.15 Espectro Raman del Nb,O,
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5124  Reduccion de Sulfuros a Temperatura Programada -

Las .ﬁguras' 5.15 y 5.16 que corresponden al niobio impregnado en titania
comercial muestran un pico entre 350 y 600°C que es mas grande cuando el
soporte contiene niobio, siendo méaximo cuando se tiene un 4% en peso de este
componente. Debido a que lo Unice que cambia es la proporcién de la niobia se
puede decir que la éptima en el soporte es del 4% ya que con una cantidad mayor
o menor el grado de sulfuracion disminuye. Asimismo se puede observar un pico
en 880°C que Unicamente aparece en los soportes impregnadaos con niobio, por lo
que se le puede atribuir a la reduccidén de este metal. Este pico podria
equipararse con el que Allali y colaboradores (1995) asignan a la reduccidn del
NbS,. Es importante hacer notar que el pico de reduccién de la titania comercial
aparece a 545°C mientras gue con el niobic aparece a 478°C con este corrimiento
dei pico se puede suponer que es debido a la presencia del niobio que hace mas

facil Ia_ reduccion de 1a titania.

TPR-5 EtNB(X%NTi0, {consumo de hidrégeno)

N, 0 (4% )ITIO,

Sefial TCO (ua)

b, ({B%NTIO, !
i
i

Q 200 400 600 500 1000 1200
Temperatura °C
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Figura 5.15 TPR-S, Nb,O, (X%)/TiO, sefial TCD

TPR-S EtNb(X%)TiO, (producclon de H,S)

m IO,

N0 5{2%YTIC,

Seiial UV {w.a.}

D20 ({A%YTIO,

Nb, O 4 (8% TIO, 70

M o

0 200 400 600 800 1000 . 1200
Temperatura °C

Figura 5.16 TPR-S, Nb,O(X%}TiQ, sefial UV

Los resultados cuantitativos que se muesfran en la tabla 5.6 indican un aumento
en el grado de sulfuracién en los soportes que contienen niobio. En e caso del
soporte con un 4% de niobio se tiene !a sulfuracién méxima con lo que se puede
inferir que es la cantidad de niobio adecuada para la formacion de la fase activa.
El aumenia en ef consumo de hidrogene indica que el niobic favorece la reduccion

de ia fitania. ~

Tabla 5.6 Consumos de hidrogene y produccion de sulfhidrico {milimoles}

NB,04(6% )/TIO,
Nb,0. (4% )Ti0, 7.30
NB,04(2% 7 TI10, 5.10
TiO, 43

!
|
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En iés_ figuras 5.17 v 5.18 se hace una c‘:cimparacic’m de TPR-3 de una titanj_a pura,
de una impregnada con niobio, .una titania mixta obtenida por el método sol-gel vy
del pentdxido de niobio sintetizado para determinar los picos atribuibies a cada
uno de ellos . En los cuatro casos aparece un pico entre 380-520 °C el cual es
mas apreciablé en la titania comercial impregnada-con niobio y atribuible a la
reduccion de la titania y el niobio: El pico que aparece antes de 200.°C en la
titania pura se encuentra tamb.ién en el termograma de los soportes conteniendo

niobio pudiendo afribuirse a azufre quimisorbido

II
|
|
|
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TPR-$ comparativo de Niebia, Titanlat, Niobla-Titania1 sulfurades corr H,S por 30 ks
(Consume de hidrigeno)

Mo, Og (4%3-TiC, com

Mo, Oy (4%)-TiC 1

Sefal TCR {ua)

Tio, 1 Ve
ity ‘.‘,'
T T T st
o -
0 200 00 800 800 1000 20

Temparatura °C

Figura 5.17 TPR-S comparacién de Nb,O;, TiO,1, Nb,0,(4%)Ti0, Nb,O,(4%)/Ti0, sefial TCD

T TPR-§ comparativo de Niobia, Titaniat y Niobia-Titania1, sulfurados con H,S 30"
{Praduceion da H,S)

N, Oof 4% )-TIC,

Seral UV (wa.)

N, {4%)-TIO, 1

A :
. \M.__

VA — Ti, 1

i o N, y —

o 200 a0 00 800 1000 1200
Temperatura °C

Figura 5.18 TPR-8 comparacian de Nb,Q., TiO,1, Nb,0,(4%)-TiO,-1, Nb,0.(4%)/Ti0, sefial UV




Capitulo V Resultados Experimentales

5.1.2.5 Reduccion a Temperatura Programada

'Respecto a la titania comercial (figura 5.19) el pico mas definido aparece entre
400 y 600 °C desplazdndose en.los soportes que contienen niobio. Ademés del
pico anterior se puede ver otro pequeno entre 800 y 900°C en los soportes mixtos,
al-cual no se observa en ia titania pura y que puede ser atribuido a la reduccion
del niobio. La razén por la que este pico aparece en estos dos soportes, y no en
los anteriores, se puede deber a que el niobio se impregnd en estos Ultimos a

diferencia de las titanias sol-gel en donde el niobio se incarpord en la red.

TPR Gxido de Niobio/Titania

IO,

Sefal TCD

NO, 0y (2%)-TiQ, com

b, Crg(d%)-Ti0d, cam

My 0y {6%}-T10, com

Q 200 400 80D 400 1000 1200
Tempgragura °C

Figura 5.19 TPR Nb,0, Ti0, .

Il
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5.1..3 Nb205 (XO/O)IA1203
5.1.31  Analisis textural.
En la tabla 5.9 se observa claramente el aumento en el drea especifica en

correspondencia con la cantidad de niobio agregado, mientras que en el tamafio y

volumen de poro se tienen cambios muy pequefios atribuibles al error

experimental.
Tabia 5.9 Propiedades texturales de la serie Nb,O,(X%)/ALC,
~ Muestra: - Area BET m?g ~ -{. :Voiumen de Poro _Tamaﬁo de Poro A
Nb,O4(6% ¥ALD, 182 0.34 74
Nb,O4(4%)/ALO, 176 0.34 78
Nb,Q4(2%)/ALO, 160 0.32 _ 79
Al,QO, 180 0.75 95

5.1.3.2 Difraccién de Rayos X

En la figura 5.20 tenemos los difractogramas de una alumina impregnada con
etéxido de niobio, como se puede observar, en este caso si aparecen los picos
que corresponden al pentdxido de niobio o cual indica un mayor tamafio de los
cristalitos de niobio.
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250 ~
DRX Serie EtNb(X%)/AL0,

200

Nb, A) AL

150
’ EING(EIYALY
100
IND{A% AL,
50 4
EINBI2% VALD, X
T ] T T T T T T
J 10 20 30 40 5¢ 60 70

20

Cps

Figura 5.20 Difractogramas de la serie Nb,05{(X%)/Al,0, (Ai=Oxido de aluminio hki= 440, 400,
311 en 20=67, 46 y 38° respectivamente, Ficha JCPDS-21-1272; Nb= Pentéxido de niobio)

5.1.3.3 Reduccion de Sulfuros a Temperatura Programada

En Ios. termogramas de altimina (figuras 5.21 y 5,22) se observa un pico airededor
de los 800-850°C. Dado que la alimina no se reduce, éste pico puede atribuirse a
la reduccion del sulfuro de nicbio que también se presenta en la figura 5.13 para
Nb,O; alrededor de los 800°C. Para corroborar este resultado se realizd el TPR de

los soportes en su estado oxidado,

Ademas se presenta un pico antes de los 300°C que se debe a la reduccion de
azufre quimisorbido a H,S.(Arnoldy y col 1985) los cuales producen los sitios

activos gque son los responsables de la actividad catalitica.

H
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TPR-S EtND{X%)/AL,0, (Consumo da H;)

T
S J\\ Nb,Oy{B%NA,0;
8
3
&

N, 04(2%)A1,0,

200 a a0g a0 1000 1200
Temperatusa °C
Figura 5.21 TPR-S, Nb,O,{X%)/Al,0, sefial TCD
TPR-§ EtNB(X%)/ALQ, {Consumo de H,)

=
E .
= .
w
a

J/“\\ szoﬁtd%%

200 400 800 800 1000 1200
Temperatura °C

Figura 5.23 TPR-S, Nb,0,(X%)/Al,0, senal UV

Ii
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'5.1.3.4 Reduccion a Temperatura Programada

TPR DE OXIDO DE NIOBIC/ALUMINA

SERAL TCR

Mo, O (2VAL0,

W_mm

SN

1B, Oy (B%HALO,

a 200 400 00 800 1000 - 1200
TEMPERATURA

Figura 5.23 TPR Nb,05(X%)/ALO;

En la figura 5.23 se muestran los termogramas correspondientes a la reduccion de
los soportes de alimina con niobio, aqui se puede observar la presencia de un
piéo alrededor de los 850°C, debido a la altmina pura no se reduce se puede
inferir que este pico es debido a la reduccién del niobio, que de acuerdo a Ailali y
col (1995) se le atribuye a la especie NbS,. Lo cual confirma la asignacion del

titimo pico de reduccién en los soportes mixtos de Nb con titania comercial.

'l
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5.2 CARACT_ERIZ_ACIC')N DE LOS CATALIZADORES

“En base a los resultados obtenidos en la caraclerizacion de soportes se
escogieron fres de ellos pafa impregnarles molibdeno como fase activa. De las
dos titahias sol-gel preparadas se opto por impregnar con la fase activa el
Nb,O4(4%)-TiO,-1 ya que esta presenta la mayor area especifica y voll’Jménes de

_ poro, asi como una mejor suffuracion que puede favorecer la formacion de MoS,,

Ademas se impregnaran el Nb,O5{(4%)/TiO, ¢ y Nb,O,{4%)/ALO; c.

Asimismo se prepararon los catalizadores de Mo/ALO, ¢ y Mo/TiO, ¢ para
efectuar una comparacion con los promovidos por el Nb, siendo los siguientes los
catalizadores preparados:

s  Mo/Nb,04(4%)-TiO, 1
»  Mo-Nb,O{(4%)/TiO,
¢ Mo-Nb,Oy(4%)/AL,0,
s Mo/ALO,

o MofTiO,

Ademas con la finalidad de conocer el comportamiento del pentdxido de niobio

masico se preparo:

* Nb205
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‘5.2.1 Propiedades Texturales

Tabla 5.10 Propiedades texturales de los catalizadores.

. Area BETm%g | Volumen de Poro. | Tamafio'de Poro A -
Mo/ND,O.(4%)-TiI0,-1 59 0.07 51
Mo/NDB,04(4%)/TiO, 55 0.07 51
Mo/Nb,04(4% /AL, 147 0.27 75
Mo/ALO; 195 0.37 76
Mo/TiO, 66 0.28 168
NDb,O, 32 " 0.10 24

Si comparamos las propiedades texturales de los soportes y los catalizadores
(Tabia 5.10) podremos damos cuenta que estos Ultimos tienen valores mas bajos
en el area especifica {en.el caso de la titania 1 disminuyo mas del 50% el area,
mientras que para la alUimina vy la titania soportada la diferencia en area esta entre
20 y 30 m%. En el caso de los catalizadores Mo/Nb,O:(4%)-TiOx1 ¥y Me-
Nb,O4{4%)Al, O, la disminucidn del area se puede explicar si se considera que el
Mo se deposito dentro de los poros provocando que el volumen del poro

disminuyera y por ende el drea tal como se observa en estos resuttados.

~ En el catalizador Mo/Nb,O;(4%)TiO, se tiene un efecto similar aunque también es
posible determinar que el molibdeno tapono los poros més grandes, ya que el

tamafio del poro disminuye aproximadaments en un 70%.

En el caso del catalizador Mo/TiO, vy Mo/ALQO, se observa un decremento en el
volumen y en el tamano de poro, lo cual es coherente con la disminucion del area
especifica. Referente al catalizador Mo/Nb,O4(4%)-TiO,-1 se tiene un aumento de

casi el doble en el volumen de poro y el tamafio de poro con respecto al soporte.
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5.2.2. Difraccion de RayOS X.

En la figura 5.24 se presentan los difractogramas de los catalizadores en los
cuaies no se observa la presencia de la fase molibdita, lo cual indica que los
cristales de molibdeno tienen un tamaro menor a los 40°A lo cual provoca que no

sean detectables por los Rayos X

1 DRX de Catalizadores
1000 -
MofalLo,
260 4 S W N
o "% Mo/Nb,OALO N b A Al
8’ 1 A
400 -
C I Ma-NBO JTIC ||A A
o- G ¢ &
200 - AL A A .
Mofb 0_-TiO_ 1 ﬂ 1
a4 Z 5 2 d A A
T T T ¥ T T Y T T T T T T 1
a 10 20 30 40 50 a9 ek 80
20

5.24 Difractogramas de Catalizadores (A=Anatasa, hki=101, 004, 200, 105,
211, 204 para 26= 25.5, 38.1, 48.4, 54.1, 55.3, 63,0° respectivamente, Ficha
JCPDS-21-1272; Al=0Oxido de aluminio hki= 440, 400, 311 an 20=67, 46 y 38°
respectivamente, Ficha JCPDS-21-1272, Nb=Niohio)
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'5.2.3 Reduccion a Temperatura Programada

TPR Catallzadores

Sedal TCD

MolN, 04446} Ti0, 1
Mo-NE; O AR TRY,
Mo/l O,

[
‘L MoNb, 0, [4% AL,

0 200 400 400 800 1000 1200
Temperatura °C

Figura 5.25 TPR de catalizadores

En la figura 525 se muestran los termogramas correspondientes a los
catalizadores. En esta figura se observa |a .presencia de varias especies
reducibles. De acuerdo a Lopez Cordero y colab. (1988) el Mo/AlL O, presenta tres
picos de reduccion el primero, que aparece entre 300 y 500°C es el debido al Mo"'
octaedrico que se reduce a Mo", otro debido a la reduccién subsecuente del MoV
octaedrico (entre 800-100G°C) junto con |a reduccion de Mo tetraédrico y entre
550 y B00°C el pico asociado a especies poliméricas ¢ segregadas (MoO,)
asociadas a una mala dispersién las cuales presentan una reducibilidad
intermedia

El catalizador Mo/Al,O, estudiado en este trabajo presenta dos picos de
reduccién, el primero a una temperatura maxima de 450 °C el cual se puede

asociar can la reduccion del Mo" octaedrico a MoV y el sequndo pico a Tmax de

I
|
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850°C que estaria asociado a la reduccion del Mo™ junto con 1a reduccién de Mo

" fetraédrico.

Cuandc se tiene al molibdeno soportado en Nb,O//ALO, el primer pico de
reduccion aparece a 510°C que seria la reduccién del Mo" octaedrico a Mo, este
desplazamiento indica que el Nb,Q, hace mas dificil la reduccidon del molibdenc.
Ademas existe otro pico a 610°C el cual puede ascciarce de acuerdo a Lopez
Cordero (1988) a especies poliméricas 0 segregadas (MoQ,). Como vemos se
presenta un corrimiento de picos que podria deberse a que el Mo octaedrico ya no
esta anclado en la alimina sino sobré gspecies del Niobio siendo esta interaccion

mas fuerte que sobre la alimina.

En el difractograma del Ma/Nb,O4/TiO, comercial se observa un pico muy ancho
enire los 350-760°C el cual podria incluir 1a reduccién del molibdeno octaedrico a
Mo" asi como las especies de MoQ, que presentan una reducibilidad intermedia.
Por ofra parte, e melibdeno impregnado en el soporte mixto de titania con niobio
presenta los dos picos de reduccidn mejor definidos y con mayor intensidad de la

setie uno a 4580 y el otro a 850°C los cuales corresponden a las mismas especies
que en Mo/Nb,O:{4%)-TiO, 1.

En la tabia 5.11 se muestran los resultados cuantitativos de los termogramas
correspondientes a los catalizadores, en donde se presentan los consumos de

hidrogeno de acuerdo a la siguiente reaccion:

MoQ, +3H, — Mo’ +3H,0
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Tabla 5.11 Resultados de TPR para catalizadores.

Mo/Nb;O,{4%)TIO, ¢ 15.4 3.60
MoIND,O5(4%)-Ti0, 1 5287 | 2.65
Mo/Nb,04(4% VAL, 21.3 345

5.3 Reaccion de Tiofeno

Se probc’i la actividad catalitica de los catalizadores en un micro reactor diferancial
de flujo continuo para la reaccién de hidrodesulfuracién de tiofeno a temperaturas
de: 400, 350, 320, 300, y 280°C. En la tabla 5.13 se muestran los resultados de
velocidad de reaccién especifica obtenidos para esta reaccion. Si se comparan
los catalizadores que contienen niobio con respecto a los que Gnicamente tienen
| molibdeno podremos cbservar que los primeros presentan una mayor actividad
catalitica, con el fin de determinar si este aumento en la actividad era un efecto
promotor o Gnicamente debido a la suma de las contribuciones del niobio v
melibdeno como fases activas se midio la actividad a los soportes que contienen
al niobio. Asi se observa que la suma de las dos velocidades de reaccion (del
catalizador y el soporte con niobio) siempre es mayor a la actividad catalitica dei

catalizador que tiene las dos fases, por lo que se determina que no es un efecto
aditivo.

Tabla 5.13 Velocidades de reaccidon especifica.

400 350 320 300 280

Mo/ALLD, 182 302 2.32 7.97 170

MoIND,O{A%)AL0; (M8, | 4.01 2.96 742 174 742

Mol Nb,05(4%)ALD, (H,8/N;) | 3.18 164 102 073 0.55
NbB,O; (A%)ALD, . 0.57 - ** = =

Mo/TiO, com 4.35 2.22 7.38 0.96 0.66

Mol Nb,O{4%) 110, com 5.71 3.08 7.06 160 125

Mo/ Nb,04(4%)-TiG, 1 217 108 068 | 045 0.34
Nb,0,{4%)/Ti0, com 752 042 = - =

|
|
i
ll
I
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Analizando los resultados del catalizador soportado en alimina se observa que el
de 4% de niobio y moiibde‘no. sulfurado con H/H,S presenta una mayor actividad
que el que sblo contiene molibdeno, estando estos resultados de acuerdo a los
presentados por Gaborit y col. (2000). Aungue si se analiza el mismo catalizador
Mo-Nb/ALQO, sulfurado con N,/H,S a 400 °C, que de acuerdo a los resultados de
Nabil y col (1995) son las mejores condiciones de sulfuracion, este disminuye su
actividad casi en un 50%. Es importante sefialar que el periodo de desactivacion
de este catalizador fue de 3 dias, contrario al sulfurado con hidrégeno que fue de
solo 2 dias, lo que pudo provocar una alteracidn en la estructura del cataiizador?

con la consecuente disminucion en la conversion.

En los soportes de niobia sobre titania comercial hubo un aspecto importante, la
activacién se llevd a 400°C v se obtuvo una conversion del 1.4%, posteriormente
se efectud la reaccion a 280, 300, 320 y 350 °C, lo interesante es que al termino
de la reaccion cuando la temperatura es nuevamente 400°C se tuvo una
conversion del 4%, esto pudiera atribuirse a una incompleta sulfuracion en la

etapa de activacion, ia cual se completo en la etapa de desactivacidn (2.5 dias).

Tabla 5.13 Velocidades de reaccion intrinseca.

400 350 320 300 - 280
Mo/AlO, 24.72 1551 11.92 10.12 8.72
Mo~ ND,O,(4%)ALD, (H,5/H,) | 3343 70.13 14.45 11.83 982
Mo- Nb,O,(4%)ALO, (H,S/N,) | 21.60 1113 | 6.04 4.99 3.73
Nb,O,(4%) {4%)/AL,0, 3.26 = - b b
Mo/TiO, com. 65.86 33.62 20.85 14.60 9.97
Mo- Nb,O,(4%)/Ti0, com. 103.64 55.80 37.31 28.95 22.63
Mo/ Nb,0,(4%)-Ti0, 1 36.71 18.32 1147 7.69 577
ND,0,{4%) (4%)/Ti0, com 2153 5.91 = = w

TESIS CON
ALLA DE ORIGEN
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Debido a que los catalizadores tienen dreas diferentes y a que la cantidad de
sitios activos es proporcional a esta drea, es necesario comparar las velocidades
de reaccidn en términos de este parametro y no de la masa del catalizador, en la
tabla 5.13 se muestran los resultados de las velocidades de reaccién infrinsecas.
Esta tabla presenta la misma tendeﬁcia que la de velocidad especifica pero se
obtiene un incremento mayor en la actividad de los catalizadores que contienen
niobic. En el caso del catalizador impregnado sobre titania comercial este
aumento es del 57% con respecto al que no tiene niobio, mientras que para la

alumina sulfurada con HZSIH2 es del 35%.

A continuacidn se van a comparar los resultades de los TPR-S de los
catalizadores antes y después de reaccién para determinar fa relacion que tienen

con la actividad cataitica.
5.4 Reduccion de Sulfuros a Temperatura Programada

En las figuras 5.26 vy 5.27 se presentan los termogramas correspendientes a la
reduccién de los catalizadores de titania sulfurados antes vy después de reaccion.
En el caso del soporte de titania comercial con niobio se puede observar un pico
bien definido alrededor de los 500°C antes de efectuarse la reaccidn, el cual esta
asociado con los exisulfuros y grupos —-S-H, pero él incorporar la fase activa se
‘observa la preéencia de un pico alrededar de los 200°C mientras que para el
mismo catalizador después de reaccidn se tienen dos picos uno alrededor de los
200°C y el ofro a los 300 °C, lo anterior podria deberse. a las diferencias en al
grado de sulfuracion de los catalizadores. Asi mismo, se tiene otro pico airededor
de los 850°C que podria deberse a la reduccion del MoO, o MoQ,. Referente al
catalizador soportado en Ia titania sol-gel observamos un pico antes de los 200°C,
para los catalizadores sulfurados en atmdsfera de H.3/H,, que corresponde a
especies de Sx, consistentes de S fisisorbido en las orillas y esquinas de

cristalitos de MoS,; mientras que durante fa reduccion del catalizador después de

LI
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reaccion este pico se desplaza hasta casi los 250°C y disminuye su area,. lo cual

indica 1a pérdida de sitios activos asi como una menor capacidad de reduccion del

catalizador.

TPR-5 Ma/X%Nb,0,/TIQ, (consumo de hidrdgena)

Mo/ND,O4(4%)TI0, 1

o Ve 0Tio; 1 DR

MoiNB,04 47 110, com DR,

Sedlal TCD (w.a.)

M,O4{4%)TiC, com

Mp, Oe{d%)TiO, com DR,

0 200 400 600 800 1000 1200
Tamperatura °C

Figura 5 .26 TPR-S de Mo Nb,0,(4%)/TiQ, antes vy des;;ués de reaccién, sefial TCD
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TPR-5 Mo/Nb,0, (X%)VTIO antes y después de reacclén (produccion de H,5) -

Mo/ND, Oy {4%)-TiC, 1

Ma/NB, (4%} TI0; 1 3R,

Mo/ Og(4%)Ti0) cou

Mo/NB, O 8% IO oo DAL

Senal UV (w.a.)

05 4%ITIC, con

I0,04(4%H IO gom DR

Q 200 400 600 800 1000 1200
Temperatura °C ’

Figura 5.27 TPR-S de Mo/Nb,0,{4%)/TIO, antes y después de reaccién, sefial UV

En las figuras 5.28 y 5.29 se tienen los resultados correspondientes a la reduccion
de los catalizadores sulfurados soportados en alimina. Como se puede observar,
estos termograrhas son muy parecides, todos elios prasentan un pico de
reduccidon alrededor de los 200°C, de acuerdo a Moujin para catalizaderes de Mo
vy W soportados en aldmina, &l pico que aparece en la regidn de los 27 y 177°C s
le adjudica a la reduccidn de especies (Sx) quimisorbido sobre sitios
‘coordinadamente insaturados, responsables de la actividad catalitica. Asimismo
aparece otro pico alrededor de los 600°C el cual lo atribuye a la recombinacion de
los grupos -SH vy la reaccidn de grupos ~-SH con hidrégeno. Finalmente tenemos
un pico a una Tmax alrededor de los 850°C en los catalizadores que contienen .
niobio que corresponde a la reduccion de un sulfuro de niobio (Allali vy
colaboradores 1995), lo anterior se puede corroborar af observar los termogra.mas
obtenidos para los soportes de aiimina con niobio impregnado (figura 5.19) en

donde también se observa la presencia de este pico de reduccion.
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Ramirez y colaboradores (1999) repbrtan gque los experimentos de TPR-S dan
informacion acerca de la cantidad del azufre adsorbide y de la capacidad del
catalizador para hidrogenar e sufuro adsorbido. La capacidad de hidrbgenacién
_ 'de sulfuros es equivalente a la capacidad de crear vacancias de azufre y por lo

tanto, debe estar relacionado con la actividad en hidrodesulfuracion.

Al analizar los resultados cuantitativos mostrados en la tabla 5.14 se abserva que
existe un mayor consumo de hidrégeno y produccién de acido sulfhidrico en el
caso de los catalizadores que contienen niobio, esto podria estar relacionado

directamente con los sitios activos disponibles y se tendria que ver reflejado en la

velocidad de reaccién.

De acuerdo a los resultados mostrados en la tabla 5.14, la mayor produccién de
acido suifhidrico la tiene el catalizador Mo/Nb,05(4%)/TiOx¢. Si se Comparar gste
resultadc con la actividad es posible observar que este catalizador es el que
presenta una mayor capacidad de hidrodesulfuracién de tiofeno, lo cual esta de

acuerdo con lo reportado por Ramirez y col (1999)
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Sedal TCD {u.a)

Raduccion de Sulfuros a Temperatura Programada (Consuma de hidrégano)

Mo EINBATYALO,
NafH,Sidesp. da reacaion)

Mo EINB4% VAL,

M EINDE% )AL,
HH, Sidesp. i reaccin)

200 400 600 300 1000 1200
' Temperatura °C

Figura 5.28 TPR-S de Mo/Nb,0,(4%}/Al,0, antes y después de reaccidn, sefial TCD

BSafak UV {u.a)

Reduccién de Sulfuros a temperatura Programada (produccion de H,5)

MDEING{ 4% HA1, Q4 (desp. dn reacs,) NH,S

/)

20, {desp, de rsacc.) H/H,S

MOEtND(A%HAI,0,

Mo/Al,(0y (desp. reaccidn)

0 ] 400 800 400 1000 1200

Temparatura °C

Figura 5.29 TPR-S de Mo/Nb,Q(4%)/Al,0, antes y después de reaccion, sefal UV
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En la tabla 5.14 se muestran los resultados cuantitativos en la regién de baja
temperatura (<400°C), asi come la sulfuracion total antes y después de reaccién.
En el caso de fa sulfuracion a baja tempefatura se puede observar que la cantidad
de hidrogeno que se consume y por ende la produccién de sulfhidrico disminuyen
. considerablemente después de la reaccion lo cual indica una pérdida de sitios
~ activos. Si analizamos los resultados de los catalizadores soportados en alimina
podremos darnos cuenta que existe una mayor cantidad de especies reducibles
cuando se tiene el niobio impregnado en el soporte lo cual se asemeja a los
resultados obtenidos en la actividad catalitica. Referente a los resultados de
suffuracion total se tiene la misma tendencia que a bajas temperaturas, es decir, el
grado de sulfuracion disminuye después de la reaccidon, a excepcion del
catalizador soportado en la titania sol-gel, lo que podria indicar que durante la
reaccién algunos sitios que no [ograron suffurarse o que estdn sulfurados
parcié!mente lograron una mejor suffuracién. De acuerdo a los resuliados
cuantitativos se esperaria que el catalizador que presentara una mayor actividad
_catalitica fuera ef soportado en la titania sol-gel, debide a que tiene una mayor
produccion de H,S en la primera regidon (los cuales estan relacionados
directamente con los sitios activos), pero contrario a esto el que presenta una
mayor actividad es el soportado en la fitania comercial pudiendo ser que las
vacantes de azufre que se encontraban en los bordes y en las gsquinas de los
cristales de la fase no estuvieran accesibles a las moléculas de tiofeno. Asi en el
termograma del segundo catalizador en la tabla (Mo/Nb,O;(4%)-TiO2 1, senal
TCD) podemos observar un cambio en la segunda region, lo que provoca el
aumento en la sulfuracién total. Referente a la aldmina observamos una mayor
sulfuracion después de reaccién, lo cual podria deberse, como en el caso de la
titania comercial, al hecho de que el catalizador no se sulfurd adecuadamente,
pero gue lo lograron durante las condiciones de reaccién. Ademds, esia
sulfuracién es casi el 50% en el catalizador que contiene niobio con respecto al

que Unicamente tiene al molibdeno como fase activa, lo cual indica que el nicbio

— Tt
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en esta proporcidbn esta promoviendo la sulfuracion del catalizador,

incrementandose con esto la actividad.

Tabla 5.14 Resuitados de TPR-S para catalizadores.

Sataliz S : Produ H,S"10%:
Mo/NB,O5{4%)Ti0, ¢ TOTAL - | <400°C TOTAL | <400°C.
Antes de reaccion 14.20 5.30 7.09 2.50
Después de reaccion 20.20 0.20 6.11 0.087
Mo/Nb,O4(4%}-Ti0, 1
Antes de reaccién 58.00 5.10 16.9 0.91
Después de reaccién 45.60 1.80 12.8 0.44
Mo/Nb,O4{4% )/ALO,

Antes de reaccidn 18.7 7.4 10.3 3.16

Después de reaccion 30.8 6.3 5.57 1.10

Mo/ALO,

Antes de reaccion 13.00 4,50 7.30 2.00

Después de reaccion 17.70 3.20 4,50 0.42
5.5  Acidez

La quimisorcion de piridina seguida por estudios de infrarrcjo es una prueba para
determinar la presencia y naturaieza de los sitos 4cidos de Lewis y de Bronsted
sobre la superficie del catalizader. Los modas vibracionales de la piridina mas
afectados por interacciones moleculares son los modos de ring-siretching
hidrogeno (Dollish 1974) estos modos de vibracion se observan a 1440-1450 para
el enlace piridina y 1535-1550 para ei ion piridonio (PyH+) y a 1440-1460 y 1600-
1635 para piridina enlazada cordinativamente a sitios acidos de Lewis (PYL). Los
resultados obtenidos después de la adsorcién de piridina en los catalizadores
soportados en fitania comercial se muestran en las figuras 5.30 a {a 5.31. Para el
catalizador de Mo/TiO,c(figura 5.31), se observa un pico en 1446 cm” fa cual
corresponde a enlaces de piridina coordinados a sitios acidos de Lewis (PyL), asi

como dos bandas entre 1490 y 1620 cm™ que son debidas a contribuciones de
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los dos tipos de acidez. En este catalizador la banda caracteristica
correspondiente a la acidez de Brénsted que se encuentra entre 1535-1550 cm™' v
1640 cm™ (enlace PyH) tiene una muy baja intensidad. Debido a que la titania

pura no presenta acidez de Brinsted esta se podria atribuir al molibdeno. -

0.8 1609  qad
0.67 1840 490 -
Cn. - 1608
0.4 : |
1490
0024 (&) " 1609 ' 1446
Cé . L';
a8 o 1491
50.0 Pk S < T S e
<0 1608 1446
-0.2- ' Y
620 1490
a4l g T _AsT 1;4% I
1607 1438
i 1489 .
08 L1639, 1597550
(b) & N | e - - .. )
162611 |
{(a) 1447 R i B
] LI R | l 2 B prT T [ T r R R R ']‘ *‘I”T”‘I_“T'—“
1700 1650 1600 1550 1500 1450 1400
Wavenumbers (cm-1)

Fig. 5.30 Espectros FT-R para of catalizador Mo/Ti0, a) Catalizador con un pretratamiento
en O, por 24 hrs y alto vacio, b)Desorcidén a Tamb., ¢) Desorcion a 156°C, d) Desorcidn a
250°C, e) Desorcion a 350°C, f) Desorcidn a 450°C.
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Fig. 5.31 Espectros FT-IR para el soporte Nb,0,TiO, a)aito vacio, b)Desorcion a Tamb., ¢}

Desorcidn a 150°C, d) Desorcién a 250°C, e} Desorcion a 350°C, f) Desorcion a 450°C.

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN
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Fig. 5.32 Espectros FT-IR para el catalizador Mo/Nb,0.(4%)/TiO, a)Pretratamiento con O; por

24 hrs y alto vacio, b)Desorcion a Tamb., ¢} Desorcién a 150°C, d) Desorcidn a 250°C, )
Desorcion a 350°C, f} Desorcién a 450°C,

En la figura 5.31 podemos ver el espectro correspondiente ai Nb,O./TiO, , ef cual

presenta Gnicamente las bandas correspondientes a la acidez de Lewis las cuales
son de mayor intensidad con respecto al Mo/TiQO,. Esto podria confirmar el hecho

de que la acidez de Brénsted en ia figura 5.30 es debida al molibdeno, en donde

Mas que crearse nuevos sitios acidos de Bronsted se transforman algunos de los

sitios de Lewis en sitios acidos de Bronsted. Como se puede observar en a figura

ll
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n
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5.32 la presencia de Nb,Q; en ¢l catalizador de Mo/TiO, afecta la acidez de Lewis
y de Bronsted, en estos espectros aparece mas claramente la banda debido a
Brénsted. |

Debido a que en este casoc la bénda originada por los sitios de Bronsted es mas
intensa que cuandc el molibdeno esta soportado sobre titania pura y a que la
niobia sobre Ia titania no presenta este tipo de acidez, es factible suponer que la
estructura de este catalizador favorece la creacion de sitios acidos de Bronsted.
Lo anterior podria explicarse si suponemos que el Nb,O, se encuentra
perfectamente disperso sobre la titania dejando espacio entre las particulas (figura
5.33) y que el molibdeno se va a anclar tanto en la superficie de la titania como en
la de niobia, aunque preferencialmente sobre esta Ultima, siendo el enlace Nb-OH-

Mo (J. Datka, y col. 1992} el causante de la acidez de Bronsted.

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN

Fig. 5.33 Posible arreglo del catalizador
Mo/Nb,O4/TiO, =

De acuerdo a Datka (1992), la concentracién de los sitios acidos de Bronsted v
Lewis se pueden determinar por [as intensidades de las bandas PyH y PyL y de
sus coeficientes de extincion después de la saturacion de toda la superficie de los
sitios acidos. En los resultados cuantitativos mostrados en la tabla 5.15 se

observa que la concentracion de los sitios acidos de Lewis en el catalizador
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Mo/Nb,O;(4%)/TIO, ¢ es aproximadamente igual a la suma de los dos tipos de
acidez presentes en el Mo/TiC, lo cual lleva a pensar que mas que crearse
nuevos sitios ééidos, el molibdeno reemplaza sitios acidos de Lewis de ' |a fitania.
En el catalizador Mo/Nb,O4/TiO, se observa que, aunque !a_ cantidad ‘de_ sitios
-gcidos permanece casi constante (suma de sitios de Lewis y Brénsted del
Mo/TiO,), la concentracion de sitios acidos de Bronsted se incrementa
significativamente con réspecto al catalizador Mo/TiO, y por lo tanto disminuye la
concentracion de sitios acidos de Lewis, lo cual es indicativo de la existencia de

un nuevo tipo de enlace que propicia esta diferencia en concentraciones.

Tabia 5.15 concentracién de piridina en [os catalizadores soportados-en titania

comercial en funcién de la temperatura de desorcién

T amb 246 60 129 141 305

a
150 140 81 64 129 191 0
250 127 3 62 122 170 0
350 120 28 58 99 155 0
450 99 16 58 53 - 113 o

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN

u
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Fig. 5.33 Espectros FT-IR para ef catalizador Mo/TiO; 1. 3) sin tratar bjoxidado12 hrs.,
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Desarcion a 450°C,

ey

“TRSIS CON
| FALLA DE ORIGEN

It

Il

11

78



Capitulo V

Resultados Experimentales

- 2.07
1.93

1.84 (g)

162

1750

g LT e 1447

Bloi_ (d) .

A e e e o e

1609
=:=_‘ . :I 491 .
" fgog- o oM 11446
A 1540 1489
T ggos L . 1446

1489

3 : o 1446

1545

i .

1640 1507 1548

! [ e e

1700 1650 1600 1550 1500 1450
Wavenumbers (cm-1)

Spne g e Py

Fig. 5.34 Espectros FT-IR para el soporte Nb,0,-TiO; 1. a) sin tratar b)oxidado12 hrs.,

c)Desorcién a Tamb., d} Desorcién a 150°C, ) Desorcidn a 250°C, ) Desorcion a 350°C, g}
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Fig. 5.35 Espectros FT-IR para et catalizador Mo/Nb,0..TiO, 1. a)alto vacio, b)Desorcion a

Tamb., c} Desorcion a 150°C, d) Desorcién a 250°C,

450°C.

e} Desorcion a 350°C, f) Desorcion a

En las figuras 5.33 a la 5.35 se muestran los espectros de los catalizadores y

soportes con TiO, 1. Al hacer una comparacidn entre el del Mo/TiO, 1 y de la

Nb,O4f TIO, 1 se puede chservar que hay incremento en la banda correspohdiente

a la acidez de Lewis (1450 cm™) lo cual podria indicar que la deposicién de la

nicbia sobre la titania reemplaza o crea sitios 4cidos de Lewis mas fuertes que los

creados con la deposicion del meiibdeno, mientras que la acidez de Bronsted

|I

|

—_— &0



Capitulo V : Resultados Experimentales

provoca un efecto contrario, es decir la interaccién molibdeno-titania 1 da como

resuitado la formacion de una mayor cantidad de sitios acidos de Bronsted que la '

interaccién niobia-titania, lo anterior podria explicarse debido a que Ia

electronegativad del enlace Ti-O-Mo-O ' es méas grande que la del Ti-O-Nb-O

provocando que en el primer caso sea mas débil el enface O-H permitiendo que

se incremente la capacidad de donar un H. En la figura 5.36 se presenta el

- espectro del catalizador Mo/Nb,O:/ TiO,-1.  Aqui podemos observar un

“decremento en la acidez Lewis con respecto al que sdlo contiene niobia, mientras

* que la acidez de Bronsted es mayor que cuando se tiene la titania con un sdlo

metal.

Tabla 5.16 concentracion de piridina en los catalizadores soportados en TiQ; 1 en

funcidn de la temperatura de desorcion

e

IS Eew

e o e
T amb 85 144 150
150 71 116 115
250 51 68 64
350 43 38 48
450 0 0 19

'Electronegatividad del Nb 1.6, dei Mo 1.8, del Ti 1.5, del O 3.5 y del H 2.1

g1



Capitulo V ' Resuitados Experimentales

h
=

N
[
PO T S
=
Foy
=

1019 1588 1452
- 1640 1556

2.0
G 1813 1580 1450

e e
: : 1613 14497

(© | e ' 21480

s
a2}
L

s
=

Absorbance

_ 1615 o “,|145~C“)“ o
(4 . 4580
@ 1080 1491 |

1596 o145
1578 .

_l
ra

161
L (@

-
o

1488 |

= 1449
0.6 1625 o

1489

045 @ .
‘ e S g e o ey STyl R g

1750 1700 1650 1600 1550 15b0 1450
: Wavenumbers {em-1})

Fig. 5.36 Espectros FT-IR para el catalizador Mo/Al,O, comercial. a} Catalizador con un
pretratamiento en O, por 24 hrs bjalto vacio, c)Desorcién a Tamb., d) Desorcién a 150°C, e)

Desorcion a 250°C, f) Desorcidn a 350°C, g) Desorcidn a 450°C.
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Fig. 5.37 Espectros FT-IR para el catalizador Mo/Nb,0,/Al,O, comercial. a) Catalizador con un
pretratamiento en O, por 24 hrs blalto vacio, ¢)Desorcidn a Tamb., d) Desorcién a 150°C, @)

Besorcién a 250°C, f) Desorcién a 350°C, g) Desorcidn a 450°C.

En la figura 5.36 se presenta el espectro correspondiente al molibdeno soportado

en una alimina comercial, en ella sélo es posible observar las bandas

correspondientes a la acidez de Lewis provocados por el eniace Mo-O; mientras

que en a figura 5.37 se muestran Ios espectros del catalizador Mo/Nb,O./ALQO; en

donde se pueden apreciar, ademas de las bandas correspondientes a la acidez de

Lewis, el pico en 1535 ecm™ que indica la presencia de sitios acidos de Bronsted.

Debido a que en el catalizador de Mo/AlLO, séio se presenta la acidez de Lewis, fa
acidez de Bronsted existente en ei catalizador I‘v1o/Nb205:’)¢\IQO3 podria ser

pravocada por el enlace Nb-O-Mo-O. La creacion de nuevos sitios acidos de
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Bronsted, de acuerdo a Datka (1992) significa que se forman nuevos higroxilos
sobre la niobia soportada en la alimina o que algunos hidroxidos existentes en la
niobia 0 enla alimina sean lo suficientemente 4cidos para protonar la piridina. La
creacion de sitios de Brﬁnstéd requiere tanto sitios Al como Nb. Los sitios acidos
de Bronsted estan puénteando grupos hidréxido Al-OH-Nb, estos enlaces pueden
ser mas acidos cuando hay mas atomos de niobio en la vecindad de los 4tomos
de niobio en el grupo enlazante, esto se concluye debido a que para crear sitios
BAS (sitios &cidos de Bronsted) se requieren altas concentraciones de Nb en la
superficie. Las estructuras de enlace se rompen después de la reduccion, lo que
provoda la pérdida de acidez de Brinsted. Esto también podria ser una

explicacion para la formacién de los -sitios acidos de Bronsted en el caso de la
titania.

La presencia de BAS esta mas probabiemente asociada con la creacién de

puentes hidroxilo formados entre la superficie de las especies de 6xido de niobio y
el soporte.

También se puede obtener informacién acerca de la fuerza de los sitios acidos a
partir de los experimentos de termodesorcion vy, en el caso de los sitios dcidos de

- Lewis, de la posicion de la banda PyL en la regidn de los 1440 a 1660 cm™ debido
a que la frecuencia usualmente incrementa con la fuerza del sitio acido de Lewis
{(Ward 1968). De acuerdo a los resultados obtenidos se puede determinar que el
soporte que Gnicamente contiene molibdeno tiene una acidez de Lewis mas fuerte
gque en el catalizador con niobio pero este Uitimo tiene una acidez de Bronsted
mayor, pudiend_d suponer que asta acidez la proporciona precisamente la
presencia del Nb,O..
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Tabla 5.17 concenfracidn de piridina en los catalizadores soportados -

en Al,O, comercial en funcién de la temperatura de desorcion

T amb . 285 0 230 198

150 179 0 148 129

250 142 0 134 57

350 85 0 90 13

450 68 0 59 0

Acidez de Lewis —e—B

300 4 —a—

280 . ~v—D

260 \\ —s—E

240 A —u-F

= 200 a\ —+— G

% 200 4 U= ——+—H
[ -
g ]
2 140
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) 4
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80
€0
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; N T
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Fig. 5.38 Concentracién de piridina en los catalizadores b}Nb,0,/TiO, c, ¢)MofTiQ; ¢, d}
Mo/Nb,0,/TiO, ¢, e} Nb,0,-Ti0, 1, f) Mo/TIO, 1, g) Mo/Nb,0,-TiO, 1.h)Nb,04/Al,0;,
i)Mo/Nb,OJALO,(Acidez de Lewis).

ll

83



Capitulo V Resultados Experimentales

Acidez de Bransted

Concentracion pmol/g
3

Temperatura °C

Fig. 5.40 Concentracion de piridina en los catalizadores b)Nb,0,/Ti0, ¢, ¢)Mo/TiO, ¢, d)
Mo/Nb,Q./TiO, ¢, &) Nb,0,-TiQ, 1, f) Mo/TiO, 1, g) Mo/Nb,05-TiO; 1.hjNb,0/ALO,,
i}Mo/Nb,O./Al,0,(Acidez de Bronsted).

Los experimentos de termodesorcién sirven para conocer la fuerza de los sitios
acidos, es decir, si los picos correspondientes a cada tipo de sitio permanecen a
altas temperaturas significa que estos sitios son fuertes. En las figuras 5.39 y 5.40
se presentan las graficas de concentracidn de los sitios acidos en funcién de la
femperatura de desorcion y se observa que el catalizador que posee sitios acidos
de Bronsted mas débiles es el catalizader de Mo/Nb,O,/ALO;, en lo referente a la

acidez de Lewis se observa que todos siguen una tendencia simifar.
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5.6 Microscopia Electronica

La microscopia electrénica puede identificar bajas concentraciones o impurezas
en el catalizador a través de una particula de este de 1um o menos, con el fin de
determinar si la distribucién del niobio era uniforme se tomaron micrografias de los

soportes haciéndose el analisis elemental de 1a particula completa y une lineal.

Los soportes estudiados fueron: Nb,O(6%)TiO, 1, NbO4(4%)/TiO, 2,
Nb,O4(6%)TIO, 2, Nb,O,(6%)ALO, c, en la tabla 5.18 se muestran los
resultados.

Tabla 5.18 Porcentaje de Nb,O; en soportes

' 216 194

Nb,05(2%)T10,

ND,O(4% Y110, 2 212 347
Nb,05(6% )1 TI0, 2 5.1 575
Nb,05(6% ) AlLOs 744 5.05
NbLO(4% YALO, 2.35 43
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VI. Discusion General y Conclusiones

II

Con el propdsito de tener una mejor comprensién de cada sistema, en este
capitulo se hara una discusion por separado de cada uno de los sistemas
estudiados. '

Mo/Nb,O; (X%)/TiO,

1 os resultados de actividad intrinseca referentes a esta serie muestran que con el
catalizador promovido por niobia, la velocidad de reaccién se incrementa
aproximadamente un 50% respecto al catalizador de Mo/TiQ,, lo cual indica un
buen efecto promotor del niobio para reacciones de HDS de tiofeno. Se podria
pensar gue este aumento en la actividad es debido a una mayor cantidad de fase

activa (Molibdeno mas nicbio), para verificar que este aumento no es debido a un
| efecto aditivo de la carga de metal en el soporte se realizé la prueba de actividad
del catalizador de #o/TiO,. y Nb,OJ/TiO,. El catalizador de Mo/TiO, da como
resultado una actividad intrinseca de 65.86 mol tiof/m? cat*s*10" mientras que el
de Nb,O4TiO, 21.53 mol tiof/m? cat*s*10" siendo la suma 87.39 mal tiof/m?
cat*s*10'"° la cual es meror a la actividad del catalizador promovido {103.64 mol

tiof/m® cat*s*10"). Con estos resultados efectivamente el Nb,O, promueve este

catalizador.

Lo que resta es determinar qué propiedades se modifican por la adicion de la
niobia en el sistema y poder explicar el aumento de actividad. Asi, los resultados-
de TPR muestran que al agregar el pentdxido de niobio a la titania, ésta disminuye
su reducibilidad por lo que la actividad no se puede explicar con estos resultados.
El resuitado esperado es que se incrementara la reduciblidad del sistema y de

esta forma se fadilitara la formacién de la fase activa.
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Sin embargo, y de manera contraria a la reduccion dei dxido, al redubir los
soportes sulfurados se- obtiene que [a redu.icibilidad @s mayor en aquellos que
contienen niobia. Por otro lado el primer pico de reduccion {el cual esta
directamente relacionado con los sitios disponibles para la reaccién) se presenta a

una temperatura menor, indicando una mayor facilidad de formacion de los sitios
activos.

Con respecto a los catalizadores se hizo {a reduccion antes y después de
reaccion, obteniéndose un pico de reduccién mas amplio y a menor temperatura
en el catalizador Mo/Nb,O/TiO, respecto al Nb,O,/TiO,, io cual indica que los
sitios del catalizador de molibdeno son més accesibles a la reaccion, Después de
reaccion se observa una disminucién considerable de los sitios, lo cual indica la

desaciivacion del catalizador durante [a reaccion.

Otro aspecio importante es la acidez del catzlizader, razon por la que se
determind la acidez del soporte y del catalizador promovido por niobio y el del
molibdeno, obtaniéndose que el soporte Nb,O./TIO, Gnicamente presenta acidez
de Lewis vy al agregar el Mo disminuye este fipo de acidez y aumenta la de
Bronsted, aungque la concenfracidén total de sitios acidos sigue siendo
aproximadamente la misma. Esto nos lleva a pensar que mas que crearse NUevVos
sitios, el Mo se incorpora sobre los sitios acidos de Lewis de la titania.. Esta
tendencia es la misma en los catalizadores, aungue cabe aclarar que la acidez de
Brénsted es mayor en el catalizador promovido, con lo que se infiere un enlace

Nb-OH-Mo, responsable_de la acidez de Bronsted.

I
|
|
|
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Nb,O (X%)! Al,O,

Los resultados. de actividad obtenidos en [a HDS de tiofeho utilizando las dos
mezclas sulfurantes muestran que el catalizador sulfurado con la mezcla H,/H.S
presenta un aumentc en la actividad comparandolc con el mismo catalizador
sulfurado con N./H,S. De acuerdo a Allali y col. (1995) el mejor agente sulfurante
tendria que ser la mezcla de N,/H,S, pero esto sélo es factible si se desprecian las
interacciones de la fase activa con e soporte como es e caso. del carbdn vy los
caializadores masicos que ellos estudiaron. La diferencia en la actividad puede
atribuirse a un ‘mayor grado de sulfuracidn-reduccion de las especies de Mo

inducidas por la presencia del Nb y/o un cambio en la interaccidn Mo-soporte.

Lo anterior se puede explicar con base los resultados de TPR-S, en donde se
observa que el primer pico, el cual esia directamenie relacionadoe con los sitios
activos (Amoldy P. y col. 1985), se reduce a una temperatura mas alta que
cuando e! mismo catalizador se sulfura con la mezcla H,/H,S.  Asimismo, se
observa otro aspecto importante: el area bajo la curva del primer picc de
reduccién es mayor cuando se sulfura con la mezcla Hy/H,S que con la de Ny/H,S;
lo anterior provoca una mayor actividad catalitica en el catalizador sulfurado con fa
mezcla Hy/H,S.

Al comparar los resultados de actividad intrinseca en la HDS de tiofenc del
catalizador de molibdeno y del promovido por niobio, observamos un incre_mento
del 35% cuando el catalizador se dopa con un 4% de niobia, lo cual es similar a lo
reportado por Weissman y col. (1996), quienes encuentran que al incorporar un
5% de este compuesto a catalizadores comerci.aies de NiMo/Al, O, fa actividad en
HDS de dibenzotiofeno aumenta un 25%.

||
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“Otro punte importante para explicar el incremento de actividad en, estos
catalizadores es el incremento de acidez con la adicién de niabia, este mcremento
probablemente esta asociado con fa creacidn de puentes hidroxilo formados entre
la superficie de las especies de dxido de niobio y el soporte, De acuerdo a Jehng
y col. (1990) los cambios de acidez en los soportes modificados, son un reflejo de
cambios en la naturaleza de las especies superficiales debido a una variacién en
la composicidn superficial, mientras que Weissman (1996} ha reportado que la -
adicion de niobio a la alumina promueve un incremento en la acidez superficial lo
cual es deseabie en reacciones de HDT para remover las impurezas de Sy N vy
convertir aromaticos a compuestas naftticos, lo cual esta acorde con los

resultados obtenidos en este trabajo.

Mo/Nb,O; (X%)/TiO, mixto 1y 2.

Los resultados de la caracterizacién textural de ios soportes vy catalizadores mixtos ‘
sen similares a las de la titania pura, lo cual indica que la incorporacion de

pequefias cantidades de niobio no altera significativamente las propiedades
fexturales.

Si se comparan los resultados de actividad en !a_ HDS de tiofeno de los
catalizadores soportados en titania sol-gel con los obtenidos en la titania comercial
se observa una diferencia apreciable (aproximadamente del 200%), esto se puede
explicar con hase a los resultados de reduccidn de sulfuros en donde se puede
abservar que el primer pico de reduccion del catalizador Mo/Nb,O4(4%)-TiO,
presenia una menor area {y por lo tanto menor cantidad de CUS). Por otra parte,
los resuttados del TPR-S después de reaccion muestran que estos sitios no fueron

accesibles para la reaccién.
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Los resultados de actividad muestran resultados coherentes ya que los soportes
mixtos presentan una menor reducibilidad que los de titania comercial, dado que

el picoc aparece a una temperatura mayor y es de menor area.

Referente a los resultados de TPR de los dxidos es claro que el catalizador
Mo/Nb,Q,(4%)-TiO, presenta un alto consumo de hidrégeno y un pico a alta
' temperatura muy pronunciado el cual es debido a una gran concentracién de
especies tetraédricas de Mo los cuales son dificiles de reducir y sulfurar. En
contraste el catalizador Mo/Nb,O,(4%)/TiO, hay una mayor proporcion de

especies de Mo octaédrico y solo una pequefa cantidad de Mo fetraédrico.

Los resultados de TPR-S parecerian estar en contradiceidn con los de TPR de las
nuestras oxidadas, este hecho se puede explicar considerando que 'a gran
concentracion de especies de Mo tetraédrico (presentes en Mo/Nb,O(4%}-TiO,)
se pueden reducir a las condiciones del TPR (200-1000°C} pera no se pueden

sulfurar completamente a las condiciones de activacién del catalizador {400°C).

Por otra parte, los resultados de la medicion de acidez superficial del catalizador
muestran una concentracién mucho mas aita de sitos Lewis que de Brénsted
{contrario a lo que sucede con la aldmina y titania comerciales) lo cual, de acuerdb
a los resuitados de Weissman y col. (1997) en donde concluyen gque la acidez de
Bronsted promueve las reacciones de HDT, no favorece Ia‘ actividad catalitica

siendo esto una explicacién de la baja actividad de los catalizadores de soportes

mixtos
De lo anterior podemos concluir gue:
+ El método por el cuai el niobio se incorpora al soporte (titania) afecta

signiﬂcativamente_ la actividad catalitica en HDS. La formacién del soporte

mixto deja al catalizador con una actividad en HDS muy pobre. Mientras que [a

|
|
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deposicion del Nb sobre la superficie de [a titania promueve la actividad de la
fase activa MoS,, parque se facilita la creacién de una mayor concentracion de
sitios de coordinacion insaturados (medidos por TPR-S) que son los

responsabies de la actividad catalitica.

N El métode de incorporacidn del niobio también afecta la distribucion de los
sitios acidos. Es posible deiectar sitios acidos de Bronsted en ios soportes

mixtos, pero no en ios saportes cublertos con niobio,

+ La mayor actividad catalitica se obtiene cuando el catalizador se activa con la

mezcla H,/H,S, ya que promueve una mayor generacion de sitios activos.

+ Al incorporar niobio el catalizador de Mo/Al,O; la actividad de HDS de tiofeno
aumenta debido a que el Nb promueve un cambio en la dispersion del

molibdeno, la que favorece la formacion de especies activas mas reducibles y
suifurables.

+ El catalizador de Mo/Nb,O;-TiO,1, presenta una menor actividad catalitica

.debido a que el niobio dificulta su reducibilidad, debido posiblemente al enlace
Ti-O-Nb-Ti. '

= g5
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Generalidades

Un catalizador es en si mismo una sustancia quimica que se ve involucrada en la
reaccion. El estado quimico del catalizador esta sujeto a todas las reglas de la
quimica en sus interacciongs con el reaciive, pero no cambia al final de la
reaccion. Esencialmente, el catalizador acelera la reaccién llevandola por un

camino de menor energia.

Es importante aclarar que el catalizador no modifica las condiciones de equilibrio,
ni sus propiedades termodinamicas y que promueve unicamente las reacciones
espontaneas.

Ademas, cuando esta involucrada mas de una reaccion, el catalizador promueve

solo una de ellas, mejorando de esta forma tanto la selectividad como la actividad.

Referente a la estabilidad del catalizador, aungue idealmente el catalizador no
debe cambiar durante la reaccién, en la practica esto no es cierto. Debido a que el
catalizador es una sustancia reactiva sufre cambios fisicos y quimicos

irreversibles, provocando su desactivacion.

De lo anterior se pueden extraer tres funciones cataliticas importantes: Actividad,
selectividad y desactivacién. Cada una de estas caracteristicas juega un papel

relevante en el disefio de catalizadores. Asi un aumento en la actividad provoca:

1. Velocidades mas altas a las mismas condiciones
2. Velocidades equivalentes pero con reactores mas pequefios
Velocidades equivalentes pero a temperaturas o presiones més bajas donde la

desactivacion es menor o se mejora la selectividad.
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Por ofra parte, la selectividad es un factor importante cuando se tienen reagciones
muitiples, debido a que es posible promover la reaccién que sea de mayor interés

en al proceso.

Un factor altamente significativo en la economia del proceso es el tiempo de vida:
del catalizador, este puede Incrementarse haciéndole pequefias maodificaciones.
Por ejemplo, la intraduccion de bimetalicos en la reformacion catalitica provoca
que el catalizador requiera menos regeneracion y ademas que trabaje a presiones
mas bajas, lo que da por consecuencia una menor desactivacion y por ende un
costo mas bajo del proceso.

Esiructura del catalizador

La formulacién correcta de un catalizador es un compromiso entre un buen flujo
del fluido, una buena estabilidad y actividad. La importancia de estos factores
dependera de ia reaccion, del disefio del reactor, de las condiciones del proceso y
la economia. Una buena distribucién de fiujos se obtiene con un= seleccion de la
forma y del tamafio de particula, mientras que actividades y selectividades éltas
se logran seleccionando los componentes quimicos correctos, usando los

metodos de preparacion que den las areas requeridas.

Para io_grar' una buena estabilidad se reguiere que haya resistencia a la
desactivacion debida a ia sinterizacion (pérdida de actividad debido al crecimiento
del cristalito), al envenenamiento (disminucién de sitios actives par una

quimisorcién fuerte) y a la obstruccién de los poros por carbén o desechos.
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Componentes del catalizador

Aungue algunos materiales cataiiticos estan compuestos por solo una sustancia,
la mayoria de los catalizadores tienen tres tipos de componentes facilmente

distinguibles: (1) componentes activos, {2) soparte y (3) promotores.

Los componentes activos son los responsables de la reaccidn quimica principal.

Esta fase activa puede ser metales, dxidos o sulfuros.

- Las funciones del soporfe son proveer una mavyor porosicad y area especifica. La
naturaleza del soporte puede afectar tanto la actividad como la selectividad del
catalizador. Este efecto probablemente se debe a que el soporte puede tener
influencia sobre la estructura de los dtomos del agente catalitico dispersado. Por
ejemplo, un Cambio de silice a alimina como soporte, puede variar la estructura
electrénica de los atomos de platino depositados. Este problema esta relacionado
con la cantidad éptima de catalizador que debe depositarse en un soporte.
Cuando solo se afade una pequefia fraccién de una-capa monomo%ecular
cualquier incremento en la cantidad de catalizador debe aumentar la velocidad.
Sin embargo puede no ser (til agregar cantidades considerables al soporte debido

a que disminuye la dispersion del metal,

El comportamiento catalitico y de gquimisorcion de muchos catalizadores metalicos
soportados se pueden afectar por la eleccién del soportg, en particular cuando los

soportes pueden interactuar con la fase activa.

Los catalizadores metdlicos soportados en 6xidos constan de un componente
metalico depositado sobre la superficie de un sustrato oxido metdlico que
usualmente tiene una alta area especifica. El componente metalico es la fase

activa del catalizador, entre estos tenemos al cromo, molibdeno, tungsteno,
vanadio y niobio.

’

il
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El aditivo es el tercer agenfe que cuando se le agrega al catalizador, siempre en
pequefias cantidades, da como resultado una mejor actividad, selectividad o
astabilidad al catalizador. Un ejemplo importante del mejoramiento de la
estabilidad se puede observar con la aldmina, la fase deseable en el catalizador
es la v-Al,O, esta fase tiene un area alta, un cierto grado de acidez y se combina
con ¢xidos de fransicidn tales como NiO y CoQO. Cuando la v-Al,O, se calienta
cerca de los 90C °C se tfransforma a o-ALO,, la cual presenta una estructura
hexagonal que tiene una baja area especifica. Esta transicion de fase puede
retardarse agregando pequefias cantidades de Si0, o Zr0, vya que el cambio
-ocurre a temperaturas mas altas. Frecuentemente los aditivos se adicionan para

inhibir actividades indeseables tales como la formacién de coke.

Preparacién del catalizador

L.as catalizadores dxidos metalicos soportadas «2 sintetizan por la deposicion del
oxido metalico activo sobre la superficie de un soporte (alumina, silice, titania,
niobia, etc.) para lo cual se han desarrollado varios métodos, entre los cuales se

encuentran:

1. Adsorcion

La adsorcibn es un métode excelente para depositar pequefas cantidades del
metal. El soporte se pane en cortacto con la solucidn que contiene la sal metélica
por un tiempo determinado para depositar la cantidad requerida, la depaosicidn es
uniforme y penetra en todos los poros del soporte. La adsorcion puede ser
_cationica o anionica depehdiendo de las propiedades de la superficie. En general,
las zeoltas son intercambiadoras de cationes, por lo tanto adsorben estos
cationes débilmente. |

u
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- Intercambio de iones .

En la preparacion de catalizadores el intercambio de iones es muy similar a la
adsorcién idnica. lones con una valencia mas baja, por ejemplo ef Na® se
interfcambia con iones que tienen cargas mas altas, como el Ni** de acuerdo al

siguiente equilibrio
SNa" + Ni** < SN +Na

El intercambio de iones es util en la remocion de agentes perjudiciales y la adicion
de promotores, un ejempio de esto se presenta en el lavado de las soluciones de
amonia, en donde los iones NH,* se intercambian con impurezas como el Na* para
remover venenos potenciales,

Impregnacion incipiente
Este es el método de deposicion mas simple vy directo, lo que se hace es llenar los

poros con una solucién de la sal metalica con una concentracion adecuada para

tener la carga requerida.

Antes de llevar a cabo la impregnacion el soporte generalmente se calienta para
eliminar fa humedad de los poros, aunque esto no es esencial ayuda a aumentar
la difusién del soluto en los poros. La fase activa se puede introducir como un
precursor o sal en un soivente apropiado, acuoso o no acuoso, fa cantidad de sal
requerida se calcula a partir de una medicién del volumen de peros. Durante el
método de impregnacién incipiente el solvente y el precursor del dxido metafico se
adsorben primero denfro de los poros del soporte por una accién capilar, El
solvente es subsecuentemente removido por secado el cual es necesario para
cristalizar la sal sobre la superﬁcie del poro, si el secado no se rea[i_za
apropiadamente la distribucién de la fase activa en &l soporte puede ser irregular,
si la velocidad de secado es muy lenta la deposicion de la sal se da en el fondo

del poro, por el contrario si la velocidad es muy aita se da un gradiente de

I
ﬂ
|
|
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temperatura con la consecuente vaporizacion que provoca que la sal se deposite
fuera del poro. El secado ideal es cuando la cristalizacién es lo suficientemente
baja para depositér la sal uniformemente. Esta velocidad 6ptima solo es posible
obtenerla experimentalmente. Finalmente, el precursor se convierte al dxido
metalico por calcinaciéon con aire a temperaturas elevadas. La naturaleza del
solvente acuoso © no acuosos es dictada por las propiedades del precursor como
o san la scolubilidad en el solvente, v su estabilidad en agua y en aire. Los
precursores de Oxidos metalicos tipicos son las sales de amonia (acuosas),

oxalatos (acuosos) y alcoxidos {no acuosos y sensibles al aire).

‘La activacion es el paso final en la deposicion del componente. activo, este paso
no es necesario si el oxido es la fase activa, pero cuando la fase activa es un
sulfuro o un metal se requiere de una sulfuracién o de una reduccién. En la
reduccién, el dxido depositado se convierte al metal tratdndolo con hidrogeno

' aungue también se pueden usar otros agentes reduciores tales como CO o

hidrazina. La reduccidn parcial es comdn, llevando a una incertidumbre en la

composicién de la fase activa de! catalizador. Otros factores importantes son la

temperatura de reduccién y |a pureza del hidrogeno.

Otro ejemplo de activacion o podemos enconttar en los procescs de
hidrodesulfuracién. Los catalizadores de molibdeno soportados en alimina vy
promaovidos con cobaito o niquel se sulfuran antes de usarse. En los procesos

industriales esto se hace con cargas gue contienen azufre o por un pretratamiento
con CS3,,.

Deposicion quimica de vapor

El éxido metalico activo también se puede depositar sobre la superficie del metal a
partir de una fase gaseosa o liquida empleando la volatibilidad del precursor (un
cloruro metalico u oxicloruro). Este método de sintesis se refiere también como

injerto debido a que el precursor del 6xido metalico reacciona directamente.

Wi
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Coprecipitacion .
'.Es el proceso por el cual una solﬂciéh que contiene los componentes solubles de
los componentes metalicos para sintetizar el catalizador se trata (usualmente por
la adicion de un acido o base para cambiar el pH) para poder formar el precipitado
en la sollucién. El precipitado resultante es tfpicarﬁente una mezcla de los
hidroxidos de los metales, aunq'ue puede darse por una quimica mas compleja y
provocar la formacién de otros compuestos. Posteriormente el precipitado se
transforma en el catalizador oxido metalico por la remocién del agua y el

tratamiento térmico del material para descompener los hidroxidos vy |as sales,

Método Sol-Gel

Sol- Gel es el nombre dado a un método de sintesis de solidos que procede a
través de la fomacion de un SOL que luego se transforma en un GEL. El sol es
una soiucién coloidal que puede ser descrita como una dispersidn de pariiculas
que tienen un didmetro generalmente menor a 1000 A en medic liquido. Ei gel es
un sistema polimérico que ha side formado por una policondensacién guimica.

Existen esencialmente dos métodos para formar un gel:

1. Método coloidal, que consiste en la desestabilizacion de un sol
2. Método de los alcoxidos, el cual comprende fa hidrdlisis y polimerizacién de
compuestos organometalicos (alcoxidos) que se disuelven en alcoholes en

presencia de una cantidad limitada de agua.

Los alcdxidos metalicos usualmente empleados en la reaccion sol-gel estan
compuestos por un metal rodeado de grupes alcoxi. Un alcoxi es un ligando que

se forma separando un protén de hidroxilo (como el metoxi o etoxi} en un alcohol.

Este método de preparacion de soportes también se relaciona con la
coprecipitacion. En general, primero se forma una dispersion de un coloide que

contiene al metal constituyente del catalizador y después se hace un gel
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cambiando el pH, la concentracién del catién o la temperatura. El gel resultante se

trata para formar una mezcla de los dxidos metalicos individuales.
Caracterizacién de catalizadores

La caracterizacion del catalizador es necesaria en todas las etapas del desarrolio.
Los parametros criticos no solo se miden para verificar la efectividad de cada
operacion, sino para dar especificaciones a futuros productos. Para ello se cuenta

con varias técnicas, entre las que se encuentran:

Espectroscopia

La espectroscopia infrarroja puede considerarse como la’ primera y la mas
impoftante de las técnicas modernas que tienen aceptacion en catélisis. La
aplicacion mas coman de la espectroscopia infrarrcja en catalisis es identificar las
aspecies adsorbidas y estudiar la forma en la cual estas especies se quimisofben'
sobre la superficie del catalizador. Algunas veces los espectros de infrarrojo de
moléculas prueba tales come CO y NO dan informacién vaiiosa sobre los sitios de
adsorcién que estan presentes en el catalizador. L.as vibraciones en las moiéculas
se excitan por la absorcién de fotones (es'pectroscopia infrarroja) o por dispersion

inelastica de fotones {espectroscopia Raman).
Espectroscopia IR

~ Esta técnica esta basada en la teoria de las vibraciones mo!eculares,' la cual nos
dice que las moléculas tienen niveles discretos de energia rotacional y vibracional.
Las transiciones entre los niveles vibracionales ocurren por absorciones de
fotones con frecuencias v en él rango del infrarrojo medio. Estas frecuencias

vibracionales. aumentan con el incremento de la fuerza en el enlace y con e
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decremento de la masa de los 4tomos vibracionales. No todas las vibracianes se
pueden observar; la absorcion de un fotdn infrarrojo se da solamente si el
momento dipolar cambia durante la vibracién, no es necesario que la molécula
bosea un momento dipolar permanente, es suficiente con que el momento dipolar
cambie durante la vibracion. La intensidad de la banda de infrarrojo es

proporcional al cambic en el momento dipolar.

La espectroscopia de infrarrojo proporciona dates sobre la composicion v
estructura de los compuestos superficiales, fa naturaleza de los eniaces formados
entre moléculas adsorbidas vy la superficie, la existencia de varios tipos de

compuestos superficiales y los centros activos.

La guimisorcién de bases tales como piriding, piperidina, amoniaco, quinolina y
aminas alifaticas se usa frecuentemente para caracterizar catalizadores 4cidos
sdlidos y para correlacionar su actividad catalitica con la concentracion de un tipo
particular de sitio &cido. La piridina ha sido la hase mas ampliamente usada para
propdsitos de medicién de acidez, debido a su posibilidad de interactuar tanto con
sitios de Brinsted como de Lewis, dando bandas especificas de adsorcidén en &l
infrarrojo (Peri 1960, Parry (1963), Basila 1967). Debido al par de electrones libres
del nitrogeno, la piridina debe interactuar en sitios acidos de una manera
especifica para formar especies coordinadas PyL sobre sitios dcidos de Lewis y &l

ion piridinio PyH sobre sitios protonicos o de Bronsted.

Una ventaja de esta técnica as que se puede usar para el estudio de catalizadores
in situ, existiendo una gran cantidad de celdas en donde el punto critico es la
construccion de ventanas transparentes que resistan altas temperaturas vy
presiones. Los grupos hidrdxiios son extremadamente imhortantes_ en la
preparacion del catalizador debido a gque estos proveen los sitios donde los
precursores pueden anclarse al soporte. Estos grupos OH bueden tener ser

neutros o tener carga parcialmente positiva o negativa siendo estos neutros,

i
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‘Acidos o basicos respectivamente. En solucion estos grupos se intercambian con
iones metalicos o proveen de sitios donde los iones de carga opuesta se adsorben

por interaccion electrostatica.

Espectroscopia Raman.

La espectroscopia Raman se basa en la dispersion inelastica de fotones los
cuales pierden energla por la excitacion kde vibraciones en la muestra, la musstra
se irradia con rayos laser intensos en la region del UV-visible (v,) v la luz irradiada
se observa usualmente en ia. direccion perpendicular al rayo incidente. La luz
dispersada es de dos tipos: una lamada dispersidn Rayleigh que es fuerte vy tiene
la misma frecuencia que el rayo incidente (v,) v la otra llamada dispersién Raman,
la cual es muy débil (~107) y tiene frecuencias v, * v,, donde v, es la frecuencia
vibracional de una molécula. La v, - v, ¥y la v, + v, son lineas llamadas
respectivamente lineas Stokes y Anti-Stokes. Es decir, en espectroscopia Raman
se mica ja frecuencia (v,) coma un cambio de la frecuencia del rayo incidente (v,).
LLa banda llamada la banda tiene una intensidad mucho mas baja que la banda
Stokes debido a que fas fracciones de moléculas vibracionalmente excitadas son
regularmente pequefias. Las vibraciones que son activas en Raman son aquellas

que cambian la polarizabilidad de {a molécula, en general se requiere que una

molécuia cambie su forma,

Al igual que [a espectroscopia de infrarrojo, la espectroscopia Raman tiene la
ventaja poder ser utilizada in situ. Otra ventaja es que los sopories tipicos tales
como silice y alimina son poco dispersos, con la consecuencia de que las
especies adsorbidas se pueden medir en longitudes de onda hasta de 50 cm™.
Una desventaja de la técnica es la pequefia seccion iransversal para la dispersion
Raman, fa mayoria de la intensidad de dispersion se da en la.banda Rayleigh que

. es tipicamente tres ordenes de magnitud mayor que las bandas Stokes. Usando
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un laser mas intenso se aumenta la intensidad pero se tiene la desventaja que la
muestra se puede calentar durante la medicién y que las especies superficiales se

pueden descomponer o desorber.

La espectroscopia Raman ha sido ampliamente usada en catalizadores de sulfuro
y éxido de molibdeno, debido a que las frecuencias de las vibraciones Mo-C y Mo-

3 presentes en infrarrojo estan en el mismo rango.

Difraccion de Rayos X (DRX)

Desde su descubrimiento por Laue |a difraccion de Rayos X ha proporcionado
abundante informacién a la ciencia y a la industria. La identificacién de especies a
partir de un difractograma se basa en la posicion de las lineas y de sus

_ intensidades relativas.

Los Rayos X se definen como una radiacidén electromagnética de onda corta
producida por la desaceleracion de electrones de elevada energia o por
fransiciones electronicas que implican electrones de los orbitales internos de los
atomos. El intervalo de longitudes de onda de ios Rayos X va desde

aproximadamente 10° A hasta alrededor de 100 4, sin embargo, la espectroscopia

de Rayos X convencional abarca fa regidn de aproximadamente 0.1 Aa 25 A..
Fara usos analiticos los Rayos X se obtienen de tres formas:

« Bombardeando un blanco metalico con una corriente de electrones acelerados.
El haz electronico hace que los electrones mas internos de los atomos del
material del blanco alcancen niveles de energia superiores o sean expulsados
por completo, entonces los atomos o iones excitados regresan al estado

fundamental a través de varias transiciones electronicas escalonadas, a la vez

Wﬂ
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que se emiten fotones con una enefgia hv. El resultado es Ia produccién de un
espectro de Rayos X consistente en una serie de lineas caracteristicas del
material del blanco, este espectro discréto se superpone al espectro continuo
de radiacion no cuantizada emitido cuando alguno de los electrones acelerados

se desacelera parcialmente al pasar a través del material blanco.

Por expasicion de una sustancia a un haz primario de rayos X con el objetivo

de generara un haz secundario de fluorescencia de rayos X.

L 3

Utilizando una fuente radiactiva cuyo proceso de desintegracién da lugar a una

emision de rayos X.

E! angulo de difraccién 26 se determina por el espaciado entre un grupo particular
de planos con la ayuda de la ecuacion de Bragg (2dsend=ni) esta distancia d se

calcula faciimente para una longitud de onda conocida de la fuente y del angulo
medido.

El analisis por medio de Rayos X usuaimente da buenos resulfados. Los Rayos X
monocromaticos se reflejan de la mezgla con lineas de difraccidon que se producen
a partir de los planos cristalograficos. Cada tipe de cristal da un patron
caracteristico por lo tanto la posicion de lineas es un indicio de [a presencia de un

componente particuiar. Existen tres causas limitantes para obtener resuiltados

optimos: .

—

Se debe tener una cantidad minima del material dependiendo del peso
atdmico usualmente se requieren tener del 1 al 5% en peso para que el
componente pueda distinguirse. _

2. Las lineas de difraccion se ensanchan' conforme disminuye el tamafio del
cristalifo haciendose dificil la discriminacién con cristalitos con un diametro
mencr & los 5 nm.
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3. Se puede presentar que las lineas de difraccion de los distintos companentes
aparezcan en posiciones similares o se traslapen provocando que la
asignacién no sea confiable. '

Es posible determinar el tamafio del cristalito, siempre y cuando la concentracion
del componente activo sea lo suficientemente grande para ser detectado por los
Rayos X a partir de la siguiente relacion:

0.85 A

d = -~
(8° - bt )Ytcos O

Donde:

d= Tamanfo del cristal

A= Longitud de onda en A

B= Anchura del pico de difraccién.

b= Anchura del pico de difraccion debida a los efectos instrumentales.

O= Posicidn angular correspondiente al maxima del pico de difraccidn.

Técnicas a Temperatura Programada

Las técnicas a temperatura programada son una serie de métodos de
caracterizacién de catalizadores que involucran andlisis térmico transiente.
Durante los experimentos a temperatura programada una muestra se expone a
diferentes atmodsferas gaseosas vy la temperatura de la muestra se incrementa
linealmente con el tiempo. La réspuesta- def sistema a los cambios térmicos se
monitorea midiendo: el cambio del pesc de la muestra por analisis
termogravimét'rico; fa concentracion del gas consumido para la reduccién u
oxidacion (TPR/TPO) y la concentracién del gas desorbido (TPD). Los
catalizadores que son mas facilmente reducibles (aquellos cuyos dxidos estan

ligados mas débilmente al soporte} muestran picos de reduccién a temperaturas
mds bajas.

|
I
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Microscopia de Barrido (SEM).

En la microscopia de barrido un haz de electrones se enfoca a una muestra fina a
una sonda y posteriormente es barrida sobre una pequefia area rectanguiar.
Como el haz interactlia con fa muestra esto crea varias sefales (electrones
secundarios, corrientes internas, emisién de fotones, etc.) que se pueden
detectar. Estas sefiales estan altamente localizadas en el drea directamente bajo
el haz. La imagen se forma usando estas sefiales para modular los brillos de un
tubo catodico el cuai esta barriendo en sincronizacién con el haz de electrones.

Se pueden hacer ampliaciones de 20-50,000 con una resolucién de 5 nm.

La SEM es una herramienta Util para el estudio de la morfologia, la preparacion de
fa muestra no requiere una gran inversién de tiempo por lo que los catalizadores
se pueden manejar facilmente. Debido a que existen limitaciones en la resciucion
fa técnica se ve restringida para cristalitos mas grandes de los 5 nm, arriba de
este valor la forma del cristalito, su tamafio y distribucién de tamafio se pueden

obtener faciimente,

Una caracteristica importante det microscopio electronico de barrido es que los
electrones que van a dar origen a una imagen salen por la misma cara de la
muestra donde incidié el haz de electrones, a diferencia del TEM en donde el haz

atraviesa la muestra.
Andlisis textural

E! area especifica y la porosidad son propiedades importantes en el campo del
disefio de catalizadores y la catalisis heterogénea. El &rea total es un criterio
crubiai para los catalizadores sdlidos ya que determina ia accesibilidad de sitios |
activos y esto esta relacionado con la actividad catalitica. La forma del poro del

catalizador heterogéneo controla los fenémenos de transporte y gobiema la

e e sl — «iv
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selectividad en reacciones cataliticas. Propiedades tales como el volumen de paro
y distribucién de tamafio de poro son parametros especialmente importantes en la

selectividad de forma de los catalizadores.

La adsorcion de gases se usa rutinariamente en catdlisis heterogénea para
caracterizar materiales porosos con mesoporos (didmetros 2-50 nm) asi como con

microporos (diametros <2 nm).

La medida del drea especifica de un solido v el estudio de su estructura porosa,
se realizan generalmente mediante [a impregnacion del sdlido con una suétancia
liquida 0 gaseosa, la cual no reacciona con el sélido. El uso de un gas para estas
medidas, esta basado en el fendmeno de adsorcién y ha dado lugar a la ecuacion
de Brunauer, Emmet y Teller.

El punto de partida del método es una iscterma de adsorcion de un gas scbre el
sdlido, en condiciones de equilibrio termodinamico habra un ndmerg N, de
molécuias de gas adscrbidas sobre la superficie del sdlido. El numero de
moléculas N, se puede convertir a un volumen adsorbido V, mediante la ley de
gases ideales: PV,_=N_RT a condicianes normales o estandar manteniendo fija la
temperatura T es posible variar la presién de equiiibric P y para cada valor
especifico de la presién se fendrd un nuevo valor de V,. La grafica de V, contra P
se le flama isoterma de adsorcion, la interpretacion de los datos experimentales en
el frazo de la isoterma se realiza por el método BET ef cual supone que la
adsorcion de las multicapas es fisica y que las fuerzas de interaccién entre las
moléculas del gas son iguales a las fuerzas responsables de la condensacién de

vapores, basandose en estas condiciones se obtiene |la ecuacién de |a isoterma:

prP, _7!.+C—1P
v, Q-pr/P ) ¥v,C v

v
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Donde V, es el volumen del gas adsorbido a la presién P, V,, es el volumen,a STP
de gas necesario para la cubrir fa superficie de una monocépa completa, C es una
constante que depende de la temperatura Ps' es la presion de saturacién del
adsorbato. Esta ecuacion es valida para valores menores de P/P_=0.3, por encima
de este valor la condensacién_ del liquido empieza en los microporos més

pequefios y va hasta los mesopores conforme este valor se acerca 3 la unidad.

Las isotermas de adsorcion fisica se miden cerca del punto de ebullicidon de un
gas (nitrégeno a 77 K). Para calcular el drea especifica se trabaja en la regidn
lineal de la ecuacion de BET, a partir de estas isotermas se puede determinar la
cantidéd de gas necesario para formar una monocapa y conociendo ef drea que
ocupa cada molécula de gas adsorbido (para el nitrégeno el valor cominmente
aceptado es de 16.2 A?) se puede determinar el 4rea especifica. Cuando se tiene
un area pequefa (= 10 m%g) es conveniente usar como adsorbato el gas Kripton
en lugar del nitrogeno.

. En el caso de superficies metdlicas, el drea se puede medir per la quimisorcion de
moléculas simples como M, y CO. Las isotermas de quimisorcidn mediran
selectivamente solo el area metalica. Esto es especialmente Util cuando el metal

esta disperso sobre una gran area del soporte oxido.

La medicion de la distribucion del tamafio de poro es un punic esencial en la
caracterizacién del catalizador. Las preguntas reiacionadas con la resistencia
difusional en el poro, el envenenamiento de ia boca del poro y el control de [a
deactivacién se pueden contestar si se tienen las descripciones de los dos
tamafos y formas sobre todo el rango de tamafio de poro. Histéricamente los
macroporos se han medido con porosimetros de mercurio v los mesoporos con las

isotermas de adsorcion-desorcién de nitrégeno.
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1. Caiculo de la Rapidez de Reaccion especifica.

El experimento de reaccién de tiofeno se disefio de tal forma que las conversiones
fueran bajas con el fin de que el reactor se pudiera considerar diferencial, asi el

balance de materia es:

B _
Ri="2X, 1

Donde:

R,= Rapidez de reaccion especifica (gmol tiofeno/g de catalizador*s)
F.,=Rapidez de alimentacion de tiofeno (gmo¥/s)
X,= Conversion de tiofeno a la salida del reactor

W= Masa del catalizador (g)

La rapidez de alimentacidn de tiofeno (F,,} se usa la siguiente ecuacion:

P .
Fo=0Q.C,y = %? 2

Donde:
Q,= Flujo volumétrico de tiofeno mL/s
Co= Concentracion del flujo de alimentacidn de ticfeno.

Mientras que el flujo volumétrice de tiofeno (Q,) se calcula por medio de:

Q. =Y,0; 3

%viil
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Donde:

Q.= Flujo total del gas que se mide en la corrida, en este caso 20 cm®/min,
De aqui {a fraccion mol de tiofeno se calcula con la siguiente ecuacién:

0
P Tiafeno

Y = Tiofeno. — : 4
R P tP

Total man atmt

p-

Donde :

Py = Presion de vapor de tiofeno (mmHg)

Presidn manométrica (mmig)

man

= Presidn atmosférica (mmHg)

amm
La presion de vapor dei tiofeno se calcula a partir de la ecuacién de Antoine

InP' = A+ — B 1600434 20907 31047

C-T(K) 51.8-276.15K
P°=24.0149 mmHg

Susiituyendo este valor en la ecuacién 4 tenemos:

_ 240149 240149
P, +583 P

man Total

A

y el valor de Q; es:

/ .
o =20[M}* ilmezdla . flmi] _ g g5 el ]
min 1000mLmezcla 60s 5
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Para determinar el valor de F,, (de la ecuacién 2) requerimos C,, que se obtiene a

partir de:
C, =P *(#L_J * (—”ﬂ——} 0.0441% P | O 7
o 276.15 0.08206Latm Latm
~ Finalmente

F, =0.000333{“‘”"’“}*-24‘0149[ molestiof }*0.0441*%0,“{30—1 .,
" s B malesmezcia L 760mmHg 3

Total

F o—a 914*10_7|:moltiofeno:|
4 =

5

y sustituyendo en la ecuacién 1 tenemos

R, = 4914X107 2| moltiofeno .
’ W | greats

XX
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2. Célcdlo de la Rapidez de Reaccion intrinseca,

Debido a que los catalizadores utiizados en este trabajo no tienen las mismas
areas especificas es necesario calcular la rapidez de reaccion intrinseca que nos

. , molftiofenc
permite comparar estos catalizadores ya que esta dado en ——L

m's

Entonces

R, = 4.914x107 *—X—A[ﬂ@?@i"}
o m.y

XK



