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RESUMEN

En el presente trabajo se realizo la sintesis de catalizadores NiMo/Si0;-Al,O3 mediante el
método de oscilacion de pH “pH swing”. El uso de este método permite obtener
catalizadores con distribucién mesoporosa, con areas superficiales entre 200-400 m?/g,
volumenes de porb entre 0.5-1.5 ml/g y resistencias mecénicas hasta de 3.1 kg/mm, con la
finalidad de utilizar estos catalizadores en un estudio posterior para realizar la
hidrogenacion y apertura de anillos necesarios para la hidrodesintegracion de destilados
intermedios con altos contenidos de aromaticos y azufre. Se analizaron los cambios que se
producen en el catalizador debido a la manera en como se incorporan las fases metalicas, se
propusieron dos métodos de integracion de la fase activa NiMo durante la preparacion del
soporte. El primer método consiste en preparar una solucién que contenga los precursores
de los metales Ni y Mo, la cual sera integrada durante la sintesis del soporte, el segundo
método consiste en integrar los precursores de los metales Ni y Mo en forma separada,
también dentro de la sintesis del soporte. Se analizaron también los efectos producidos por
el uso de dos agentes peptizantes, acido acético o acido nitrico con el fin de obtener un
material facil de manejar en el momento de la extrusién y poder incrementar la resistencia
mecanica.

Los catalizadores fueron caracterizados mediante las técnicas de: medicion de area
especifica por el método BET, difraccion de rayos X, reflectacia difusa DRS-Uvis, andlisis
térmico diferencial DTA, andlisis térmogravimetrivo TGA, Reduccién a temperatura

programada TPR.



HIPOTESIS Y OBJETIVO

11. HIPOTESIS

Mediante el método de oscilacion de pH es posible sintetizar un catalizador NiMo/SiO,-
Al,O, con distribucién de poro en el intervalo de mesoporosidad (20 a 500 A) volumen de

poro de mayores de 0.5 ml/g, 4reas especificas por arriba de 200 m%/g, resistencia
mecdnica superior a 1.8 kg/mm, potencialmente utiles para realizar la hidrogenacion y
apertura de anillos necesarios para la hidrodesintegracion de destilados intermedios con

altos contenidos de aromaticos.

I1. OBJETIVO PRINCIPAL

Analizar el efecto de algunas variables del método de sintesis de Oscilacién de pH®™, “pH
swing” (tiempos de osciléci(')n, tiempo de afiejado y orden de adicién de precursores de la
fase activa), para la obtencién de catalizadores NiMo/Si0,-Al,O; (10%Si0,-90%Al,05)
con una distribucion de poro en el intervalo de mesoporosidad. Asimismo se analizaran los
cambios que se producen en el catalizador debido a la manera en como se incorporan las
fases metalicas, se proponen dos métodos de integracion de la fase activa NiMo durante la
preparacion del soporte. El primer método consiste en preparar una solucion que contengan
los precursores de los metales Ni y Mo, la cual sera integrada en el lado &cido de la
oscilacion durante la sintesis del soporte, el segundo método consiste en integrar los
precursores de los metales Ni y Mo en forma separada, es decir en el lado 4cido de la
oscilacion se integra una solucién con el precursor Mo y en el lado basico la solucién con
el precursor de Ni. Se analizaran también los efectos producidos por el uso de dos agentes

peptizantes, acido acético o acido nitrico.
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I. INTRODUCCION.

Uno de los problemas mas importantes que enfrentara la industria de refinacién de petrdleo en
México en los proximos afios del siglo XXI, serd abastecer la demanda de combustibles de alta
calidad, misma que sera mas dificil de cubrir conforme se vayan autorizando especificaciones
mas exigentes que busquen disminuir el deterioro de la salud y el medio ambiente. En los ultimos
aflos, las exigencias en la eliminacién de contaminantes en los hidrocarburos combustibles
provenientes del petroleo llevaron a un desarrollo importante de nuevas tecnologias para la
obtencion de combustibles cada vez mas limpios!'.. Debido a que en México se debe producir
gasolina y diesel de alta calidad a pesar de que los crudos del subsuelo mexicano presentan
caracteristicas que los hacen de los mas dificiles de procesar, es necesario contar con unidades de
procesamiento que permitan el mejor aprovechamiento de las corrientes de destilados intermedios
con altos contenidos de azufre y compuestos aromaticos, incrementando asi los rendimientos de
productos ligeros, en conformidad con las demandas futuras de produccion de combustibles de

calidad ecological'l.

Un ejemplo se presenta en el proceso de desintegracion catalitica (FCC) donde se genera una
fraccion denominada aceite ciclico ligero (ACL), la cual esta comprendida entre las temperaturas
de ebullicion de 200-350°C. Esta fraccion presenta limitantes para su utilizaciéon como
combustible debido a su alto contenido de compuestos aromaticos (53.16%p), compuestos
nafténicos (10.80%p), parafinicos (36.04%p), y contenidos de azufre del 2.91%pm. Una
estrategia para el aprovechamiento de esta fraccion es someterla a un proceso que incorpore en
forma balanceada la hidrodesulfurizacion (HDS), la hidrogenacion parcial (HID) y la
hidrodesintegracion (HCK) de los compuestos aromaticos a niveles que permitan su uso para la
generacion de combustibles™*. Por ello, es importante explorar nuevas rutas para el desarrollo de
catalizadores que permitan un mejor aprovechamiento de los destilados intermedios. Estos
catalizadores estan formulados a partir de elementos como Ni, Mo, Co, Pt, W 6 combinaciones
NiW, NiMo, CoMo, soportados en un 6xido refractario del tipo de y-Al,O3, SiO,, S10,-Al,03, lo
que permite realizar la hidrogenacion parcial de las moléculas saturadas'*”). Los oxidos SiO,-
AL O3, son empleados como soportes acidos en la industria de la refinacion del petroleo debido a

que son portadores de centros acidos los cuales permiten llevar a cabo la desintegracion de

]
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moléculas saturadas con alto peso molecular. Los catalizadores empleados para este tipo de
proceso presentan caracteristicas propias, tales como areas superficiales entre 100 a 600 mz/g,
volimenes de poro mayores a 1.0 cm3/g, distribuciéon de poros mesoporosa (100-200 A)
resistencia mecanica entre 1.5 a 4.0 kg/mm, las cuales permiten realizar las reacciones requeridas
de hidrodesintegraciénls].

Uno de los métodos de sintesis que permite obtener este tipo de materiales es el método de pH-
SMng[6’7] el cual consiste en una serie de etapas en donde los precursores de aluminio y silicio se
integran en dos diferentes valores de escala pH (pH=10 a pH= 4), es decir se parte de una
solucién con un precursor de aluminio con caracter basico (aluminato de sodio Na,OAl,03*H,0)
que junto con el precursor de silicio (ortosilicato de sodio Na;Si30;*H,0) se llevan hasta un
valor de pH 4cido mediante la adicién de una solucion que contenga un precursor de aluminio
con caracter 4cido (sulfato de aluminio Al;(SO4)3*18H,0) y viceversa cuando se requiera pasar a
un valor basico se adicionaran los precursores de aluminio y silicio, toda esta etapa de cambio de
pH se considera una oscilacion. Este procedimiento permite modificar la estructura porosa del
soporte, al variar los tiempos de adicion, reaccion y adicion de reactivos.

Una de las ventajas del método es que los precursores de la fase activa pueden agregarse en
diferentes etapas de la oscilacion, sea en el lado acido o basico del pH. En términos generales
esto puede causar cambios en la dispersién y acidez del sistema.

En el presente trabajo se analizard el efecto de algunas variables del método de sintesis de

“Oscilacion de pH”, pH swing (tiempos de oscilacion, tiempo de afiejado y orden de adicién de
precursores de la fase), teniendo como objeto la busqueda de catalizadores NiMo/Si0O,-Al 0O,
(10%8S10,-90%A1,03) con una distribucion de poro en el intervalo de mesoporosidad, volumen
de poro de 0.5 a 1.5 ml/g, 4reas superficiales de 300 — 400 m%/g resistencia mecanica de 1.8 a 3.5
kg/mm. Estos catalizadores se utilizaran en un estudio posterior para realizar la hidrogenacion y
apertura de anillos necesarios para la hidrodesintegracion de destilados intermedios con altos
contenidos de aromaticos.

Con objeto de averiguar sobre los cambios que se producen en el catalizador debido a la manera
como se incorporan las fases metalicas se proponen dos métodos de integracion de la fase activa
NiMo durante la preparacidn del soporte. El primer método consiste en preparar una solucion que
contenga los precursores de los metales Ni y Mo, la cual sera integrada del lado acido durante la

sintesis del soporte, el segundo método consiste en integrar los precursores de los metales Ni y
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Mo en forma separada, es decir en el lado acido se integra una solucién con el precursor Mo y en
el lado basico la solucidon con el precursor de Ni. Una vez producido el precipitado con los
hidroxidos del soporte y las fases de Mo y Ni impregnadas, se emplearan dos agentes
hidrolizantes (4cido acético o acido nitrico), para realizar la peptizacion y extrusion de los

catalizadores en forma de pastillas (cilindrica).
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CAPITULO 1 ANTECEDENTES

1.1 ANTECEDENTES.

Son miles los compuestos quimicos que constituyen los diferentes tipos de petréleo, estos
compuestos se diferencian por su volatilidad (dependiente de la emperatura de ebullicion). Al
fraccionarse el petrdleo, se volatilizan preferentemente los compuestos ligeros de esiructura
quimica sencilla y bajo peso molecular, de tal manera que conforme se aumenta la temperatura,

los componentes mas pesados van incorporandose a la fase gaseosa.

Con las curvas de destilacion TBP (del inglés "true boi)ling point”®, temperatura de ebullicién
real) se pueden distinguir las diferentes fracciones de petroleo y saber las temperaturas a las

. ., , 4
cuales se pueden obtener mediante un separacioén directa 1),

Como se puede apreciar en la Figura | dependiendo del nimero de dfiomos de carbono y de la
estructura de los hidrocarburos que integran lo crudos, se tienen diferentes fracciones de acuerdo
a su punto de ebullicion. En Ja primera curva de 1zquierda a derecha se tienen las cadenas lineales
de carbono asociadas a hidrégeno las cuales constituyen las parafinas; cuando las cadenas son
ramificadas se tienen las isoparafinas y asi sucesivamente se tiene olefinas las cuales presentan
dobles enlaces entre los dtomos de carbono. Estas fracciones constituyen a los componentes o
fracciones de ligeros. Las moléculas que forman compuestos ciclicos de carbono son los naftenos
y cuando éstos presentan dobles uniones alternas (anillo bencénico) se tiene la familia de los
aromaticos. Al incrementarse el peso molecular de los hidrocarburos las estructuras se hacen

verdaderamente complejas y dificiles de identificar quimicamente. Hay que considerar ademas

existe la presencia de hidrocarburos enlazados con azufre, nitrégeno, oxigeno y vanadio.

En la Figura 1 también se muestra la distribucion de )as fracciones del petroleo de acuerdo a su
punio de ebullicién como son la nafta cuyas temperaturas se encuentran en el intervalo de 50 a
200°C, destilados intermedios (diesel, ACL, etc) con intervalos de temperatura entre 200 y
350°C, esta fraccion es el caso de estudio de este trabajo, gasdleo ligero 350 a 450°C, gaséleo

pesado y residuo de vacio por armba de 450°C.
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1.2 HIDRODESINTEGRACION.

El tratamiento de destilados de petrdleo con hidrogeno en presencia de un catalizador es un
proceso de gran flexibilidad en cuanto a la conversion de diferentes tipos de carga como pueden
ser desde nafias hasta residuos de petroleo, favoreciendo el incremento de productos de valor
agregado como son gasolinas, turbosina, diesel. querosina, gasdleos, GLP, aceites lubricantes,
etc., el término de hidrodesintegracidn se aplica a la hidrogenacion y desintegracion catalitica de
hidrocarburos, compuestos de azufre, mtrogeno, metales como Ni o VIO 5 presencia de
hidrogeno evita asimismo la desactivacion del catalizador por deposito de carbon. A pesar de
estas ventajas e] niimero de unidades instaladas para llevar a cabo este proceso €s menor del que
cabe esperar. Posiblemente el mayor problema para la implantacion de estos sistemas recae en la
cantidad de hidrogeno que consume, en la Tabla | se muestran los tipos de cargas y Jos productos
generados empleando la hidrodesintegracion asimismo se puede ver que la utilidad de este

., .. - |
proceso es también la eliminacion de heteroatomos prcsentes' o

7. .
19.10.12) ymplica generar productos de menor peso molecular y

e [a hidrodesintegracion catalitica
mayor contenido de hidrégeno. el mecanismo implica la ruptura de las cadenas carbono-
carbono de los hidrocarburos en presencia de hidrégeno.

e Conversion de moléculas con caracter aromatico que se encuentran en los diferentes tipos de
cargas como son los destilados intermedios, a moléculas de facil mdrogenacion, generando
asi, productos de mayor valor comercial. Este proceso involucra el rompimiento de enlaces C-
C.C-S y C-N de los hidrocarburos que sean tratados.

» Eliminacidon de heteroatomos principalmente azufre S, nitrégeno Ny, niquel Ni y vanadio V.

e Disminuir la relacion C/H de las cargas a (ratar y de los productos destilables. Para los
productos destilables una baja relacion C/H es deseable debido a las caracteristicas de
ignicidn de combustibles. Si esta relacion C/H es baja, se puede generar un mejor rendimiento

y una produccion baja de coque!*"*.

1 01, en la

La ubicacion estratégica de estas unidades dentro de Ja refineria es de gran importancia
Figura 2 se muestra un esquema en el cual se tienc las ubicaciones relativas de la unidades de
hidrodesintegracién, aqui se puede apreciar la versatilidad dentro de la refinacion debido a que
este tipo de sistema puede ser integrado junto con otras unidades de procesamiento, la
disponibilidad de hidrodesintegrar moléculas aromaticas con alto punto de ebullicion lo hacen

atractivo en su uso comercial,
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Tabla 1. Procesos de refinacion que pueden emplearen el proceso de Hidrodesintegraciont'”

Procesos Caracteristicos

Hidro- Remocién |
Alimentacién ) ] Productos
desintegracién Aromiticos | Azufre | Nitrégeno | Metales | Olefinas :
Alimentacion a
v v
Nafra reformacion
v v GLP (LPG)
Gasdleo
Atmosférico 4 Nafia
Alimentacion «
v Ve v Desintegracion
catalitico
}7 - s T v v ) Diesel
v v 7 erosi
Vacio [—' | Querosina
v o v v ) Turbosina
v Nafla
v ; ) LPG o
v v Aceite lubricante
Residuo v Diesel (otros)
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1.3 METODO DE SINTESIS DE ALUMINOSILICATOS POR OSCILACION DE pH
(pH-Swing).

E) método de oscilacion de pH (pH-Swing) fue disefiado T. Ono, Y Ohguchi y O. Togari 16) para
modificar la estructura porosa de la alimina. este método permite obtener aliminas con tamarios
promedios de poro (entre 100-2004) y volimenes de poro de 0.5 a 1.5 ch/g. La preparacion de
un soporte de alumina involucra el control de su estructura de poro durante la gelacién, secado y
calcinacidn, para proveer un soporic adecuado para Ja reaccion a la que esta destinado. Se han
sugerido otros pardmetros para modificar la estructura porosa como la seleccion de la materia
prima y las condiciones de gelacion para controlar el tamafio de particula de la pseudo-boehmita
Ja cual es posteriormente calcinada para obtener y-alamina, otros métodos incluyen la sustitucion
de agua entre las particulas con un solvente organico que tiene una tension superficial més baja,

tal como el alcohol, para controlar la forma de agregacion de las particulas 119.2021.22]

El praceso de pH-Swing consiste en una serie de etapas en donde las precursores de aluminio se
integran en dos diferentes valores de escala pH (con el fin de modificar la estuctura porosa), €]
método parte de una solucion con un precursor de aluminio con caracter basico como puede ser
aluminato de sodio, Na,OAlL,O3*H;0, y se lleva hasta un valor de pH acido mediante la adicion
de una solucidn que contenga un precursor de aluminio con caracter acido (sulfato de aluminio
Aly(SO4);*18H,0) y viceversa cuando se requiera pasar a un valor basico se adicionarad ¢l
precursor de aluminio con cardcter basico, esto se realiza las veces gue se requiera a fin de
modificar la distribucién porosa de} soporte. T. Ono'® encontré que a medida que se aumenta e
numero de oscilaciones tanto el volumen de poro y el diametro de poro aumenta pero €l area
superficial disminuye. En la Figura 3 s¢ muestra el esquema de] método de sintesis en forma

general asi como algunas de sus caracteristicas principales.
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pH = basico . _

Precursor de Al con
caracter acido

N

ApH = 4cido

CAPITULO }
Precursor de AY con
caricter basico
El valor de pH vy el pH=
tiempo de reaccidn
en el lado 4cido son

- oy

El valor de pH
alcalino esta
relacionado con el

,

basico.A” | q—

-

N

»| 4 pH = acido

importantes para ¢~
modificar
< Dp,VpySg

-~ crecimiento de los

-

pH = basico [ cristales del

5 < . BRI
. precipitadol®'""!

-

> “,Ar pH = acido

pH = basico x L
»| ‘4 pH =4cido
pH = basicd. x*
Boehmita — 3 -
Remocidon de exceso de
aniones por lavado
Filrracién y Lavade =
Remocion de los iones de
sodio por intercambio idnico.
Extrusion -
Secado y calcinado -
Alimina
<=z . , )
La ventaja de esta metodologia es que permite
obtener materiales con una distribucion de poro en el
intervalo de mesoporosidad de 10 a 100 nm, y volumen
de poro de 0.5 a 1.5 ml/g
pH SWING << ="F] diametro y volumen de poro aumentan con el

ndmero de oscilaciones, mientras que el area disminuye.
="Bajo costo para la industria

="Es un método base para poder sintetizar

aluminosilicatos.
| S

Figura 3. Método de oscilacion de pH (pH-Swing)
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Con el fin de obtener sopories cataliticos de utilidad en los procesos de hidrodesintegracion, en el
presente trabajo se sintetizan aluminosilicatos mediante el método de sintesis pH-Swing (con este
método en principio se pueden generar soporles con propiedades morfolégicas descritas
anteriormente). En este método de pH-swing se integra un precursor de silicio dentro de las

etapas de oscilacion'?!

es decir, se adicionan al mismo tiempo el precursor de aluminio con
caracter basico (aluminato de sodio NayOAlLO3*H;0) y el precursor de silicio (ortosilicato de
sodio NaSi:07*H0) v se llevaran hasta un valor de pH &cido mediante la adicion de una
sojucidén que contenga un precursor de aluminio con caracter acido (sulfato de aluminio
Al (S04)1*18H20) y viceversa cuando se requiera pasar a un valor basico se adicionara el

precursor de aluminio y silicio con caracter basico. como se demuestra en la Figura 4.

Precursor de Al con Precursor de Al con
caricter basico < carcler 4cido
Fe--+d- L, pH = basico .
| “&pH = 4cido
:
. ——— L J_L —,pH=bisico.a” <
Incorporacion :— > ..
del precursor - - » A pH = 4cido
de silicio .

e m =1 - — _ypH=Dbaésico »|<

———— e ——— ppH =bisico x4

EA pFl = acido

.

/

Precipitado A

Filiracion y Lavado
I
Extrusion

¥

Secado vy calcinado

<

Aluminosilicato

Figura 4. Método de pH para la obtencion de aluminosilicatos



CAPITULO 1 ANTECEDENTES

1.4 EFECTO DEL pH EN LA SOLUBILIDAD DE LOS COMPUESTOS DE ALUMINIO
Y SILICYO.

Para conocer la cantidad de reactivos y los diferentes pH que se deben manejar para generar el
soporle de aluminosilicato se deben analizar las curvas de solubilidad de los precursores de
aluminio y silice. Un precipitado es una sustancia que se separa como una fase sélida del seno de
la solucidn. El precipitado puede ser cristalino o coloidal y se puede separar de la solucién por
filtraciébn o por algin método fisico. Se forma un precipitado si la solucién se wvuelve
sobresaturada con una sustancia en particular. Una aplicacion de este proceso es la preparacion de
soportes y catalizadores, esta técnica es muy importante y es usualmente la mas empleada, debido
a la necesidad de separar el producto después de la precipitacion y retirar el gran volumen de
solucién que contienen sales no deseadas generadas durante el proeeso. Las principales ventajas
de la precipitacion en la preparacién de soportes y catalizadores es la posibifidad de generar
materiales con mayor pureza”*?>? Ya que la preparacion de los aluminosilicatos mediante la
oscilacion de pH implica una serie de reacciones quimicas en un intervalo definido, es necesario
lener en copsideracion un manejo apropiado de }os intervalos de pH para la adicion de los
diferentes precursores de aluminio y silicio, esto se logra mediante el andlisis de las curvas de
solubilidad. Cuando se tiene un solido en presencia de una disolucién en equilibrio con las
especies disueltas, la cantidad o concentracidn del solido contenido en la disolucidon determina su
solubilidad expresando normalmente en g/l o mol/l. La solubilidad y el producto de solubilidad
son magnitudes que miden la disolucién de un precipitado. Cuando la parte soluble no disociada
es pequena y Jos 1ones no estan sometido a reacciones secundanas la relacién entre solubilidad y

producto de solubilidad es sencilla*?®!

My, A, Yo mM* +nd” '[at
u Ay T ML Gendo S Ta solubilidad K. = M‘_r [A_} = (m8)" (n8)"

S mS nS
I -
PO]' tanto S = [ 15_‘\." ]'Nm
m n

Los precursores empleados en el presente trabajo fueron: por el lado del precursor de AJuminio,
Sulfato de aluminio y Aluminato de sodio, para ¢l precursor de silicio se empled solucién de
silicato de sodio. A continuacién se muestra ¢l analisis de las curvas de solubilidad para Jos

diferentes precursores.
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1.5 PRECURSOR DE ALUMINIO CON CARACTER BASICO.
En la reaccion | el precursor de aluminio con caracter bésico en este caso alumjnato de sodio es
disociado en un medio acuoso, la reaccidn de esta disociacion se lleva mediante la generacion de
hidréxido de aluminio (precipitado) e hidréxido de sodio 2>,

Al,0,+Na,0 + 4H,0 - 2AKOH) ;4 + 2Na(OR) ..o, (1)
el hidréxido de aluminio AI{OH); se disocia y genera aniones Al1O;’

AIOH)Y, © AIO, + H O (2)
este precipitado de hidréxido de alurninio esta en equilibrio con su solucion saturada, ya que el

hidréxido de aluminio esta en la fase sélida mientras que los iones AlQ; y H3O" estan el fase

disuelta, se puede escribir la constante de equilibrio como:
AlO,” H,0"

K= e, 3
AI(OH), @)

como la actividad de! solido bajo determinadas condiciones (temperatura y concentracion) es

constante, también deberan ser constantes la actividad de la parte soluble no disociada y el

producto de las actividades idnicas .A/(OH), =cte y AIO, H,O" =cte , por lo tanto se puede

incluir una nueva constante Ks llamada producto de solubilidad y se tiene las siguientes

expresiones: Ko =Al0, HiO oo, 4)

. - . . . . -, v .
despejando '4/0, " de la ecuacion (4) se obtiene la siguiente expresion en términos de) producto

desolubilidad 470, = K5 (5)

de acuerdo a la definicion de pH: pH =-log H,.0" ,y despejando H,0"

H,0' =107 Esta expresién se sustituye en la ecuacion (5)

generando la siguiente expresion ' 4/0,” = “‘-\"” . €n términos de solubilidad se tiene
T
K 6
S, = g T (6)

esta ecuacidn se representa en la Grafica | (a) .
Expresado en forma logaritmica se tiene la siguiente expresion:

10gS =[0g K+ PH oo @)
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.6 PRECURSOR DE ALUMINIO CON CARACTER ACIDO.

En este caso se tiene un precursor de aluminio con caracter acido sulfato de aluminio, la
disociacion se lleva mediante la separaciéon de hidroxido de aluminio (precipiado) como se
muestra en la reaccion!?! ¢l (8)

AL(S0,), + 6H,0 ~> 2AOHY, + 3H,S0, .oooevioveeeoeeeee i (8)

el hidréxido de aluminio Al(OH); se disocia y genera cationes A/

ANOHY, & AI™ +30H™ i 9)

de acuerdo con la constante de equilibrio se tiene:

A7 OH™ "
"~ AI(OH),,
de forma similar la actividad del s6lido es constante, 1ambién deberdn ser constantes la actividad

de la parte soluble no disociada y e} producto de las actividades i6nicas por lo tanto 1enemos la

siguiente expresion del productos de solubilidad Ks»:

despejando |4/ ! de la ecuacién (1 1) se obtiene la siguiente ecuacion:

+ K v
Al = TN (12)
OH~

de acuerdo a la definicion de pOH: pOH =-logOH — , despejando 'OH -
OH™|=10""" Ahora bien ¢l pOH =14 - pH por tanto;

‘OH ™ =10""" Esta expresion se sustituye en la ecuacién (12)

Al = K (13)
o
En términos de solubilidad se tiene: S, = R (14)
lol-‘-; f

esta ecuacion se representa en la Grafica 1 (b).
Expresado en forma logaritmica se tiene la siguiente expresion:

logS, =10g K¢, =42+43pH ..o s e 15)
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Cur a dv Soludilidad Precursor icido ¢e Atumino Curva de Solubilidad Precursor basico de \luming
).Ea02 1.E-02
S.E-03 9.E-03
$.£-03 8.E-03 ‘
£ e 5 7.E-03
° =]
£ 64E-D) E 6E03
-1 °
:g 5.E-03 ; 5.E-A3
E AED3 3 LE03
2 32
3 3E-03 3 3EU3
)F-03 2.E-03
LLEQ3 k \.E-03
0.E+N0 ~+ 0.E+H0 r
A BN | 6 7 &8 % 0 11 12 O I 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1) 12
pH pll
(a) (b)

Grdfica 1. Curvas de solubilidad para precursores de aluminio con cardcier Gcido(a) y bdsico(b).

El hidréxido de aluminio AW(OH); puede disociarse en aniones AlO; y cationes Al y estos

llegan a precipitar en ciertos valores de pH. A fin de observar la solubilidad de los hidroxidos de

aluminio resulta prictico obtener el pH de precipitacién de las soluciones de aluminio que

contienen las especies anionicas con caracter basico y las especies catidnicas con caréacler dcido.

Como se muestra en Ja grafica 2 la solucién de aluminio comienza a precipitar de pH 4.5 a 5,

observando este lado acido la concentracién de los iones A’ tiende a disminuir formando

diferentes precipitados (Bohemita pH 8.5; Bayerita pH 10.5; Hidrargilita pH | I.5.[25'26]). Por ¢l

lado basico la disolucion de aluminio comienza a precipitar a pH 10.5 obteniéndose 1también

dichos precipitados.

Precursor de aluminio
con caracter Acido
precipitados por una

Salubliidad (motfl)

1.E-02

9.E03

TAID,

8.€-03

7.€03

6.6-03

5.E.03

4.€-03

3E-03 3

Precursor de aluminio

con cardcter bisico
precipitados por un
acido

\/

1.€-03

0.€+00 + + 4 ¥
2 3 4 5 6 T 8 % 0 11 12

13

Grifica 2. Precipitacion de alumina
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1.7 EFECTO DEL pH EN LA SOLUBILIDAD DE LA SiLICE.

rys - - 2
En andlisis realizados por Snelll*

para la preparacion de atuminosilicatos muestra que la
solubilidad de la silice juega un papel imporianie en la estructura porosa del soporte. Como se
1lustra en Ja Figura 3 )a solubilidad de la silice aumenta con valores de pH mayores de 9. Estos
valores altos de pH provocan cambios en la estructura porosa. Por ejemplo Snell observé que con
valores de pH de 10 a 11 la porosidad en los soporte incrementa de 0.58 a 0.73 Cm3/g, y aumenta
en el didmetro de poro de 80 a 300 A. Una de las posibles causas son los efectos de solubilidad

de la silice ya que se conoce que tanto la silice como la alimjina son altamente solubles con

valores de pH mayores de 9.

Ahora bien para la solubilidad de la silice puede ser explicado mediante el siguiente equilibrio

127]

establecido por Roller y Ervin*”, asumiendo que la concentracién de S3(OH)s no cambia con el

pH y un valor de la constante de equilibrio de 105
S{OH), + (OH™) = (OH),Si0™ + H,0 ..o 16)
Se plantea el siguiente equilibrio propuesto por Alexander™”;
(H")|(HO), 810" | _ G A
(SiOoM),) (s.)
En donde S, es la Solubilidad total de la silice incluyendo 4cido silicico (monomérico) y los jones

silicato en g de SiO; por 100 ml, S, es la concentracion de acido monosilico en g de SiO; por

100 ml
pH - Iog[(s’s_ Sn } 208 e e (18)

S, =8 (V410" 3) e 19)

Sm fue encontrado por ser pH-independiente con un valor de 0.012%. El valor de S se calcula

(20)

con varios valores de pH. Usando la ecuacion de Roller-Ervin' =, el valor de S, fue calculado.
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w
™
S
1
o[,

Solubilidad (mol/l)

o
=
i
[—]
[—3
*
L
3

Grdfica 3. Curva de solubilidad para la silice.

Debido a que en el método de sintesis pH-swing se manejan variaciones de pH, es importante
definir los intervalos de pH en los cuales se realizara la oscilacion. De acuerdo con la curvas de
solubilidad de los precursores empleados con valores de pH menores a 4 existe una mayor
disociacidn de las especies precursoras y del precipitado generado durante la oscilacion, por lo
que se ve afectada )a estructura porosa. Estudios realizados por Snell®® muestran que valores de
pH menoresa 4, bromueven un incremento en e) diametro promedio de poro de 80 a 400 A, y una
disminucidn de area, en forma similar para valores de pH mayores de 10 la solubilidad del
material sintetizado afecta las propiedades texlurales incrementando un mayor contenido de
macroporos y disminucién de area. Los valores de pH que se emplearan en Ja sintesis de los
soportes y catalizadores seran: para el lado acido de la oscilacion sera un pH de 4 y el lado basico
un pH de 10.

El numero de oscilaciones fue establecida de acuerdo con los estudios realizados por Tonom, él
observé que al incrementar el nimero de oscilaciopes hay una disminucidn de area y un
incremento en el tamano de poro lo que ocasiona una baja resistencia mecanica de] material, por
ejemplo para una sola oscilacidn report6 un area de 318 m*/g con diametros de poro de 59 Ay
volumenes de poro de 0.54 cm’/g, para un numero de cinco oscilaciones encontré una
disminucion de] 4rea a 285 m’/g, diametros de poro de 130 A y volamenes de poro de 0.80
cm’/g.

En nuestro caso de estudio se realizd en 4 oscilaciones con e} fin de obtener areas y distribucion

de por en los intervalos deseados.
19
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CAPfTULD 2 DESARROLLO EXPERIMENTAL

2.1 PREPARACION DE SOPORTES Si0»-Al:O; MEDIANTE EL METODO DE
OSCILACION DE pH.

Se prepararon soportes con un contenido del 10%SiO; y 90%A1503 de acuerdo con las siguientes

condiciones de sintesis.

a)

b)

d)

Los precursores de aluminio empleados para las sintesis de los soportes fueron: aluminato de
sodio Na,0Al;0;%H,0, sulfato de aluminio Aly(SO4)*18H:0. El precursor de silicio es:
ortosilicato de sodio Na2$i307*]~120.

El sistema de reaccion consta de un recipienie de vidrio con capacidad para [000m} y esta
provisto con una chaqueta de calentamiento, un sisiema de condensacion y entradas para la

adicién de los reactivos mediante buretas, la agitacién se realiza mediante parrillas de agitacion

Figurai Sistema de reaccion de vidrio para la sintesis de SiO-ALO;

En la Figura 6 se muestra el diagrama de flujo para la sintesis del soporte empleando €] método
pH-swing. Los precursores de aluminio con caracter basico (aluminaio de sodio
Na;OA1,O3*H,0) y el precursor de silicio (ortosilicato de sodio NaySi307*H;0) son llevados
hasta un valor de pH=4 medianie la adicién de una solucidén que contenga un precursor de
aluminio con cardcter 4cido (Al(SQ4)3*18H,0), para pasar al valor basico se adicionara el
precursor de aluminio y silicio hasta un valor de pH de 10, el numero de oscilaciones fue de 4

En la primera etapa de este trabajo se analiza ¢l efecto de los tiempos de afiejamiento en cada
oscilacion (10, 20 y 30 minutos) después de realizar esta etapa, se procede a la seleccion del
mejor tiempo y se procede a realizar la sintesis pero ahora variando los tiernpos de afejamiento

del producto final (1, 12 y 24 horas ). La temperatura de sintesis fue de 70°C.

2)
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< —— - ) Desnnés de realizar las oceilaciones. el nrecinitadn orneradn es senatado medignie. fltracian el - _
matenal relenido es lavado con una solucion de carbonato de amonio y agua, esto sirve para
reducir el contenido de sodio y aniones presenies, ¢} material es secado a 120°C con una rapidez
de calentamiento de 1°C/min hasta reducir la cantidad de agua en un 80%p.
f) En este estudio se realiza la extrusion de los catalizadores empleando dos agentes peptizantes
acido acetico y acido nitrico permitiendo asi generar un material con caractenisticas faciles de

extruir. El matenal es calcinado a 550°C durante 2 hrs.
La nomenclatura empleada para cada soporte queda de la siguiente manera:

ASA = Aluminosilicato amorfo

[Ac 6 NJ = Agente peplizante para la extrusion: Ac (acido acético) 6 N (acido niirico)

Asi se tiene la combinacion ASA-Ac¢ que equivale a aluminosilicato amorfo peptizade con acido

acético 6 ASA-N aluminosilicato amorfo peptizado con acido nitrico.
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Precursor acido $:|g°n:§ 3 Prt"“;’o",:cu Precursor basico
Sulfato de Aluminio - Alummalo de sodio
Ab(SO.)"18H,0 Na;OALDOs"H,0
& T |
pH= 4 P l
T=70°C A7 e :
T=10.20y30min (" " .. pH= 10 J
- =70°C [
“~~._ | T=10.20y 30 min i
> I L R -— -7
oH=4 . ] !
T=70°C - '
T=10,20y20min( 4~ < 1
pA pH= 10 t
1--. =70°C |
T =10. 20y 30 min ]
Ll ) B . » s N E S EEEEEmEmEmETm — |
pH=4 i35 ]
=70°C e . H
T=1 ) . <4
0. 20 y 30 mi . o= 10 (
RS T=70°C !
N T=10, 20 y 30 min 1
A e e - I
P )
pH= 4 Arf: !
T=70°C . {
T=10, 20 y 30 min pH= 8.6 |
. =70°C Precursor basico Si
Orto-silicaio de sodio
=1, 12 y 24 h NE;SilOv‘H?‘O
Precipilado PHuros= 11
| T=amb
Fillracién
Lavado con {(NH.);COs !
Lavado con H,0 —> Lavado
‘Se sapara el 10% del material retenido en la Rltracion y
8o le agrega una solucién del 15%p de acido acético o
< nitrico en agua
*Despuds se integra con el 90% de la material restante.
Extrusion
120 °C por2h
Calcinacion » 350°C por2h

550 °C por2h

Figura 6. Sirtesis de aluminosilicaros amorfos mediante el método de pH Swing
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Dentro de este estudio se explora la alternativa de inlegrar los precursores de la fase activa Nj y Mo

durante la sintesis del soporie. La integracion se realizé mediante dos métodos. El primero consistio

en preparar una solucidn que contengan los precursores de los metales Nj y Mo, la cual sera

integrada del lado acido durante la sintesis del soporte, el segundo método consistié en integrar los

precursores de los metales Ni y Mo en forma separada, ¢s decir en el Jado acido se integra una

solucién con el precursor Mo v en el lado basico la solucion con el precursor de Ni.

2.2 PREPARACION DE CATALIZADORES NiMo/SiO2-AL,O; CON INTEGRACION DE
LA FASE ACTIVA MEDIANTE UNA SOLUCION SIMULTANEA DE NiMo.

Para este método de integracidn Jas condiciones de sintesis fueron las siguientes:

a)

b)

d)

Los precursores de aluminio empleados para Jas sintesis de los catalizadores fueren: aluminato
de sodio NayOAl;03*H,0, sulfato de aluminio Aly(SO,);*18H20. El precursor de silicio es:
ortosilicalo de sodio Na;Siz0;*H,0.

Los precursores de Ni y Mo utilizados son: nitrato de niquel Ni(NO3)»* 6H,0 y heptamolibdato
de amonio (NH4)sMo050324*4H,0.

Se manejaron diferentes cantidades de los precursores de Mo y Ni con el fin de obtener
contenidos de 30%p, 15 %py 10 %p de MoOs

Los compuestos de aluminato de sodio (Na;OAlO3;*H;0) y ortosilicato de -sodio
(N2;S1307*¥H,0) son llevados hasta un valor de pH=4 mediante la adicién del sulfato de
aluminio (Al(SO4)3* 18H50) pero en esta ocasidn se adiciona la solucion con los precursores de
NiMo (ver Figura 7), se decidié realizar la integracion en este lado del swing por que el
precursor del soporte al encontrarse en un medio 4cido tiende a cargarse positivamente y los
aniones Mo se depositan, para pasar al valor basico se adicionara el precursor de aluminio y
silicio hasta un valor de pH de 10, Ios tiempos de permanencia en cada valor de pH y tiempo de
afejamiento fueron establecidos de acuerdo al analisis realizado en la sintesis de! soporte, para
saber la cantidad de la solucion impregnante es necesario determinar el volumen de poro
experimental esto se realiza agregando una cierta cantidad de agua por gramo de soporte de
referencia en esle caso serén los generados en la sintesis del soporte. La temperatura de sintesis

fue de 70°C.
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¢) Después de realizar las oscilaciones ¢l oxido generado es separado mediante filtracién, el
matenal retenido es lavado con una solucion de carbonato de amonio y agua, posteriormente es
secado a 120°C (1°/min) hasta tener una eliminacién de agua del 80%p. Se realiza la extrusion
de los catalizadores empleando Jos dos agentes peptizante acido acético y acido nitrico.

fy La temperatura de calcinacion (550°C) se asigno de acuerdo al andlisis de DTA y TGA para
saber si se forma la fase Si07-Al;0; y las fases oxidadas de la parte activa ver apéndice A

La nomenclatura empleada para cada catalizador queda de la siguiente manera:

“ASA-Ix]-SI-[Ac 6 N]” donde:

ASA = Aluminosilicalo amorfo

/x/ = Contenido de Mo(10. 15y 30%p MoO3)

S7 = Soluciéon simultanea que contiene las especies Mo y Ni

[Ac 6 N] = Agente peptizante para la extrusion: Ac (Acido acético) 6 N (Acido nitrico)

Por ejemplo se tiene la combinacion “ASA-10-SI-Ac” que equrvale a aluminosilicato amorfo con

10 % de MoOj;, con Ja integracidn de Ja parte activa mediante una solucién simulianea NiMo,

peptizado con actdo acético.

En [a Tabla 2 se muestran los diferentes catalizadores a sintetizar con el método de oscilacion de

pH haciendo la integracion de los metales NiMo mediante una solucion de ambas especies.

Tabla 2 Composicion quimica tedrica para los catalizadores que seydn sintetizados con el método

de oscilacion de pH y la integracion de la fase activa mediante la solucion NiMo.

MoO, NiO ALO; SiO;
caalizador o | gl | 1%p) | (%]
Peptizacion con Acido Acético
ASA-Ac 90.0 10.0
ASA-10-SI-Ae 10 2.1 80.0 7.9
ASA-15-SI-Ac 15 3.1 74.5 74
ASA-30-SI-Ac 30 6.2 58.0 5.7
Peptizacién con Acido Nitrico
ASA-N 90.0 10.0
ASA-10-SI-N 10 2.1 80.0 79
ASA-15-SI-N 15 3.1 74.5 7.4
ASA-30-SI-N 30 6.2 58 5.7

25



CAPITULO 2

DESARROLLO EXPERMMENTAL

una solucién NiMo

Solucion B Solucién A
Sulfato de Alumimo Aluminato de sodio
Al(S0.)*18H:0 pH= 128 Na:OAl:0y*H:0
11.6200 g en 100 ml Te 70-75°C 90g en 100 ml
pH= 362 Vol= 20
T= 25°C
Vol=_ 25.0 .
P L — — — — — — — -
7 ml -|r
L~ -7 |
Xmip-~-"~-~"7-~~-7-—~- > pH &7 Vo= 20ml I
[ .. [
! Vol= 250 e ,pH=10 !
: > Pl T 6mi 1
: T=70°C e :
Xml |L L ____ _’pH < | Vol= 20 mi L
s |
1 I
: Vol= 250 ‘he PH=1Q _ _ _ _ _ _ :
l T=70°c 6 m1 |
) A ’ [
Xmbp e m o _____ PH3A &7 [ Vo= 20mi I
I :
| Vol= 25.0 e pH=10 |
1 T e e — e ———
| A% - A0 Em1 :
1 ; Vol= 20 ml I
Xm L _ o o o e e ____ pA ¢ i
1 . )
Se agrego 1a solucion b Solucién C
impreganante con una . ./ silicato de sodio
relacion de s Precipitado Na:S1:0:"H:0
Ni/(Ni+Mo)=0.35 (=24 e #1025 g en 25 mi
X ml en cada swing de la H= 11 T=25°C
parte acida
Filtracién
4 Lavagos de 25 ml con
s0!. (NH)2CO1 Solucién D
> Lavado — (NH):CO:
4 Lavados de 25 ml con
20 137472 g en 100 ml
"SE SEPARA EL 10% DE LA MUESTRA Y SE LE AGREGA
SE PESA 5 GRAMOS DE MUESTRA Y SE > - ACIDO ACETICO O NITRICO SE INTEGRA
SECAA120°C 'DESPUES SE INTEGRA CON EL 90% DE LA MUESTRA
RESTANTE
Catalizador Extrusion
ASA'?"NIMO | 120 °C por 2 h - 2°/min
30 /OMO Calcinacion 350 °C per 2 h- 2%/min
15% Mo 550 °C por 2 h - 2°/min
10% Mo

Figura 7. Método de preparacion por pH-Swing con inlegracién de la fase acliva mediante
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2.3 PREPARACION DE CATALIZADORES NiMo/SiO,-Al,0; CON INTEGRACION DE LA FASE
ACTIVA MEDIANTE SOLUCIONES SEPARADAS DE Ni y Mo.

La segunda forma de integracion de la parte activa se realizo por soluciones separadas de los

precursores de la fase metdlica Ni y Mo es decir se prepararon dos soluciones una que contenia la sal

precursora de molibdeno y otra solucidon que contenia ¢l precursor Ni, la relacidn molar entre

Ni/(N1+Mo) fue de 0.35 y al igual que el sistema anterior se manejaron diferenies cantidades de los

precursores de Mo y Ni con ¢l fin de obtener contenidos del 30%p, 15 %p y 10 %p de MoQs, esta

forma de agregar )a fase activa se puede apreciar en la Figura 8.

a)

Los reactivos empleados fueron:
a. Los precursores de aJuminio: aluminato de sodio Na,OAl,O3*H,0. sulfato de aluminio
Al(SO4)3*18H0.
b. El precursor de silicio: ortosilicato de sodio Na»Si;07*H,0.
c. Los precursores de Ni y Mo: Nitrato de Niguel Ni(NOs),* 6H,O y heptamolibdato de
amonio (NHy)sMo0,034*4H,0.

b) Los compuestos de aluminato de sodio (Na;OAl;O3*H,0) y ortosilicato de sodio

(Na;S1307*H;0) son llevados hasta un valor de pH=4 mediante Ja adicién del sulfato de
aluminio (AlL(SO4)3* 18H,0) la integracion del precursor de Mo se realiza en esta etapa y de
igual manera para pasar al valor basico se adicionard ¢l precursor de aluminio y silicio hasta un
valor de pH de 10 en esta oscilacion es adicionada la solucién de Ni debido a que la superficie
del soporte en un medio basico se carga negativamente y los cationes de Ni son depositados
favorablemente en el soporte, los tiempos de permanencia en cada valor de pH y tiempo de
afiejamiento estaran establecidos de acuerdo al analisis realizado en la sintesis del soporte, la
temperatura de fa sintesis es de 70°C.

Después de realizar las oscilaciones el material generado es separado mediante filiracién, el
material retenido es lavado con una sclucion de carbonato de amonio y agua, esto sirve para
reducir el contenido de sodio y aniones presentes, el material es secado a 120°C con una rapidez
de calentamiento de un 1°C/min hasta tener un minimo de agua del 20%p. Se realiza la extrusion
de los catalizadores empleando los dos agentes peptizante para la extrusion (acido acético y
dcido nitrico). Para seleccionar la temperatura de calcinacion se realizd el analisis de TGA y DTA

para saber si se forma la fase Si0,-Al;03 y las fases oxidadas de la parte activa (apéndice A)
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La nomenclatura empleada para cada catalizador queda de la siguiente manera:
“ASA-[x]-SI-{Ac 6 NJ” donde:

ASA = Aluminosilicato amorfo

{xj = Contenido de MoO;

AR

il

Solucién separadas que contiene las especjes Mo y Ni

JAc 6 N] = Agente peptizante para la extrusion: Ac (Acido acético) 6 N (Acido nitrico)

Asi por ejemplo se tiene la combinacion “ASA-10-SS-Ac¢” que equivale a aluminosilicato amorfo
con 10 % de MoOs, con la jntegracion de la parte activa mediante soluciones separadas de Ni y Mo,
peptizado con acido acético.

En la Tabla 2 se muestran los diferentes catalizadores sintetizados con el método de oscilacién de

pH haciendo la integracion de los metales NiMo mediante soluciones separadas de Ni y Mo.

Tabla 3 Composicion quimica tedrica para los calalizadores que seran sintetizados con el método

de oscilacion de pH y la integracion de la fase activa mediante soluciones separadas de Ni 'y Mo

MoO, N;O A0, 5i0,
Catalizador
%p] J%p] [/ 1%p}
Peptizacién con Acido Acético T
ASA-Ac 90.0 10.0
ASA-10-SS-Ac 10 2.1 80.0 7.9
ASA-15-§§-Ac 15 3.1 74.5 7.4
| ASA-30-SS-Ac 30 6.2 580 5.7
Peptizacién con Acido Nitrico
ASA-N 90.0 10
ASA-10-SS-N 10 2.1 80.0 79
ASA-15-SS-N 15 3.1 74.5 7.4

ASA-30-SS-N 30 6.2 58.0 5.7
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Solucién 8 N Solucién A
Sulfato de Aluminio Aluminato de sodio
Al(SO4)s*18H:0 pH= 12.8 Na-OAl;:0,*H.0
11.62g en 100 ml T=70-75°C 909 en 100 ml
pH= 3.62 Vol= 20
T= 25°C
Vol=_ 25 ml e e —m — — .
7 ml |
P - I
Xml f=—F==--—------53 bA=A & voi 201 :
1 S . 1
! Vol= 25ml t-. pH=10 I
I > A e T TR T T
| L.+ T=70°C 6 ml 1
: = 70°C i :
- 3 _ |
X ml :_ R pH=4 va | Vol= 20 m) .
1 e !
| .l 1
I Vol= 25 ml “’A__ pH=IQ |
| _.eT T=70°C 6 ml !
) T=70°C A :
X _ L PH=d &” Vol= 20 m '
I Tl ]
: Vol= 25 mi ol el pH=10 I
| pH=4 e T=70°C 6 mi !
ol Vol=25m _’{-""' Vol= 20 ml :
| T=70°C - JE |
Se agrega una solucion de T “A |
heplamalibdalo de amonio en & Solucién C
agua con ¢Herenles | )
conceniraciones de acuerdo pH= 86 > suﬁal%?eof?g% Se agrega una solutién de
con la esqulomeinia eslablecida T=70°C i ash ; Nitrato de nique con
Preclpitads . N
1= 24 e 41025 g en 25 ml diferentes concentraciones
pH= 11 T= 25°C manienienda (a relacién de
N[NNI+ Mo]=0.35
Flitrracién
4 Lavados de 25 ml con
sol. (NHs}CCn Solucién D
> Lavado {NH:).CO»
4 Lavados de 25 mf con 1.3747 g en 100 ml
H0
"SE SEPARA EL 10% DE LA MUESTRA Y SE LE AGREGA
SE PESA 5§ GRAMOS DE MUESTRA Y > ACIDO ACETICO O NITRICO SE (NTEGRA
N ]
SE SECA A 120°C "DESPUES SE INTEGRA CON EL 90% DE LA MUESTRA
RESTANTE
Extrusid
Catallzador £on
ASA-SS-NIMO
30%Mo 120°C por 2 h - 2°/min
15% Mo Calelnacién 350°C por 2 h-2°/min
10% Mo §50°C por 2 h-2°/min

Figura 8. Mélodo de preparacién por pH-Swing con infegracion de la fase activa medianie
soluciones separadas de Ni y Mo.
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2.4 FISISORCION DE NITROGENO.
Este método se lleva a cabo adsorbiendo una molécula sonda como el N, sobre el solido recién
activado (desgasificado) con el fin de lograr la saturacion de la superficie y el llenado de todos los
poros, de manera 1al que se llegue a la construccion de Ja isolerma de adsorcion (generalmente se
determina la cantidad de nitr6geno gaseoso adsorbido 2n equilibrio al punto de ebulliciéon normal (-
195.8°C) en un intervalo de presiones inferiores a una atmosfera). El estudio detallado de la
isoterma es una tarea fundamental para comprender las propiedades texiurales del catalizador. No
todos los séhidos tienen la misma textura y comportamiento, y es por ello que reflejan diferentes
formas de isotermas de adsorcién. Los sélidos se clasifican en microsporos (d< 20 A), mesoporos
(20 A<d<500 A) y macroporos (d>500 A) segun la TUPACP
Una caracteristica textural de gran importancia en el disefio de un solido catalitico es el area
superficial. Cuando esta area se da entre ta masa del catalizador, se le nombra 4rea especifica. E
calculo del area especifica para materiales solidos se realiza con base en el volumen del gas
adsorbido que corresponde a una capa monomolecular. El punto de partida del método es una
jsoterma de adsorcién fisica de un gas sobre ¢} sélido. La interpretacion de Jos resultados
experimentales en el trazo de la isoterma se realiza generalmente a través del procedimiento ideado
por Brunauer, Emmet y Teller, conocido come método de BET, en el cual se supone que la
adsorcién es fisica en multicapas y que las fuerzas de interaccién entre moléculas de] gas son 1guales
a las fuerzas responsables por la condensacién de ;./apores. El método BET estd basado en las
propiedades que tienen tas moléculas de un gas de ser atraidas por Ja superficie de cualquier solido.
Esto hace que la concentracion de las moléculas del gas en las cercanias de la superficie del séhdo,
sea mayor que en la fase gaseosa, formandose una interfase entre el gas y el sélido, dicho fenémeno
ha recibido el nombre de adsorcion*®*'*?), La ecuacion para la isoterma de BET es Ja siguiente:
Donde:

P 1 . (C-DHP

Va(Po“P) VMC CVMPL) ()

P = Presion del gas adsorbido {adsorbato) [mmHg]

P, = Presién de saturacion del gas adsorbato [mmHg]

V, = Volumen del gas adsorbido a condiciones SPT

Vi = Volumen del Ny que corresponde a la formacién de una monocapa completa.

C = Constante K1/K
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K = Conslante de equilibrio (nitrdgeno gas <« nitrégeno liquido)

K1 = Constante de equilibrio de la formacion de la primera capa adsorbida

El drea superficial de] sélido se determina graficando el primer término de la ecuacion BET en
funcion del inverso de la presion relativa, obteniéndose asi una linea recta de cuya pendiente e
interseccion se determina tanto ¢l valor de la monocapa (Vm) como la constante C.

) -
I= 20 " ¢~

V.C v C (22)

1

De donde se puede calcutar el valor V. V, =
1+m
Este valor se utiliza para calcular el area especifica del s6lido por medio de la siguiente ecuacion:

N,V
szfg]=a VD T (23)

Donde

o = Area transversal de la molscula de nitrégeno (16.2%102° m¥/molecula)

N, = Numero de Avogrado (6.023*]0?* moléculas/mol)

Vs = Volumen de una monocapa completa de N, (mi/g)

V'=Volumen molar de gas adsorbido a STP (22414 ml/mol)

Sustituyendo ¢l valor de o para el nitrégeno, N, V' y el volumen de la monocapa V,, calculando por

4.36

la ecuacidn (4), la ecuacién anterior se reduce a:I'? §(m? / g] = ;
+

E] volumen total de poros también es determinado a partir del volumen adsorbido a Ja méaxima

presion. Vol. Total de poros = Vol. Adsorbido (P/Po max). La determinacién de area especifica

(area superficial), calculado por el méiodo BET usado la adsorcion de nitrogeno se realizé en un

equipo Digisorb ASAP 2405 de Micrometnics Instruments.

2.5 DIFRACCION DE RAYOS X (DRX).

Todos los 4&lomos de un cristal dispersan los rayos X jncidentes en todas direcciones. Puesto que aun
Jos cristales mas pequenos contienen un gran numero de atomos, la probabilidad de que las ondas
dispersas se interfieran construclivamente seria mas pequeiia, sino existiera el hecho de que los
dtomos de Jos cristales estan ordenados en forma regular y repetitiva. La condicién para la difraccion
de un haz de rayos X en un cristal est4 dada por la expresién de Bragg. 24 sen @ = n/ esta ecuacion
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permite conocer el angulo de difraccion €,,, en términos de la longitud de onda y la distancia
interplanar dyy de la familia de planos hkl.

Los atomos situados exactamente en los planos del cristal contribuyen en forma maxima a la
intensidad del haz difractado; Jos atomos que estén a la mitad de |a distancia entre planos causan una
tinterferencia destructiva méxima y los de posicion intermedia interfieren constructiva o
destructivamente, dependiendo de su posicion exacta, pero sin llegar a producir un efecto maximo.
Ademas, el poder de dispersion de un dtome con respecto a los rayos x depende de su nimero de
electrones. Por tano, la posicion de los haces difractados por un cristal s6lo depende también del
tamaio y de la forma de la unidad repetitiva de un cristal y de la longitud de onda del haz de rayos X
incidente, mientras que las intensidades de los haces difractados dependen también del tipo de
dtomos en el cristal y de la posicion de éstos en la unidad repetitiva o celdilla unitaria. Por
consiguiente, no existen dos sustancias que tengan exactamente el mismo modelo de difraccion. si
se toma en cuenta tanto la direccion como la intensidad de todos los rayos difractados!™*)

Todos los difractogramas de rayos-X se registraron con un aparato Siemens D 500 adaptado con
monocromador de haz secundario para radiacién Ko =1.5406 A(K se elimina por medio del

software diffrac 3.0). Al realizarse la identificacion de las distancias interplanares obtenidas
expenmentalmente, se efectia una comparacion con estandares establecidos (Joint Comité of
Powder Difraction Estdndar (JCPDS)), al encontrarse una similitud completa de los valores
obtenidos con la base de datos, se realiza una identificacién completa del compuesto o compuestos

que constituyen la muestra.

2.6 ANALJSIS TERMICO DIFERENCIAL Y GRAVIMETRICO.

El analisis termogavimétrico es una técnica en la cual se registra la variacion de peso de la muestra
al incrementar la temperatura de la misma. El cambio de peso puede ser registrado en forma
continua y ser graficado en funcién de la temperatura. Las varjaciones de peso son resuliado de la
ruptura y/o formacién de diversos enlaces fisicos y quimicos a temperaturas elevadas.*~*2¢

El intervalo de temperatura utilizado en este andlisis, se hizo desde temperatura ambiente hasta 1000

°C, realizado el estudio en atmdsfera de aire. La pérdida de pesos depende de diversos factores

como tamafio de 1a muestra, la aimosfera del experimento y velocidad de calentamiento, entre otros.
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El comportamienio de pérdida en peso de Ja muesira se analizd en un aparato termogavimétrico
TGA-DTA 7/Dx Perkin Elmer a una velocidad de calentamiento constante (1 0°C/min) en flujo de

nitrégeno o aire (10 cn*/min).

2.7 REDUCCION A TEMPERATURA PROGRAMADA.

La reduccion a temperatura programada es una técnica desarrollada para caracterizar quimicamente
a catalizadores con cierto contenido metéalico permitiendo conocer ¢l grado y dificultad de reduccién
de los sitios metalicos en cuestion. El analisis TPR fue realizado en un sistema automatizado ISRI
RIG-100. La cantidad de muestra empleada fue de 0.05 g para cada medicion se agregd en un
reactor de cuarzo y se paso una mezcla de Ho/Ar (48%vol Hj) con un flujo de 25 mlmin.
Posteriormente se incrementé la temperatura con una rapidez de calentamiento de 10°C/min hasta
1000 °C y se mantuvo por 60 min. E] efluente gaseoso fue pasado a través de una “zeocell” a 100°C
para remover ¢l agua producida durante la reduccion. La senal fue registrada mediante un detector

de conductividad térnica durante toda la etapa de reduccién.

2.8. REFLECTANCIA DIFUSA UV-vis

Cuando la radiacion electromagnética de las regiones ultravioleta y visible atraviesa un compuesto
que posee enlaces multiples, parle de la misma absorbe vsualmente la sustancia o el matenal. La
cantidad de radiacidon absorbida depende de la longitud de onda de la estructura del compuesto. La
absorcién la ocasiona la sustraccién de energia del haz luminico cuando los electrones de Jos
orbitales de baja energia son excitados para ascender a orbitales de mayor energia. Las mediciones
se realizaron en un Espectrofotémetro Cary 500 scan, con una esfera itegrante los espectros fueron

a analizados de 200 2500 nm.

2.9 RESISTENCIA MECANICA.

Este método determina el promedio de resistencia a la compresion que tiene el soporte o catalizador
antes de sufor alguna fractura. Lo que se mide en estas pruebas es la resistencia de los soportes a
una fuerza de compresion, la cual se realiz6 con un método que es aplicable 2 formas regulares de
catalizadores, como tabletas y esferas; la materia granular y otras formas irregulares son excluidas.
La resistencia a la fractura se determina en los catalizadores a lo largo de su eje y también en el

sentido de] diametro. El intervalo de medicidn al que se somete esta entre 0 y 50 [bf (0 a 220N).
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El objetivo primordial de este método es proporcionar informacion acerca de la consistencia de)
catalizador para retener su integridad fisica durante su uso. El célculo de la resistencia mecanica
promedio del catalizador se realiza después de haber medido la longitud y su resistencia a la
compresion. Para determinar esta propiedad se uso un equipo Precise Theoroboi modelo KA300PB

de KYOWA SEIKO Co.Ltd.

2.10 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO.

La microscopia electronica de barrido es una téenica instrumental que encuentra gran cantidad de
aplicaciones en diversos campos de la ciencia y la tecnologia. El equipo permite obtener imagenes
de muestras tanto en alto vacio como en presion variable. E} equipo esta capacitado para obtener
buenas imagenes a bajo potencial, lo que permite en algunos casos (cierlas muestras biologicas,
polimeros, matenales ceramjcos, etc.) no tener que realizar pretratamiento de las muestras. Se trata
de un eqwpo que es (i) para el estudio de muestras tipicas en ingenieria (materiales, cjrcuitos, etc.)
y de muestras de origen biologico 0 mineral.

El microscopio electrénico de barndo ambiental utilizado en la caracterizacidn de los catalizadores
fue un Philips modelo XL30 ESEM equipo utilizado para coleccionas la microestructura con su
composicion quimica elernental hasta en regiones a 0.5 micrometros.

Esta tipo de equipo permite realizar observaciones en 3 modos distintos:

+ Alto vacio, como un scanning convencional.

» Bajo vacio, soportando una presién de maxirno 2 Torr.

» Presiéon ambjental, resistiendo una presion maxima de 50 Torr.

El microscopio se denomina «ambientalss debido a que la muestra se encuentra dentro de la camara a

temperatura ambienial.
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CAPITULO 3 RESULTADOS
3.1 PROPIEDADES TEXTURALES DE SOPORTES SiO;-AL,O;

En la Tabla 4 se muesiran las propiedades texturales los sopories sintetizados con diferentes
tiempos de maduracion en la etapa de oscilacidn, las propiedades fueron determinadas mediante
la adsorcién de nitrégeno (método BET). Se observa que los soportes ASA-Ac (aluminosilicato
peptizados con écido acético) sintetizados con tiempos de maduracion en la etapa de oscilacion
de 10, 20 y 30 minutos presentan un incremento en la resistencia mecanica del soporte del 72%,
al variar esle pardmetro se generan tamaiios de poros entre 20 a 100 A. Otro propiedad textural
qgue se ve modificada al variar estos tiempos es el area especifica del soporte la cual se

incrementa en un 11% (267 m?/g hasta 303 m%/g).

Tabia 4. Propiedades texturales y mecanicas de los soportes ASA-Ac preparados con diferentes

liempos de maduracion en la etapa de oscilacion.

Soporte *CA-Ac-10 ASA-Ae-20 ASA-Ac-30
Forma o lindrica cilindrica cilindrica
Método de preparacion pH-Swing  pH-Swing  pH-Swing
Area especifica [m'/g] 267 293. 303
Volumen de poro |cm*/g) 0.793 0.9718 1.16
Diimetro promedio de poro, |A| 118 115 105
Distribucién del volumen de poro |% vol]
<20 A 3.0 2.5 £.0
20-100 A 17.5 28.3 43.)
100-200 A 48.2 36.8 25.7
200-500 A 15.0 175 16.9
>500 A 16.3 14.9 133
Resjstencia mecdnica [kg/mm| 0.637 [.5uo 210
Tiempo de maduracién en la oscilacién [min] 10 20 30
Tiempo de maduracibén del soporte final [h] 1 1 l

En la Figura 9(a) se muestran las distribuciones de poro con diferentes tiempo de maduracién en
la etapa de la oscilacién, en la Figura 9(b) se presenta el comportamiento de la resistencia

mecéanica con respecto at tiempo de maduracion.
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Figura 9(a) Grdfica de disiribucion de poro para los soportes ASA-Ac preparados con
diferentes tiempos de maduracion en la oscilacién. 9(b) Resistencia mecdnica con diferentes
tiempos de maduracion en la oscilacion ASA-Ac.

Para el caso de los soportes ASA-N peptizados con dcido nitrico se encuentran resultados
similares con respecto a los soporte ASA-Ac. La determinacion de las propiedades texturales
muestra que al incrementar los tiempos de maduracién en la etapa de oscilacion la resistencia
mecanica se incrementa en un §0% (2.251 kg/mm). En la Tabla 5 y Figura 10 se observan las
comparaciones de los soportes peptizados con acido nitrico con diferentes tiempos de
maduracion.

Tabla 5. Propiedades texturales y mecdnicas de los scportes ASA-N preparados con diferentes

tiempos de maduracion en la etapa de oscilacion.

Soporte ASA-N-10  ASA-N-20 ASA-N-30
Forma cilindrica cilindrica cilindrica
Método de preparacién pH-Swing pH-Swing  pH-Swing
Area especifica [m?/g] 237 293 300
Volumen de poro [cm?/g] 0.70 0.922 0.996
Didmetro promedio de poro, [A] 120 119 13
Distribucién del volumen de poro [% vol]
<20 A _ 0.25 0.93 1.3
20-100 A 20.67 36.82 40.68
100-200 A 46.1 35.21 37.04
200-500 A 1694 14.32 12.51
>500 A 1603 12,72 8 46
Resistencia mecdnica [kg/mm| ~_0.605 1.189 2.251
Tiempo de afiejamiento en Ja oscilacién [min] 10 20 30

Tiempo de maduracion del soporte final |h] ] ] ]
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Figura 10(a) Grafica de distribucion de poro para los soportes ASA-N preparados con
diferentes tiempo de maduracion en la oscilacion. 10(b) Resistencia mecdnica con diferentes
tiempos de maduracion en la oscilucion ASA-Ac
Para ambos casos se observa que el tiempo de maduracion de 30 minutos en cada etapa de
oscilacién genera un incremento en la resistencia mecanica del soporte pero se presenta una
disminucion en el didmetro de poro promedio y el drea especifica se incrementa. La resistencia
mecanica requerida en los soportes se logro con tiempos de 30 min, se incremento en un 60%
este valor con respecto a valores de soporte comercial de Al;O3 y Al;03-S10; que para el proceso
de hidrodesinlegracién presenta valores de 1.35 a 1.8 kg/mm, por lo cual ya no se realizo

{iempos mayores de 30 min aunque no hay que descartar este punto para futuros analisis.

Una vez establecido el fiempo de maduracion en las etapas de oscilacién (30 minutos) se
procedi6 a realizar al andlisis de los tiempos de maduracién de los soportes después de la
oscilacidn.

Se realiz6 ¢l analisjs con diferentes tiempos de maduracion de 1, 12 y 24 horas en la etapa final
del soporte, esta variacién se efectué manteniendo fijo el tiempo de maduracién en la elapa de
osciacién de 30 minutos, de igual forma que en el anélisis anterior se realizaron las petizaciones
con acido acético y acido nitrico.

Los resultados obtenidos para los sopories ASA-Ac y ASA-N se muestran en las Tablas 6 y 7 el
efecto que se observa al variar los tiempos de maduracion en la etapa final del soporte fue un
incremento en la resistencia mecanica del 25 y 20% (3.1 y 2.81 kg/mm) para ambas

peplizaciones con acido acético y acido nitrico. También se observa un incremenio en el area
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especifica del 21 y 14% (383 y 351 m’/g), este analisis se hace con respecto a los tiempos de
maduracion de 24 horas. En las Figuras 11 y 12 se muestran la distribucion de poro y resistencia
mecénica a diferentes tiempos de maduracion para ambos soportes,

Tabla 6. Propiedades texturales y mecanicas de los sopories ASA-Ac preparados con diferentes

tiempos de maduracion en la etapa final del precipitado.

Soporte ASA-Ac-1  ASA-Ac-12 ASA-Ac-24
Forma cilindrica cilindnca cilindrica
Método de preparacién pH-Swing  pH-Swing  pH-Swing
Area especifica |m’/g] 301 342 383
Volumen de poro |cm®/g) [.16 1.12 1.18
Didmetro promedio de poro, [A) 105 10) 97
Distribucién del volumen de poro [% vol)
<20 A 1.0 .0 1.0
20-100 A 43.1 48.5 53.8
100200 & 257 2638 27.8
200-500 A 16.9 14.3 1.7
>500 A ) J3.3 9.5 57
Resistencia mecanica [kg/mm]| 2310 2705 3.1
Tiempo de maduracién en Ja oscilacion [min] 30 ) 30
Tiempo de maduracidn del soporte final [h) 1 1?2 4
18 : 329 : 106 i
) . - . —+—ASA-Ac24 . . Resdl la mecginica *
= "6 —a— ASA-AC:12" '\ — Diérri?;';cﬂf§> / }
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Figura 11(a) Grafica de disiribucién de poro puara los soportes ASA-Ac preparados con
diferentes liempos de maduracion en la etapa final de la oscilacién. 11(b) Resistencia mecdnica

con diferentes tiempos de maduracion en la oscilacion ASA-Ac.
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Tabla 7. Propiedades texturales y mecdnicas de los soportes ASA-N preparados con diferentes

tiempos de maduracion en la elapu final del precipitado.

~ASA-N-I

soporte . ASA-N-I £ -
Forma cilindrica cilindrica cilindrica
Método de preparacién pH-Swing pH-Swing  pH-Swing
Area especifica [m/g] 300 313. 351
Volumen de poro [cm’/g] 0.996 0.9718 0.9865
Didmetro promedio de poro, |A] 113 105 101
Distribucién det volumen de poro [% vol]
<20 A 13 097 0.63
20-100 A 40.7 41.03 41.4
B 100-200 A 370 36.5 36.0
200-500 A 12.5 15.6 18.6
>500 A B 85 6.76 5.02
Resistencia mecanica [kg/mm)| 2.25 2.53 2.81
Tiempo de afejamiento en la oscilacién |min| 30 30 30
Tiempo de maduracion del soporte final |h] ] 12 24
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Figura 12(a). Grdfica de disiribucion de poro para los soportes ASA-N preparados con

diferentes tiempos de madwracién en la etapa final de la oscilacion. 12(b) Resistencia mecdnica

con diferentes tiempos de madiracion en la oscilacion ASA-N.
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Ahora bien con tiempos de maduracién de 30 minutos durante la oscilacidon y tiempos de
maduracion de 24 horas en la etapa final de la oscilacion se lograron obtener sopories con
diametro de poro promedio desde 98 a 101 A, area especifica de 351 y 383 m?g, resistencia
mecéanica de 2.8 y 3.1 kg#/mm. Se decidio usar el tiempo de 24 horas por que se obtuvo la
distribucion de poro deseada en el intervalo de mesoporosidad, con menos macroporos y una
distribucion de poro mas uniforme es importante realizar estudios donde se incrementen los

tiempos de maduracion mayores a 24 h y observar tos cambios que se oblengan.

En la Tabla 8 se muestran las propiedades texiurales de los materiales ASA-N (aluminosilicato
amorfo peptizados con acido nitrico) y ASA-Ac (aluminosilicato amorfo peptizados con dcido

acético). En la Figura 13 se muestra la comparacion de la distribucion porosa de ambos soportes.

Tabla 8. Propiedades texturales de los aluminosilicatos amorfos ASA-N, ASA-Ac preparados

con el método sintesis oscilacion de pH.

Soporte ASA-N ASA-Ac¢
Forma cilindrica cilindnca
M¢étodo de preparacién pH-Swing  pH-Swing
Aren especifica jm*/g] 351 383
Volumen de poro [cm/g] 0.9865 1.8
Didmetro promedio de poro, |A| 10 97
Distribucion de volumen de poro [% vol]
<204 0.63 1.0
20-100 A 414 53.8%
100-200 A 36.0 27.8
200-500 A 18.6 1.7
>500 A 5.02 5.7
Resistencia mecanica [kg/mm] 2.81 3.1
Tiempo de afiejamiento en Ja oscilacion [min] 30 30
Tiempo de maduracion del soporte final [hj 24 24

4]
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Figura 13. a) Grdfica de distribucion de poro para los sopories ASA-Ac y ASA-N preparados

por el método de sintesis oscilacion de pH y b) Isotermas de adsorcion y desorcion de nitvégeno

correspondientes a Aluminosilicatos amorfos ASA-Ac y ASA-V.
™
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3.2 PROPIEDADES TEXTURALES DE CATALIZADORES NiMo/Si0-Al,0;

Integracion simultinea de las fuses metdlicas de niquel-molibdeno en el lado dcido de la
oscilacion,

Con las condiciones de sintesis establecidas en el soporte se procedié a preparar los catalizadores
por medio de la integracidn de la fase activa durante la sintesis del soporte, esta integracion se
realizé mediante la preparacion de una solucién de NiMo con diferentes concentraciones 30, 13,
10 % de MoO3 (Figura 7 capitulo 2). En Tabla 9 se muestran las propiedades texturales de los
aluminosilicatos 4SA-fxJ-SI-[Ac ¢ NJ sintetizados bajo las condiciones de sintesis establecidas.
Los catalizadores que fueron sintetizados mediante esta adicion de la fase acliva fueron
peptizados con acido acético y acido nitrico a fin de generar un material facil de extruir 'y
oblener un catalizador con buena resistencia mecanica. La primera seric de catalizadores
corresponde a Jos catalizadores peptizados con acido acético. Al incrementar el contenido de la
fase metalica Mo y Ni se observa una disminucion de las areas especificas, por ejemplo para el
catalizador ASA-30-S1-Ac (Aluminosilicaio amorfo con integracion de Mo y Ni en solucion
simultanea, peptizado con dcido acético) tiene una disminucion del drea especifica del 25 % (289
m’/g) en comparacién con el soporte ASA-Ac (383 m’/g). Jo mismo sucede con el volumen de
poro el cual disminuye enun 47% (1.18 a 0.62cm3/g) y la resistencia mecéanica en un 41% ( 3.1

al.8 kg/mm).
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Tabla 9. Propiedades textuales de los aluminosilicatos amorfos ASA-[x]-SI-Ac con la

integracion de la fase activa mediante una solucion NiMo durante la sintesis del soporie

Catalizador

(peptizacion con acido acelico)

Forma

Método de preparacién
Area especifica [m’/g]
Volumen de poro |em’/g]
Diametro promedio de poro, |A)
Resistencia mecanica |kg/mm]

SA-Ac  ASA-10-Sl-Ac|ASA-15-SI-Ac|ASA-30-S)-Ac

Distribucién del volumen de poro [% vol]

<20 A
20-100 A
100-200 A
200-500 A

>500 A

cilindrica cilindrica cilindrica

pH-Swing  pH-Swing pH-Swing
383 355 335
1.18 0.97 0.96
97 102 108
3.1 32 27
1.0 0.2 0.0
838 59.4 55.9
27.8 253 25.0
11.7 10.3 11.6
5.7 49 74

cilindrica
pH-Swing

289
0.62
84
1.8

0.1
58.1
19.6
13.2
9.0

En la figura 14 se puede ver la distribucién mesoporosa de los catalizadores ASA-/x/-SI-Ac con

diametro promedio entre 102y 85 A, las isotermas de adsorcion comresponden a solidos

mesoporosos” 2829,

[8 - '.'. .I. 1 T |
! S ;sﬁfgsmc‘i ¥
1.6 . i " : -,
e ASA-10-SI-Ar | . ASA15SIAC s ’?
= —a— ASAISS)Ac | a | = - & -
;é 1.4 T S T = asa30-5kae | ] 73 ¢ ASASWAC 3 : of!
o o L - . *» ¢.‘> 4
L 1.2 o< Py
» E ' “'“_.-—. + f
g 1 2’ "” - ’ - l.f‘_
o 8 « T
= 0.8 s . .
[ o -
E 0.6 o o4 “
3 2 .
§ 0.4 < ' aaar o a9 i
6i ;‘.--l -
H a n
0.2 I| > | . i N
0 . | : i apy BE0 0 ="
" 1 N 1 1 i
10 100 jo0d 0.0 0.2 04 3 0.8 10
Didmetro de poro, |A| PRESION RELATIVA,

14 (a)

14 (b)

Figura 14). a) Grdfica de distribucion de poro para los catalizadores ASA-[x]-SI-Ac

preparados por el método de sinlesis oscilacion de pH con la integracion de la fase activa

duranie la sintesis del soporte con una solucion NiMo (pepiizacion con dcido acerico} y b)

Isotermas de adsorcion correspondientes a Aluminosilicaros amorfos ASA~{x]-SI-Ac.
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En la Tabla 10 se muestran las propiedades texturales de la segunda serie de catalizadores
aluminosilicatos amorfos con Ja integracién de la fase metdlica durante la sintesis con solucion

simultanea NiMo y peptizacidn con acido nitrico “ASA-/xj-SI-N “.

De tgual manera se muestra que a medida que se aumentla ¢l contenido de la fase metalica Ni y
Mo las dreas de los caalizadores disminuyen, por ejemplo para el catalizador ASA-30-S]-N
(Aluminesilicato amorfo con integracion de Mo y Ni en solucion simultanea. peptizado con dcido
nitrico) tiene una area de 231 m2/g en comparacion con el soporie ASA-N el cual presenta un

area de 351 m%¥g indica una disminucién del 34%.

En la Figura 15 se muestran las distribuciones porosas de Jos catalizadotes ASA-30-SI-N asi
mismo se observan las isotermas de adsorcion y desorcion de Jos catalizadores, las cuales

corresponden a un s6lido mesoporoso.

Tabla 10. Propiedades iexiuales de los aluminosilicatos amorfos ASA-[x{-SI-N con la
integracion de la Jase activa mediante una solucion NiMo durante la sintesis del soporte

(pepiizacion con dcido nitrico).

ASA-N ASA-10-SI-N ASA-15-Si-N ASA-3u-s1-1¥

v Orma cilindrica cilindrica cilindrica cilindrica
Meétodo de preparacién pH-Swing  pH-Swing pH-Swing pH-Swing
Area especifica [m%/g] 351 344 279 231
Volumen de poro [em*/g] 0.9865 0.912 0.80 0.52
Diimetro promedio de poro, [A) 101 78 56 89
Resistencia Mecdnica |kg/mm] 2.8 22 2.0 1.3
Distribucién del volumen de poro % vol
<20 A 0.63% .6 1.3 0.1
20-100 A 41.4% 62.6 66.9 57.6
100-200 A 36.0% 15.0 13.1 16.5
200-500 A 18.6% 10.5 9.6 14.2
>500 A 5.02% 10.3 9.1 1.6

44



CAPITULD 3

-

RESULTADOS

14 - ' |« ASAN 3
e ASAN | ‘ ASAT0SIN R
12 —B— ASA-I0SFN | rll ASA15SIN R
—8— ASA-ISSiN * v ASA3SIN v, Y
§ 1 2~ ASA-JOSEN g - ey T ¥ v ) .
E i i E ]
= A s
s 0.8 - ]
g 21 = "
S s x| . o
S04~ 2
_i -
0.2 5 9 __—
i anr "0 .- -
b . g .
1a 100 10 0.0 02 0.4 05 0.8 1.0
Didmerro de pore, (4] 01 [ PRESION RELATIVA, [P/Po]
15 (a) 15 (b)

Figura 15. a) Grdfica de distribucion de poro para los catalizadores ASA-|xJ-SI-N preparados

por el método de sintesis oscilacion de pH con la integracion de la fase activa durante la sintesis

del soporte con una solucion simultanea NiMo (peptizacion con dcido nitrico) y b) Isorermas de

adsorcion y desorcion correspondientes a aluminosilicatos amorfos ASA~fx]-SI-N.

Para la sene de catalizadores ASA-/x/-SS-[Ac 6 Nj la integracion de la fase activa s¢ realizo

mediante ¢l empleo de soluciones de Mo y de Ni por separado las cuales fueron adicionadas

durante Ja sintesis del soporte, de igual forma se emplearon diferentes concentraciones de

molibdepo a fin de obtener diferentes concentraciones del 10% 15% y 30%p de MoOs (Figura 8

capitulo 2). La peptizacidn se realizé con 4cido acético y acido nitrico. Para los catalizadores

peptizados con acido acético las propiedades texturales se reporian en la Tabla 11 y al igual que

las series anteriores se muesira una disminucion de las dreas, por ejemplo para el catalizador

ASA-30-SS-Ac (Aluminosilicalo amorfo con integracion de Mo con soluciones separadas,

peptizado con deido acético) el area especifica disminuye en un 36 % respecto al soporte ASA-

Ac, el volumen de poro enun 35 % vy la resistencia mecdnica eo un 30%.
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Tabla 11. Propiedades textuales de los uluminosilicatos amorfos ASA-[x]-SS-Ac con la
inlegracion de la fase activa mediante soluciones separadas de Ni y de Mo durante la sintesis del

soporte (peptizacion con acido acético).

— .

ASA-Ac ASA-10-SS-A 4 -S54 ASA-30-SS-Ac
Forma cilindrica cilindrica vonndrica cilindrica
Método de preparacién pH-Swing  pH-Swing pH-Swing pH-Swing
Area especifica [m/g) 383 340 284 244
Volumen de poro [cm*/g] 1.18 0.76 0.39 0.36
Didmetro promedio de poro, [A) 97 89 53 46
Resistencia Mecdnica [kg/mm] 3.1 3.0 2.8 1.3
Distribucioo del volumen de poro |% vol]
<20 A 1.0% 0.1 0.1 0.3

20-100 A $3.8% 69.9 69.9 98.0

100-200 A 27.8% 19.7 19.7 1.0

200-500 A 11.7% 6.] 6.1 0.5

>500 A 5.7% 4.2 4.2 0.2

La distribucién porosa de los catalizadores se muestra el la Figura 16, Jas distribuciones
corresponden a un sélido mesoporoso con diametros de poro entre 89y 46 A, las isotermas de
adsorcién y desorcion para el soporte ASA-Ac vy el catalizador ASA-10-SS-Ac muestran una

distribucién porosa con poros de diferente tamafio.
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Figura 16. a) Grafica de distribucion de poro para los canalizadores ASA-[x]-S$-Ac
preparados por el método de sintesis oscilacion de pH con la infegracion de la fase activa
durante la sintesis del soporte con soluciones separadas de Ni y Mo (peptizacion con dcido
acético) y b) Isotermas de adsorcion y desorcion correspondientes a Aluminosilicatos amorfos

ASA-[x[-S5-Ac.
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Las propiedades texturales de los catalizadores ASA-30-SS peptizados con acido nitrico se
muestran el la Tabla 12 de una manera similar la disminucion de area, para el catalizador ASA-
30-SS-N (Aluminosilicato amorfo con integracion de Mo con soluciones separadas, peptizado
con acido nifrico) iene una disminucién del area en un 48 % respecto al soporie ASA-Ac, lo

mismo sucede en el volumen de poro tiende a disminuir en un 70 %.

En la Figura 17 se muestra {a distribucion porosa de los catalizadores ASA-fx/-S§—N con una
distnbucion que corresponden a Jos sélido poroso con didmetros promedio de poro entre 42 y 30

A de igual forma se muestran as isotermas de adsorcion y desercion.

Tabla 12. Propiedades textuales de los Aluminosilicatos amorfos ASA-fx]-SS-N con lua
integracion de la fase activa mediante soluciones separadas de Ni 'y de Mo durante la sintesis del

soporte (peplizacion con acido nitrico).

ASA-N  ASA-10-S§-N ASA-15f N 3A-30-SS-N

Forma cilindrica cilindrica cilindnca - lindrica
Método de preparacién pH-Swing pH-Swing pH-Swing pH-Swing
Area especifica |[m*/g] 351 296 227 183
Volumen de pore [em’/g) 0.9865 0.22 0.18 0.17
Diimetro promedio de poro, [A] 101 42 39 37
Resistencia Mecanica [kg/mm] 2.8 2.7 23 1.2
Distribucion del volumen de poro % vol
<204 0.63 2.4 0.8 0.9
20-100 A 41.4 92.7 953 97.7
100-200 A 36.0 2.8 23 0.9
200-500 A 18.6 1.4 1] 0.5
>500 A 5.02 0.9 0.47 0.]
i -
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Figura 17. a) Grafica de distribucion de poro para los catalizadores ASA-[x]-SS-N preparados

por el método de sintesis oscilacion de pH con la integracion de la fase activa duranie la sintesis

del soporte con soluciones separadas de Niy Mo (peprizacion con dcido nitrico) y b) Isotermas

de adsorcion y desorcion correspondientes a Aluminosilicatos amorfos ASA-[x]-SS-N.

Una comparacion entre los diferentes catalizadores y soportes se muestra en la Figura 18. Se

observa que a medida que se incrementa la cantidad de Mo disminuye el drea superfictal entre 25

y 48 % en comparacion con el soporte, una causa probable de esta perdida de drea cs la

formacion de multicapas de Mo v Ni

138)

que al ser depositados bloquean los poros del soporte .

450

g

350 |
300 |~

250

Area especifica [m¥g]

2007

B 10 % Mo03

0 15% MoO3

N_L
SS-N
Soportes y Catalizadores

0 30% Mo03

[N

Sl-Ac

Figura 18. Comparacién de dreas especificas de los diferentes soportes y catalizadores

sintetizados por el méiodo de pH-Swing.
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CAPITULO 3 RESULTADOS

3.3 DIFRACCION DE RAYOS X

La difraccion de Rayos-X se realizé para obtener informacién estructural de los catatizadores
ASA-Si-[X]-[Ac 6 N] y ASA-S8S5-[X[-[Ac 6 N] sintetizados mediante el método de oscilacion de
pH. sin embargo debido a la naturaleza dispersiva que tienen las especies activas sobre ¢l soporte,
la informacion estructural que se obtiene de la difraccién de Rayos-X es muy limitada. Al
comparar los soportes ASA-Ac y ASA-N respecio a los catalizadores ASA-SI-[x]-[Ac N] en Jas
Figuras 19 y 20 se puede observar que los difractogramas presentan las reflexiones asociadas a
alimina (26=38,44 y 65) con distancias interplanares de 1.393 a 1.96 A, asimismo la fase
meitdlica NiMo se encuentra muy dispersa, se esperaria observar reflexiones caracteristicas de los
6xidos de Mo y Ni debido al crecimiento de {os cristales o a una carga alta de metal, pero no fue
observado en los catalizadores lo que es indicio que se encuentran pequeiios cristales de

molibdeno y niquel con un tamafio menor a 40 A .

. . n ‘1-
'|_ i " L‘\ - I- . j_kl..-\ >
T VAR K n N
, , 30-SI-A
\ 'W\WJW""NVJV M "'l_.._, . ! . ¢
7 .
3
P ATy 15SlAc
2 _ “
U .
5
g L3
z 10-SI-Ac
3]
E @
2
A
J)‘/ﬁ 1 ASA-Ac
10 20 30 40 50 60 70 80
26

Figura 19. Difractograma de Rayos-X para los catalizadores ASA-[x}-SI-Ac preparados por el
método de sintesis oscilacion de pH con la integracion de la fase activa durante la sintesis del
soporte con una solucién simultdanea NiMo (peptizacion con dcido acético) (*) dngulo 26 =38, 44
y 65 caracteristico de alumina,($) dngulo 26 =27y 21 caracteristico de SiO,; (A )dngulo 2 0 =
23, 25 ¥ 27 caracteristico de Oxido de molibdeno, MoOs, (m) Oxido de Niguel 8 = 43.2,37.2.
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CAPITULO 3 RESULTADOS

Al igual que en el caso anterior los catalizadores presentan una alta dispersidn y caracteristicas de
difraccién de la alimina, no se observa algun pico adicional aun cuando se agregd la fase
meldlica. Lo anterjor puede indicar que el método de soluciones simultaneas puede proveer una

alta dispersién de la fase metéalica NiMo en el soporte.

\E.’ - WIW a L
3
) 15—SI-N
haw]
3
g
E z 3 10-SI-N
° ¥
M ASA-N
10 20 30 40 50 60 70 80

20
Figura 20. Difractograma de Rayos-X para los catalizadores ASA-[x]-SI-N preparados por el

mélodo de sintesis oscilacion de pH con la integracion de la fuse activa durante la sintesis del
soporte con una solucion simultdnea NiMo (peptizacion con dcido acético(®) dngulo 20 = 38,44y
65 caracleristico de alimina,(¢) dngulo 26 = 27y 2) caracteristico de SiO;,; (A )dngulo 2 § =

23, 25 Y 27 caracteristico de Oxido de molibdeno, MoO;. ,(m) Oxido de Niguel 0= 43.2,37.2
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CAPITULO 3 RESULTADOS

Aun con el segundo método de integracion de los metales NiMo de soluciones separadas no fue
posible apreciar una intensidad de reflexion caracteristica de la parle acliva NiMo, esto puede
indicar que la fase metdlica presenta una alta dispersion y no se muestra fases aglomeradas de
molibdeno y niquel. Al comparar los catalizadores ASA-SS-[X]-[Ac) y ASA-SS-[X]{ N] con los
soportes ASA-Ac y ASA-N muestran las Jineas de difraccion de la alimina pero existe una
reduccion en la intensidad de reflexion para los catalizadores preparados por este método

reflejdndose en mayor proporcién cuando se incrementa el contenido de molibdeno y niquel.

De acuerdo con los difractogramas de¢ las Figuras 21 y 22 para los catalizadores ASA-SS-[X]-
[Ac] y ASA-SS-[X]-[ N] se observar una disminucién en la intensidad de las reflexiones de la
alimina, posiblemente debido a que existe una mayor interaccién quimica de los metales Ni y
Mo con el soporte durante sintesis del material lo cual indica Ja generacidn de cristalitos de

molibdeno o nique] de tamatos menor a 40 A.
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Figura 21. Difraclograma de Rayos-X para los catalizadores ASA-[x]-SS-Ac preparados por el
método de sintesis oscilacion de pH con la integracion de la fase activa durante la sintesis del
soporte con soluciones separadas de Niy Mo (peptizacion con dacido acélico); (*) angulo 26 =
38,44 y 65 caracleristico de alumina,(¢) dngulo 26 = 27y 21 caracteristico de SiO>,; (A )angulo 2

@ =23, 25 Y 27 caracteristico de Oxido de molibdeno. MoQOs..(m) Oxido de Nigue! 0 = 43.2,37.2
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Figura 22. Difractograma de Rayos-X para los catalizadores ASA-[x]-SS=N preparados por el
mélodo de sintesis oscilacion de pH con la integracion de la fase activa durante la sintesis del
soporte con soluciones separadas de Niy Mo (peptizacion con dcido nitrico(*) dngulo 26 =38, 44
y 65 caracteristico de alimina,(¢) dngulo 20 =27y 21 caracteristico de SiOs,; (A)angulo 2 8 =

23, 25'Y 27 caracteristico de Oxido de molibdeno, MoQ3.,(m) Oxido de Niguel 6 = 43.2,37.2.
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La composicion quimijca de los catalizadores fue determinada mediante microscopia electronica
de barrido obteniendo los resultados que se muestran en la Tabla 13

Tabla 13 Composicion quimica de los soportes y cuializadores sinietizados por el método de pH swing

_. %p Valor Tedrico

NiO [%p] Mo Oat%p) AlRO3[%p]  SiO2[%p]
ASA-Ac 0 0 90 10
ASA-30-§8-Ac 6.2 30.0 58.0 5.7
ASA-15-88-Ac 3.1 15.0 74.5 7.4
ASA-10-8S-Ac 21 10.0 80.0 7.9
ASA-30-Si-Ac 6.2 30.0 58.0 57
ASA-15-Si-Ac 31 15.0 74.5 7.4
ASA-10-Si-Ac 2.1 10.0 80.0 78
ASA-N a 0 90 10
ASA-30-SS-N 62 30.0 58.0 5.7
ASA-15-5S-N 3.1 15.0 74.5 74
ASA-10-SS-N 2.9 10.0 80.0 7.9
ASA-30-Si-N 6.2 30.0 58.0 5.7
ASA-15-8i-N 3.1 15.0 745 74
ASA-10-Si-N 2.1 10.0 80.0 7.9
%p Valor experimental
NiO [%p] MoO,[%p] AlL,03[%p] SiO,[%p]
ASA-Ac 80.2 9.78
ASA-30-SS-Ac 7.17 30.23 56.83 5.87
ASA-15-SS-Ac 3.02 14.34 75.78 6.94
ASA-10-SS-Ac 1.80 8.83 81.27 8.10
ASA-30-Si-Ac 6.31 29.18 59.02 5.63
ASA-15-Si-Ac 3.67 14.52 74.85 7.20
ASA-10-Si-Ac 1.96 9.34 81.52 7.43
ASA-N 91.44 8.56
ASA-30-SS-N 718 31.73 57.48 5.87
ASA-15-85-N 3.03 15.54 75.03 6.94
ASA-10-SS-N 1.81 7.85 82.83 8.10
ASA-30-Si-N 6.94 30.68 57.80 4.29
ASA-15-Si-N 2.57 14.36 76.78 7.20
ASA-10-8i-N 2.38 9.C2 81.22 7.44

El contenido quimico de los catalizadores se mantjene en los intervalos esperados de molibdeno y

de niquel depositados.
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3.4 REDUCCION A TEMPERATURA PROGRAMADA (TPR).

La interaccién de las especies de molibdeno y niquel con el soporte fue estudiada mediante la
técnica de reduccion a temperatura programada.

En las Figuras 23 y 24 también se analizan las reducciones para los catalizadores ASA-|x}-S1-Ac
y ASA-[x]-SI-N preparados por el mélodo de oscilacion de pH con la integracion de Ja fase
activa durante la sintesis del soporte con una solucién simultanea de los precursores de niquel v
molibdeno, la integracion de esta solucion se realizé en la parte acida del swing (Figura 6
capitulo 2), debido a que la superficie del precursor del soporte en un medio acido es
positivamente cargado y este puede ser recubierto por los aniones de molibdeno. Se observa que
con cargas del 10 y 1S %p como MoOj, presentan tres senales a diferentes temperaturas, los
primeros picos observados en las temperaturas de 517 y 600 °C para ¢l catalizador ASA-10-S1-
Ac, 515y 596 °C para el catalizador ASA-15-SI-Ag¢, 518 y 597 °C para el catalizador ASA-10-
SI-N y 518 y 595 °C para ASA-15-SI-N, corresponden a la reduccién de especies de molibdeno
polimérico en coordinacion octaédrica y especies de molibdeno con diferentes grados de
polimerizacian, en esta regién se encuentra una reduccion intermedia de Mo® a Mo™*. Como lo
ha demostrado Rajagopal®® y Lianglong!"'! con contenidos de silice del 10%p SiO; y molibdeno
del 12%p MoO;3.

O O
[ HO 0 o\\ 4
\ &
—O—Mo—0—  —0O—Mo—O— M2
o~ Do | 7N
L 0 1,
Al Al e
7N Al X Mo X
0" Yo7 o /N /1IN
Especies de molibdeno coordinado Especies de molibdeno polimérico

oclaédricamente

Figura 25. Especies de molibdene coordinado octaédricamente y molibdeno polimmérico
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los hombros mostrados en las temperaturas de 729 y 757 °C para los catalizadores ASA-10-SI-
Ac y ASA-15-S1-Ac y 751 y 755 °C para los catalizadores ASA-10-S]-N y ASA-15-SI-N

2

corresponden a la reduccién de especies monémerica o coordinadas tetraédricamente con el

soporte y posiblemente especies de molibdeno como el Aly(MoQ,);?404!).

Q 0 0 00 0
/Mo\ _Mo—0—NMo
T ] S
Al Al Al /I\I
o” N0 o 0" Yoo,

Especies de molibdeno coordinado tetraédricamente

Figura 26. Especies de molibdeno coordinado tetraédricamente.

Las reducciones entre las temperaturas de 450 y 650 °C también implican una reduccién de oxide
de niquel NiO o Ja reduccién de niguel que se encuentra interaccionando con el soporte como han

sido reportado por Lianglogng!""? y Brito"?.

Para el caso de los catalizadores ASA-30-SI-Ac y ASA-30-S1-Ac (con contenidos de molibdeno
del 30%p de MoO;) la cantidad especies octaédricas de molibdeno con diferentes grados de
polimenzacion aumentan, esto se observa en los picos asignados en }as temperaturas de 478, 570
y 474, 554°C. Los hombros en las temperaturas de 730 y 750°C corresponden la reduccion de

(47)’ molibdeno octaédrico en un

394041
N ]

todas las especies de Mo incluyendo el molibdeno tetraédrico

estado de reduccion intermedio (Mo™") y reduccién de especies del tipo de Aly(MoO
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Figura 23. Reduccion a temperatura Programada para los catalizadores ASA4-[x]-SI-
Ac preparados por el méiodo de sintesis oscilacion de pH con la integracion de la
Jase activa durante la sintesis del soporfe con una solucion simultanea de NiMo
peplizada con dcido acélico.

RESULTADOS
CONSUMO DE H,
Catalizador %Mo AREA mili-MOLES micro-MOLES
ASA-30-SI-Ac 30 46708 0.2080 207.9506
AS-15-SL-Ac 15 14972 0.0667 66.6574
ASA-10-SI-Ac 10 12989 0.0578 57.8288
478
)
3
=
H—
[~}
N
: A=46708
ASA-30-SI-Ac :
- A=14972
ASA-15-S1-Ac :
: A=12989
ASA-10-SI-Ac :
| T U U RN SR N TR R TR NN TN R v BT SR B
200 300 400 500 600 700 8090 900 1000 1100 1200
TEMPERATURA, [°C|
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RESULTADOS

Catalizador %Mo
ASA-30-SI-N 30
ASA-15-SI-N 15
ASA-10-SI-N 10

474

Sefial [u.a]

ASA-30-SI-N

ASA-15-SI-N

ASA-10-SI-N

AREA mili-MOLES

49753
15834
11331

595

CONSUMO DE R,

0.22151
0.07050
0.05045

micro-MOLES
221.5073
70.4952
50.4472

! A=49753

200 300 400 500 600

700

900 1000 1100

TEMPERATURA, [°C]

1200

Figura 24. Reduccion a temperatura Programada para los catalizadores ASA-[x]-SI-N
preparados por el método de sintesis oscilacion de pH con la integracion de la fuse activa
durante la sintesis del soporte con una solucion simulianea de NiMo pepiizada con dacido

nitrico.
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En las Figuras 27 y 28 se analizan las reducciones de los catalizadores ASA-{x/-85—[Ac ¢ NJ, se
observan picos en las temperaturas de 402°C para el catalizador ASA-30-§5-Ac, 394°C para
ASA-30-S5-N, 493°C para ASA-15-S§-Ac y 469°C para ASA-15-85-V. Jo que indica la
formacién de especies octaédricas de Mo, hay que observar que la tendencia a este tipo de
coordinacién se favorece cuando la integracidn de la fase metélica es introducida con soluciones
separadas de Ni y Mo (figura 7 capitulo 2), al introducir Mo en solucion durante e} lado acido del
swing se favorece mas et deposito de aniones de Mo en la superficie del precursor del soporte en
comparacién con la solucién de NiMo, este tipo de coordinacion puede ser fonmnada después de
que los grupos OH del soporte han sido consumidos y tiende a depositarse en la capa de
molibdeno ya existente en el soportel™***Y). Los hombros en la temperatura de 555 °C para el
catalizador ASA-30-8§5-Ac, 560°C para el catalizador 4SA4-15-85-Ac, 579°C para ASA-30-S5-
Ny 557 °C para ASA-15-SS-N, corresponden a Ja reduccion de especies de molibdeno con
diferentes grados de polimerizacion. Los hombros a 734, 657, 739 y 669°C cormresponden a la
reduccion de especies monoméricas de Mo 6 molibdeno coordinado tetraédricamente y como se
ha mencionado la reduccién de motibdeno octaédrico parcialmente reducido.

Los catalizadores ASA-10-SS-N y ASA-10-SS-Ac con baja concentracién de molibdeno también
presentan especies en coordinacion octaédrica con menores grados de polimerizacion evtre las
temperaturas de 500 a 650°C, comparado con los catalizadores con contenidos del 30%p de
MoQai. También se muestran la reduccion de )as especies tetraédricas en los hombros a 700°C
este ipo de especies son posiblemente formadas en la etapa inicial de reaccion de los grupos OH
de) precursor del soporte SiOs-AbO3 con Jos aniones MoOs” y Mo7044" presentes en la solucion

que contiene la fase activa de molibdeno*).
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402
CONSUMO DE H_

Catalizador %Mo AREA mili-MOLES micro-MOLES
ASA-30-SS-Ac 30 74208 0.3304 330.3889

ASA15-88-Ac 15 39056 0.1739 173.8828
ASA-10-5S-Ac 10 11759 0.0524 52,3627

Senal [u.a]

| A=74209

ASA-30-SS-Ac

ASA-15-8§-Ac

745 :
ASA-10-SS-Ac 525 A=11759

| T TR ST IR BTSSR DRI SR SR
200 300 400 SO0 600 700 800 900 1000 1100 1200

TEMPERATURA, [°C]

' A=39056

Figura 27. Reduccion a temperatura programada para los catalizadores ASA-{x]-SS-Ac
preparados por el método de sintesis oscilacion de pH con la integracion de la fuse activa
durante la sintesis del soporte con soluciones separadas de Ni 'y Mo (peptizacion con
acido acético).
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CONSUMO DE H2

Catalizador %Mo AREA mill-MOLES micro-MOLES

394 ASA-30-SS-N 30 79951 0.3560 355.8530

ASA-15-88-N 15 35880 0.1598 159.7873
ASA-10-SS-N 10 10049 0.0447 44,7396

Senal [u.a]

| A=7995]

ASA-30-S5-N

609 :
ASA-15-SS-N M049

ASA-10-SS-N

| I AT TV U AR GRNT T RS RN R

200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200
TEMPERATURA, [°C]

Figura 28. Reduccion a temperatura Programada para los catalizadores ASA-{x]-Si-Ac
preparados por el método de sintesis oscilacion de pH con la integracion de la fase activa

durante la sintesis del soporte con soluciones separadas de Ni y Mo (peplizacion con
dcido nitrico).

61



[ u.

Sedal

CAPITULO 3

RESULTADOS

En Ja Fijgura 29 se muesiran en la comparacion de los méiodos de soluciones separadas y

soluciones simultineas peptizadas con 4cido acético, la integracion de la fase metalica NiMo en

forma de solucjones separadas dentro de la sintesis del soporte, favorecen una mayor formacion

de especies octaédncas con diversos grados de polimerizacion de Mo.
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Figura 29 Comparacion de los métodos de soluciones separadas y soluciones simuitaneas

peplizadas con dcido acética.

Un comportamiento sirmnilar se muestra para los calalizadores peptizados con acido nitrico en la

Figura 30 se muestra la comparacion del método de soluciones separadas con el método de

soluciones simultaneas. Se aprecia que con el método de soluciones separadas induce a una

mayor poblacion de especies

polimerizacion.

coordinadas octaédncamente con diferentes

grados de
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Figura 30. Comparacion de los métodos de soluciones separadas y soluciones simultaneas

peplizadas con dcido nitrico

En Ja Tabla 14 se puede apreciar el consumo de hidrogeno para los catalizadores sintetizados
mediante ¢l método de integracion de la fase activa en forma separada (ASA-SS-[Ac 6 N]) y el
método de integracion de la fase activa en forma simultanea mediante una solucién (ASA-Si-[Ac
0 NJ), la cantidad de hidrogeno consumida en el pnimer método nos implica que existe una mayor
formacion de especies de molibdeno que pueden ser reducidas facilmente como Jo menciona

139) y Lianglong!"' en éxidos mixtos de 10810,-90A1,05 se favorece la coordinacién

Rajagolpa
octaédrica y especies poliméricas. Como se aprecia en la Figura 31 al comparar los métodos de
integracion de la fase metdlica con respecto al consumo de hidrégeno y concenfracion de
molibdeno se presenta un cambio de pendiente para ambos métodos, esto quiere decir que a bajas
concentraciones de la fase metalica (10% de MoOj para el caso de estudio) se liene una menor
reduccion debido a especies coordinadas tetraédricamente © que se encuentre inleraccionando
con el soporte formando especies como el aluminato de molibdeno. Para los contenidos de
molibdeno de 115 y 30%p MoO; se ve favorecida la reduccién debido a la formacién de especies

con coordinacion octaédrica o polimérica (e] cambio de pendiente nos puede implicar la

presencia de oiro tipo de coordinacidn).
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Tabla 14 Consumo de hidrogeno para los catalizadores ASA-SS-[Ac 6 N] y para los
catalizadores ASA-Si-[Ac o N]
CONSUMO DE H,

Catalizador %MoO;  Area mili-MOLES  micro-MOLES
ASA-SS-Ac
ASA-30-5S-Ac 30 74209 0.330 330.39
ASA-15-SS-Ac 15 38056 0.174 173.88
ASA-10-58S-Ac 10 11759 0.052 5235
ASA-Sl-Ac
ASA-30-SI-Ac 30 46708 0.208 207 85
ASA-15-Sl-Ac 15 14972 0.087 66.66
ASA-10-Sl-Ac 10 11299 0.050 50.30
ASA-SS-N
ASA-30-SS-N 30 79951 0.3560 355.8530
ASA-15-SS-N 18 35890 0.1598 159.7873
ASA-10-SS-N 10 10048 0.0447 44.7396
ASA-SI-N
ASA-30-Si-N 30 49753 0.22151 221.5073
ASA-15-Si-N 15 15834 0.07050 70.4952
ASA-10-SI-N 10 11331 0.05045 504472
400 — 400
—+— ASA-SS-Ac 350 . —
350 " ASA-SL-Ac - —+ ASA-SS-N
[ c
5 & 30 asAsEN
= _ 250 T 5 250
Tl =3 .
35S 200 3 g 200
E =50 €150
= E 100
S 100 S
50 | 50
0 0
Contenido de molibdeno [%p MoOs| Contenido de malibdeno [%p MoOs|

Figura 31. Consumo de acuerdo al contenido de molibdeno
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3.5 ESPECTROSCOPIA DE REFLECTANCIA DIFUSA UV-vis.

Mediante Ja espectroscopia UV-Vis se puede obtener informacion sobre el tipo de coordinacion
(tetra y octaédnca) y naturaleza de las especies metalicas en forma de 6xidos Mo y Ni presentes
en los catalizadores estudiados. En las Figuras 32 (a) y 32 (b) se analizan los espectros de
reflectancia difusa para los catalizadores ASA-[x]-SI-{Ac] y ASA-[x]-SI-[ NJ. sc observa que
en la regidn de 220 a 300 nm se produce un incremento en la absorbancia en razon al contenido
de molibdeno presente (30, 15 v 10%p MoOs). El valor de Jongitud de onda asignado en 291 nm
corresponde a la especie de coordinacion octaédrica de Mo®, el valor asignado a 250 nm es

debido a las especies de coordinacion tetraédrica de Mo® (Henker! 'S’}

14 - 1.- ASA-30-Sl-Ac
2.- ASA-15-Sl-Ac
3.- ASA-10-Sl-Ac

12

10

Adsorbancia [u.a)

Ni *"Nj ** Ni

T . O

2+

E I " ] 1 | ) ] : ) { L
200 300 400 500 600 700 800

Longitud de onda (nm)

Figura 32(a). Espectro de refleciancia difusa de UV-vis para los catalizadores ASA-[x/-SI-Ac
preparados por el método de sintesis oscilacién de pH con la integracion de la fase activa

durante la sintesis del soporie con una solucion simultdanea NiMo.
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8 L
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Figura 32(b). Especiro de reflectancia difusa de UV-vis para los catalizadores ASA-fx]-SI-N
preparados por el método de sintesis oscilacion de pH con la integracién de la fase activa

durante la sintesis del soporte con una solucion simultanea NiMo.

En la Figuras 33 (a) y 33 (b) se muestran Jos espectros de reflectancia difusa de UV-vis para
identificar las bandas caracteristicas de Ni para los cataiizadores ASA-[x]-SI-[Ac] y ASA-[x]-
SI-[ N}, en Jas longitudes de onda en 415 y 730 nm se ha asignando a la coordinacion octaédrica
de Ni** la cual es asociada a NiO, asimismo se ve un doble pico con maximos en las longitudes
de onda de 595 y 630 nm las cuales son asociadas a Ni coordinado tetraédricamente, este ultimo

valor de longitud de onda se le ha asignado al aluminato de niquel**) NiA1LO4.
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4.2

3.1 - 1 1.- ASA-30-SI-Ac
1o f 2.- ASA-15-S1-Ac
09 [ NP 3.- ASA-10-SI-Ac

Absorbancia [a.u]
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Figura 33(a). Espectro de reflectancia difusa de UV-vis para los catalizadores ASA-[x]-SI-Ac
preparados por el método de sintesis oscilacion de pH con la integracion de la fase activa

durante la sintesis del soporte con una solucion simulianea NiMo.
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0.9 |-
i Ni, "
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Figura 33(b). Espectro de reflectancia difusa de UV-vis para los catalizadores ASA-[x[-SI-N
preparados por el método de sintesis oscilacion de pH con la integracion de la fase activa

durante la sintesis del soporie con una solucion simultanea NiMo.
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En las Figuras 34 (a) y 34 (b) se muestran los espectros de reflectancia difusa de los
catalizadores ASA-[x]-SS—[Ac] y ASA-[x]-SS~[N], se observa que al incorporar la fase metalica
Ni'y Mo en forma separada durante el swing se produce un incremento en la absorbancia en las
regiones de longitud de onda de 200 a 300nm. Para Jos catalizadores con contenidos del 30% de
MoOx se favorece la coordinacidon octaédrica o especies poliméricas de molibdeno. Como se
observa en las intensidades de absorcion para bajos contenidos de molibdeno {a coordinacion
teraédrica es favorecida (longitud de onda de 250 nm). La incorporacién de Mo en el swing en
forma separada genera una mayor coordinacién de molibdeno octaédrico.

Para la region de 350-450 nm se observa un hombro a 415 nm correspondiente a la coordinacion
octaédrica de Ni asociado a N)O, asi mismo para la region de 450-750 nm se observa dos
maximos en Jas longitudes de onda de 595 y 630 nm correspondiente a la coordinacion
tetraédrica a medida que el contenido de Ni es incrementado, la intensidad de absorcion aumenta
claramente, en comparacién con el método de integracién de la fase activa medianie una

solucién de NiMo.

18 1.- ASA-30-SS-Ac

16 Mo’ . 2.- ASA-15-SS-Ac

14 3.- ASA-10-SS-Ac
12

10

Absorbancia [a.u]

T P D U N S T S A
200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 780 800

Longitud de onda (nm)

Figura 34 (a). Espectro de reflectancia difusa de UV-vis para los catalizadores ASA-[x]-S5-Ac
preparados por el método de sintesis oscilacion de pH con la integracion de la fase activa

durante la sintesis del soporie con soluciones separadas de Ni y Mo
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14
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Figura 34 (b). Espectro de reflectancia difusa de UV-vis para los catalizadores ASA-[x]-SS-N
preparados por el método de sintesis oscilacion de pH con la integracion de la fase activa

duranie la sintesis del soporie con soluciones separadas de Niy Mo

En la Figura 35 se muestra los espectros de DRS para los catalizadores preparados con
soluciones simultaneas y soluciones separadas de Ni y Mo peptizadas con &cido acético, se
observa que las especies de Ni y Mo presentan una mayor intensidad de absorcion de todas las
sefiales tetraédrica y octaédrica de niquel y molibdeno para los catalizadores preparados con la

integracion de la fase activa en forma de soluciones separadas.

69



CAPITULO 3 RESULTADOS
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Figura 35. Espectros de reflectancia difusa para los catalizadores ASA-[x]-SS—-Ac ASA-[x]-85—
Ac preparados por el método de sintesis oscilacién de pH con lu integracion de la fase activa
durante la sintesis del soporte con soluciones separadas y solucion simultinea de Niguel y

molibdeno (peptizados con dcido acético).
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De forma similar en la figura 36 se muestran los espectros de DRS para los catalizadores
preparados con soluciones simultdneas y soluciones separadas de Ni y Mo peptizadas con acido

nitrico, se observa que también que hay una mayor proporcion de especics coordinadas

octaédricamente tanto de Ni como de Mo para el método de soluciones separadas.

- 3
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1.- ASA-30-8SS-N
2.- ASA-30-SI-N

Absorbancia [a.u]

O -~ N W a u P N e W

[ I EEN IR B BV BRI SR B RS R |

200 250 300 350 400 450 500 S50 600 8% 700 750 800

Longitud de onda (nm)

(¢ ) 10%p MoOs3

Figura 36. Espectro de reflectancia difusa de UV-vis para los catalizadores ASA-{x/-SS-N y
ASA-[x]-SS-N preparados por el método de sintesis oscilacion de pH con la integracion de la
Jase activa durante la sintesis del soporie con soluciones separadas y solucidn simultdnea de

Niguel y molibdeno (peptizados con dcido nitrico).
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Se realizd e} calculo de la relacién de intensidades entre las bandas de Mo oclaédrico y Mo

RESULTADOS

tetraedrico Moyg/Moyry correspondientes a las longitudes de onda de 250 y 290 nm. En la Tabla

15 se muestran los resultados de la relacion de intensidades y en la Figura 37 se ve el

comportamiento de este valor. El maximo valor de esta relacion representa la mayor cantidad de

Mo tetraédrico y por tanto una menor cantidad de molibdeno octaédrico. Como el valor de la

intensidad de absorcion siempre es mayor para un complejo tetraédrico que uno octaédrico, el

que ¢l valor de la relacion MojmyMojg) sea mayor que uno no sigmifica que la poblacion de

especies fetraédricas de Mo sea mayor en todos 1os casos.

Tabla 15. Relacion Mojoy/Moyr correspondientes a las bandas a 250 y 290 nm

MUESTRA %Mo Mo[o] Mo [T] FR0250/FR®290
% (am) | X (zm) ]
ASA-30-88-N 30 11.41 12.32 1.08
ASA-15-85-N 15 290 8.91 250 9.71 1.08
ASA-10-88-N 10 5.65 T.47 1.32
ASA-30-SI-N 30 2.89 5.86 2.03
ASA-15-SI-N 15 290 1.51 250 3.19 211
ASA-10-S1-N 10 0.71 1.49 2.10
ASA-30-SS-Ac 30 13.86 15.13 1.09
ASA-15-S8-Ac 15 290 7.04 250 8.68 1.23
ASA-10-88-Ac 10 1.32 2.44 1.84
ASA-30-SI Ac 30 3.862 911 2.51
ASA-15-Sl-Ac 15 290 0.61 250 208 3.39
ASA-10-SI-Ac 10 0.84 2.86 3.40
-y N (23 3
—+—ASA-SLAC | 21 L__.\
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Figura 37. Variacion de la relacién FRo0415/FR0630 con el contenido de Mo




CAPITULD 3

RESULTADOS

Se determind la relacion de intensidades entre las bandas de Ni octaédrico a Ni tetraédrico

{funciones de remision de Sheuster-Kubelka-Munk!*®)) correspondientes a las bandas a 415 y 630

nm, que suele utilizarse para estimar la relacion e Nioy/Nigny. Esta relacion, representada en la

Figura 38 y Tabla 16, cambia significativamente con el contenido de molibdeno y niquel; se

obtienen valores alrededor de 1.4 v 2.7 en todos los cataiizadores con valores altos de la relacién

representa un mayor contenido de NiO y por tanto una menor cantidad de Ni en forma de

aluminato de niquel.

Tabla 16 Relacion Nio/Niy correspondientes a las bandas a 415 y 630 nm

MUESTRA | % Mo | Ni[o] | Ni[T] FRocd15/FRa0630
X (nm) I A (nm) I
ASA-30-SS-N 30 7.95 2.93 2.71
ASA-]15-SS-N 15 415 3.85 630 238 1.96
ASA-10-SS-N 10 1.70 0.89 1.79
ASA-30-SI-N 30 0.70 0.33 2.15
ASA-15-SI-N 15 415 0.44 630 0.24 ).74
ASA-10-S]-N 10 0.12 0.08 1.58
ASA-30-88-Ac 30 5.642 2.249 2.509
ASA-15-SS-Ac 15 415 0.807 630 0.548 1.765
ASA-10-S8-Ac 10 0.232 0.136 1.517
ASA-30-SI Ac 30 0.615 0.265 2.321
ASA-15-Sk-Ac 15 415 0.242 630 0.145 1.671
ASA-10-SI-Ac 10 0.752 0.302 1.491
— 26
2.4
3 2 2.2
§ . § 2.0
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Figura 38. Yariacion de la relacion FRo415/FRxc630 con el contenido de Mo
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CAPITULO 4 DISCUSION DE RESULTADOS."
4.1 DISCUSION DE RESULTADOS.

EFECTO DEL TIEMPO DE MADURACION EN LA ETAPA DE OSCILACION.

Soportes peptizados con dcido acético y dcido nitrico

Uno de los principales efectos que genera el tiempo de maduracién en las etapas de
oscilacion es el incremento de la resistencia mecanica del soporte. Con tiempos de 30
minutos se obtienen resistencias mecéanicas de 2.310 kg/mm para los soportes peptizados
con 4cido acético y 2.25 kg/mm para los peptizados con acido nitrico. Estos valores son tres
veces mejor que los obtenidos a tiempos de maduracion de 10 minutos.

Se aprecia también que al incrementar los tiempos de maduracion hasta 30 minutos la
distribucion porosa se hace mas uniforme entre diametros de poro 20 y 200 A. Para el caso
de acido acético, el didmetro de poro promedio se desplaza hacia valores menores (105 A),
el volumen de poro se incrementa en 30%, asimismo se tiene un incremento en el 4rea
especifica del 12% (303 mz/g) con respecto al tiempo de maduracién de 10 minutos. Para la
peptizacién con acido nitrico también se ve este comportamiento pero el desplazamiento de
la distribucién de poro es menor en comparacion con la peptizacion de acido acético, esta
distribucidén se encuentra entre 20 a 400 A, también se ve un incremento en area del 11%
(300 mz/g) y un aumento de volumen de poro del 30% con respecto al tiempo de
maduraciéon de 10 minutos y un diametro de poro promedio de 113 A. Claramente se

concluye que es mejor utilizar tiempos de maduracion de 30 minutos en la oscilacion.

EFECTO DEL TIEMPO DE MADURACION EN LA ETAPA FINAL DEL SOPORTE.
Soportes peptizados con dcido acético y dcido nitrico

Una vez establecido el tiempo de maduracién en las etapas de oscilacion (30 minutos) se
procedid a realizar al analisis de los tiempos de maduracion de los soportes después de la
oscilacion. El principal efecto que se obtiene cuando se emplean tiempos de maduracion de
24 horas es un desplazamiento de la distribucion porosa hacia una region mas uniforme de
poro entre 20 y 100 A para el caso de la peptizacion con acido acético con un incremento
en el rea especifica del 21% (383 m?/g ) con respecto al tiempo de 1 hora de maduracién.
Para la peptizacion con acido nitrico también se muestra este comportamiento pero la
distribucion porosa es desplazada a valores entre 20 a 200 A y se obtiene un incremento en

area del 14% (351 m%g) con respecto a un tiempo de 1 hora de maduracion.

o
)
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La variaciéon de los tiempos de maduracion en la etapa final también influye en la
resistencia mecénica del soporte, con tiempos de 24 horas la resistencia mecéanica del
soporte peptizado con 4cido acético fue de 3.10 kg/mm y 2.8 kg/mm para los peptizados
con 4cido nitrico. Estos valores representan 1.3 veces mayor resistencia que con tiempo el

tiempo de maduracion de 1 hr.

La estructura del poro del oxido final (SiO,-Al,O;) dependerd del tamafo, forma y
agregacion de las particulas de esté, con el fin de obtener una distribucion en el intervalo a
manejar (mesoporosidad), es esencial tener particulas del precipitado mas uniforme 6 del
mismo tamafo debido a que podemos generar un material con mejor resistencia mecanica y
una mejor distribucién de poro. Para esto es importante partir desde la formacién del
hidroxido de alimina-silice (precipitado) es decir cuando se obtiene el precipitado con la
hidrélisis de la sal de aluminio alcalina en medio acuoso es casi imposible evitar la
formacion de un hidroxido de aluminio-silicio amorfo, el cual presenta una mayor
distribucién de poro en el intervalo de macroporosidad y una menor distribucion en el
intervalo de mesoporosidad, como se ha visto previamente también se presenta baja
resistencia mecanica (0.637kg/mm).

Ahora bien un hidréxido mas cristalino (precipitado) usualmente es mas dificil de disolver
en un medio &cido mas que un hidréxido de aluminio-silice amorfo, con el presente método
es posible disolver este material amorfo mediante la oscilacion de pH de la solucién del
lado 4cido al lado basico, el hidréxido de aluminio disuelto es depositado en las particulas
del precipitado generado y contribuye a su crecimiento, una mejor distribucién de poro en
el intervalo de mesoporosidad y una mayor resistencia mecénica.

En este trabajo se analizo el efecto que se presenta cuado variamos los tiempos de
maduracién tanto en la oscilacion como en el precipitado final. Con tiempos de
maduracion cortos el precipitado obtenido muestra una amplia distribucion de poro
(macroporosidad) y al ir incrementando el tiempo de maduracién tanto en el lado acido
como en el basico de la oscilacion y en la etapa final , se muestra un incremento de la
resistencia mecanica como se mencionan anteriormente y una mejor distribucién de poro,
las particulas del precipitado sufren una evolucién hacia la formacién de particulas mayores

debido a su diferente solubilidad (se ha visto que las particulas pequefias son mas solubles,
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|6,2|,23])_ Esto condiciona que el

por lo que las grandes crecen a expensas de las pequefias
precipitado tenga diferente solubilidades dependiendo del tiempo transcurrido desde su
formacion. Se ha relacionado que la disolucion de particulas finas se realiza en el lado
acido de la oscilacion, y la maduracidon en el lado basico permite que el hidroxido de
aluminio amorfo sea removido por oclusion y las particulas de esta puedan ser unificadas y
formar un material mas homogéneo.

Aunque no se realizo la maduracién en los lados de la oscilacion mayores de 30 minutos y
tiempos de maduracion en la etapa final mayores de 24 horas porque se obtuvieron las
resistencias y la distribucion buscada, es posible modificar aun mas el precipitado obtenido
pero se obtendria una distribucion de poro limitada (mesoposidad y microporosidad %},
Se plantea realizar a futuro un analisis mas profundo de estas variables para la modificacion

del sistema.

INTEGRACION DE LA FASE METALICA
Con los tiempos de maduracion de 30 minutos en la etapa de oscilacion y 24 horas en la
etapa final de la oscilacion se realizd la integracion de la fase metalica niquel-molibdeno

(10, 15 y 30%p M0O3) mediante dos métodos como se muestra a continuacion.

Integracion simultanea de las fases metilicas de niquel-molibdeno en el lado dcido de la
oscilacion.

Cuando se realiza la integracion simultanea de la fase metdlica con una solucién de las
especies niquel-molibdeno, tanto peptizando con acido acético como con nitrico, con bajas
concentraciones de la fase activa (10 y 15%p MoOj3), la distribucion porosa del catalizador
se conserva al ser comparados con los soportes sintetizados previamente para ambas
peptizaciones sin fase activa. Sin embargo, el volumen de poro y érea superficial
disminuyen en un 17% y 24% respectivamente. La resistencia mecénica del catalizador
también presenta una disminucion del 13%. Ahora bien, con altos contenidos de la fase
metalica (30%p MoOs) la distribucion de poro se desplaza a valores menores, los diametro
de poro promedio se encuentran en un rango de 10 y 60 A, también hay una disminucion
del 50% en el volumen de poro y un 24% en area superficial. La resistencia mecanica del

catalizador con altas concentraciones de la fase metéalica disminuye en un 41%. Estos
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resultados indican que sélo a concentraciones altas de Mo (30 % en peso de MoOs»)

disminuyen significativamente las propiedades texturales y mecéanicas del catalizador.

Integracion de fase metdlica de niquel-molibdeno mediante soluciones separadas en el

lado dcido y lado basico de la oscilacion.

Al realizar la integracion de la fase metalica con soluciones separadas de sales de niquel y
molibdeno se modifica la estructura porosa del catalizador con respecto a la obtenida para
el soporte solo peptizado con el mismo &cido. Para los catalizadores peptizados con acido
acético se observa un desplazamiento del didmetro de poro promedio hacia valores menores
(de 89 a 49 A), al integrar la fase activa de esta forma se promueve una distribucion de poro
mas uniforme en un rango de 20 y 90 A, mientras que el soporte solo tiene una distribucién
de poro en el rango de 20-200 A. El volumen de poro disminuye hasta un 70% para
contenidos de molibdeno de 30% en peso de MoO; y del 35% para concentraciones del 10
y 15%. Para estas concentraciones el area especifica también disminuye en 35% y 11 %.
Para la peptizacion con écido nitrico se presenta aun mds la disminucion del didmetro de
poro encontrandose valores de 37 a 42 A (30 y 10%p MoO3) la distribuciéon porosa se

desplaza a un valor entre 20 y 50 A, el 4rea especifica también disminuye 48% y 15 %.

La integracion de la fase activa mediante este método también afecta la resistencia
mecanica. Para altas concentraciones de molibdeno por ejemplo para el caso del 30 % p se

tiene una pérdida en resistencia del 58% para ambas peptizaciones

REDUCCION A TEMPERATURA PROGRAMADA

Mediante el analisis de reduccion a temperatura programada se observo que al integrar la
fase metalica NiMo en forma de soluciones separadas dentro de la sintesis del soporte,
presenta una mayor formacion de especies poliméricas de molibdeno las cuales son
reducidas a temperaturas menores a las que se reducen las especies producidas mediante la
adicion de las soluciones en forma simultanea.

Los picos observados entre las temperaturas de 402 y 469 °C y hombros entre 579 y 557°C
para el método de soluciones separadas indican la reduccion de especies octaédricas de

molibdeno con diversos grados de polimerizacion. Este tipo de especies pueden ser
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formadas cuando la integracion del precursor de molibdeno es agregado en el lado acido del
swing. En este caso, el depdsito de aniones de molibdeno en la superficie del precursor del
soporte se favorece ya que al estar en medio acido la carga superficial del soporte es
positiva.

Con respecto a la integracién de niquel en el lado basico del swing usando soluciones
separadas se favorece la adsorcion de las especies de Ni sobre el precursor del soporte ya
que al encontrarse en un medio 4cido éste presenta una superficie con carga negativa y la
interaccion con los cationes de niquel se favorece mas que por el método de soluciones

separadas.

Con el método de integracion de soluciones simultaneas de la fase metélica y bajas cargas
de molibdeno (10 15 %p de MoO:s) se favorece la formacion de especies tetraédricas lo cual
se ve reflejado en las temperaturas de reduccion entre 595 y 755°C. En este intervalo de
temperaturas se realiza la reduccion de especies monoméricas y poliméricas de molibdeno.
Este andlisis concuerda con la caracterizacion mediante reflectancia difusa de UV-vis que
mas adelante se analiza. Para los catalizadores con 30%p de molibdeno se observa un
incremento en la formacion de especies octaédricas o poliméricas (picos 478 y 474°C y
hombros entre 56554 y 570) pero se tiene también especies tetraédricas como se observa en

las temperaturas de alrededor de 760°C.

REFLECTANCIA DIFUSA DE UV-vis.

Informacion adicional del efecto de incorporar la fase metéalica durante la etapa de la
sintesis del soporte y el tipo de especies de la fase activa en los catalizadores fue
proporcionada por la espectroscopia de reflectancia difusa de UV-vis.

Cuando la integracién de la fase metalica se realiza mediante soluciones separadas se
observa que las especies de niquel y molibdeno presentan una mayor intensidad de
absorcion de todas las sefiales, tetraédrica y octaédrica de niquel y molibdeno que presentan
los catalizadores con contenidos de 30 y 15 %p de molibdeno. Con bajas concentraciones
de la fase metalica se favorece mas la coordinacion tetraédrica de ambas especies. Esto se
pudo comprobar con la relacion de intensidades entre las bandas de Mo octaédrico y Mo

tetraédrico Mo[T]/Mo|o] correspondientes a los valores de longitud de onda de 250 y 290
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nm. Para el caso del método de integracién en forma separada se observa que la relacion
Mol[T]/ Mo[o]presenta los valores de 1.84 (10%pMo0s), 1.23 (15%Mo03) y 1.09 (30%p
Mo0Os) para los catalizadores peptizados con &cido acético y 1.32(10%pMo0Os;), 1.09
(15%Mo0;3) y 1.08 (30%p MoOs) para los peptizados con acido nitrico. Esto indica que la
poblacion de especies tetraédricas disminuye con la carga de metal. Como el valor de la
intensidad de absorcion siempre es mayor para un complejo tetraédrico que uno octaédrico,
el que el valor de la relacion Mo[T]/Mo[O] sea mayor que uno no significa que la

poblacion de especies tetraédricas de Mo sea mayor en todos los casos.

Para el método de integracion de fase activa en forma simultanea, se observa que se
favorece la coordinacion tetraédrica de molibdeno. La relacion Mo[T]/ Mo[o] presenta
valores de 3.40 (10%pMo0s3), 3.39 (15%Mo03) y 2.51 (30%p MoO3) para los catalizadores
peptizados con &cido acético y de 2.10(10%pMoOs), 2.11 (15%Mo0Os3) y 2.03 (30%p
Mo0s) para los catalizadores peptizados con acido nitrico. Estos valores son mayores que
los observados para la integracion de metales en soluciones separadas, lo que indica que en
usando soluciones simultaneas se obtiene una mayor cantidad de especies de molibdeno
coordinadas tetraédricamente y por tanto una menor cantidad de molibdeno octaédrico.
Esto confirma la idea de que es mejor realizar la integracién de metales utilizando

soluciones separadas.

En resumen, de todos los resultados anteriores se podria decir que se obtienen mejores
catalizadores utilizando tiempos de maduracién de 30 min durante la oscilacion, de 24 h al
finalizar la oscilacién, la integracion de las fases metalicas se debe realizar de manera
separada integrando el precursor de Mo en el lado acido y el Ni en el lado basico de la

oscilacion. Finalmente, se debe utilizar acido acético como agente peptizante.
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4.2 CONCLUSIONES.

Con el método de sintesis de oscilacion de pH “pH-swing” y la integracion de la fase metalica
NiMo durante la sintesis del soporte fue posible obtener catalizadores NiMo/SiO,-Al,03 con
diametros de poro promedio unimodal en el intervalo de 37 a 118 A, volumenes de poro entre (.7
a 1.16 ml/g, areas especificas de 183 a 390 m%/g. Al realizar la peptizacion utilizando acido
acético como agente hidrolizante se genera una mejor resistencia mecanica con valores entre 3.1

y 1.2 kg/mm.

De Jos resultados de Rayos X se descarta, a la escala de deteccion de la técnica, la formacion de
aglomerados de molibdeno o niquel ya que no se presentan picos de difracciéon correspondientes
a estas especies, lo cual puede ser atribuido a la presencia de pequeiios cristalitos de MoO3 y NiO
con un tamafio menor a 40 A lo cual nos indica una buena dispersion de los metales en la

superficie del soporte.

Como lo indicaron los analisis de TPR, la integracion de la fase metélica NiMo en forma de
soluciones separadas dentro de la sintesis del soporte, favorecen una mayor formacion de

[39], las cuales son

especies poliméricas de oxido de molibdeno en coordinacion octaédrica
reducidas a temperaturas menores a las que se reducen las especies producidas mediante la
adicion de las soluciones en forma simultanea, lo que favorece la formacion de especies

monomeéricas en coordinacion tetraédrica.

La comparacion de las relaciones de intensidades entre las bandas de Mo octaédrico y Mo
tetraédrico (Mojg/MoyT)) muestra que en el método de soluciones separadas favorece una mayor
formacion de especies octaédricas o poliméricas de molibdeno en comparacion con el método de
integracion de la fase metalica en forma simultanea. La mayor intensidad de todas las sefiales
tetraédrica y octaédrica de niquel y molibdeno en el caso de la utilizacion de soluciones separadas
de los precursores metalicos en la caracterizacion de reflectancia difusa de UV-vis sugiere una
mayor concentracion de especies superficiales de Ni y Mo en comparacion con el método de

soluciones separadas.
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SUGERENCIAS

Estos catalizadores y soportes se utilizaran en un estudio posterior para realizar la caracterizacion
correspondiente de los soportes, precursores oxidados y catalizadores sulfurados para determinar
las especies presentes en estos, asimismo se requiere conocer la dispersion de la fase activa 'y
acidez presentes en el catalizador.

Es importante considerar la etapa de evaluacion pues de ella se obtiene informacion respecto al
comportamiento de. los catalizadores. Se propone utilizar sistemas de reactores por lotes para
analizar la formacion y desaparicion de intermediarios en reacciones consecutivas. Se propone €l
estudio de hidrodesulfurizacion de 4,6-dimetildibenzotiofeno, que es uno de los compuestos de
azufre mas refractarios a la hidrodesulfurizacion y la hidroconversion de naftaleno a tetralina y
decalinas con el fin de analizar la hidrogenacion y apertura de anillos aromaticos.

La originalidad de este trabajo de investigacion decansara en el establecimiento de un balance
apropiado de las funciones de desintegracion, hidrogenacién e hidrodesulfurizacion mediante la
variacion de la relacion Si0,-Al,05 en el soporte, utilizando el método de oscilacion de pH y el

método de incorporacion de los precursores de la fase activa y la carga metdlica.
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APENDICE A

Al. ANALISIS TERMICO (ATD Y TGA)

Es importante conocer las propiedades térmicas de fos aluminosilicatos ya que este analisis
proporciona una medicion cuantitativa de cualquier cambio de peso asociado a transiciones
térmicas inducidas.

La figura Al corresponde al analisis térmico diferencial (DTA)y al analisis térmogravimetrico
(TGA) que se le realiz6 a las muestras de las series ASA-[x]-SI-[Ac 6 N] sintetizados por medio
del método de pH-Swing con de la Integracion de la fase activa durante la siniesis del soporte
empleando una solucién de NiMo. Para las graficas de ATD se observan cuatro sefiales entre 30 y

110,110 y 325 y de 325 a 550 °C.

La primer sefial corresponde a la desorcion de agua, la segunda podria indicar la eliminacioén
parcial de agentes inorganicos en donde inicialmente la descomposicién es muy lenta y
posteriormente es mas rapida mostrando un pico exotérmico indicativo de que se forman varios
productos durante la calcinacion del catalizador, La tercera se debe a ala desorcion del agua

estructural del catalizador y la formacién de Al,03-SiO,-NiMo.

En la figura Al también se muestra el andlisis térmogravimetrico ATG de los mismos
catalizadores, ASA-[x]-SI-[Ac 6 N], se observa una perdida de peso en los intervalos: de 30 a
100 °C se pierde aproximadamente un 5.6 % en peso, de 100 a 370 °C existe una pérdida del

46.2%, finalmente de 370 a 550°C se pierde 2.10 % peso.
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y térmogravimetrico (ATG) para los

catalizadores ASA-|x]-SI-N preparados por el método de sintesis oscilacion de pH con la

integracion de la fase activa durante la sintesis del soporte con una solucion simultanea NiMo

(peptizacion con dacido nitrico y dcido acético)

En la figura A2 se observan los analisis térmicos para los catalizadores ASA-[x]-SS—[Ac-N]

preparados por el método de sintesis oscilacion de pH con la integracién de la fase activa durante

la sintesis del soporte con soluciones separadas de Ni y Mo. Se observan cuatro sefiales entre 30

y 150, 150 y 400 y de 400 a 700 °C. La primer sefial corresponde a la desorcion de agua, la

segunda podria indicar la eliminacién parcial de agentes inorganicos en donde inicialmente la

descomposicion es muy lenta y posteriormente es mas rapida mostrando un pico exotérmico
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alrededor de los 550 °C indicativo de que se forman varios productos durante la calcinacion del
catalizador, el tercer pico es debido a ala desorcion del agua estructural del catalizador y
formacion de Al03-S10,-NiMo. En la figura A2 también se muestra el analisis
térmogravimetrico ATG que se le realizaron a las mismos catalizadores ASA-[x]-SS—[Ac 6 N],
se observa una perdida de peso en los cambios de pendiente en los siguientes intervalos de
temperatura: 30 a 100 °C se pierde aproximadamente un 7.6 % en peso, de 100 a 370 °C existe

una pérdida del 54.2%, finalmente de 370 a 550°C se pierde 4.45 % peso.
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Figura A2. Andlisis térmico diferencial (ATD) y térmogravimetrico (ATG) para los catalizadores
ASA-[x]-SS-Ac preparados por el método de sintesis oscilacion de pH con la integracion de la
fase activa durante la sintesis del soporte con soluciones separadas de Ni'y Mo (peptizacion con
acido acético)
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