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CAPITULO 1

INTRODUCCION

Con el fin de satisfacer las crecientes restricciones ambientales referentes al nivel
de contaminantes en la atmosfera, se ha puesto énfasis en el control de las
concentraciones de gases contaminantes, a niveles en los cuales no se tengan

efectos a la salud.

El control de la contaminacion del aire no siempre es facil, porque no es practico
eliminar todas las fuentes de emisiones de un contaminante especifico. Sin
embargo, si es razonable esperar un control de las emisiones hasta el nivel mas
bajo posible, congruente con la tecnologia disponible y dentro de los limites de un

costo razonable.

De una manera general sabemos que en su mayoria estos contaminantes
atmosféricos estan asociados a los automotores y, en consecuencia, a los
combustibles que ellos usan,'? siendo de principal interés los gases que provienen
de la combustidon (NOy y SOy), asi como varios compuestos resultantes de la

combustién incompleta, entre ellos algunos hidrocarburos y el CO.

Los compuestos de azufre, en especial el bidéxido de azufre (SO;) y el trioxido de
azufre (SOs3), se consideran un serio peligro para la salud. Es por ello que la
reduccion de los niveles de concentraciéon de SOx en la atmosfera son un aspecto
clave para el control ambiental pues ademas de lo ya mencionado dichos gases
contribuyen a la formacion de lluvia acida y al envenenamiento de convertidores

cataliticos °.

Como una medida efectiva para resolver esta problematica, durante la refinaciéon
del petrdleo y posteriormente a la obtencién de los cortes petroleros, existen una
serie de operaciones, dentro de las cuales una parte de la corriente de
hidrocarburos se pone en contacto con hidrogeno en presencia de un catalizador

sulfurado con la intencion de eliminar entre otros al atomo de azufre de las

1



moléculas organicas. Se trata del hidrotratamiento catalitico (HDT) y en dicho
proceso se mejora la calidad de los combustibles de transporte, disminuyendo asi
el impacto en la contaminacién atmosférica. De esta manera las fracciones del
petréleo se exponen a varios procesos de HDT para quitarles azufre, nitrégeno y

compuestos metalicos.

Dentro de los procesos de HDT existe en especifico la hidrodesulfuraciéon (HDS).
La reaccion de HDS radica en la eliminacion del azufre de los hidrocarburos
mediante el uso de hidrogeno en presencia de un catalizador para formar acido
sulfhidrico e hidrocarburos libres de azufre. En los ultimos tiempos la investigacion
se ha dedicado a la preparacién de sistemas cataliticos mas activos para mejorar

este proceso que ha sido el de mayor importancia en las refinerias *.

Es un hecho que los combustibles fosiles (hidrocarburos y carbdn) son y seguiran
siendo la principal fuente de energia, como consecuencia de su menor costo y
mayores eficiencias en su transformacion. Sin embargo, el impacto ambiental por
la emision de gases como consecuencia de su combustion, pueden limitar su

utilizacién en el futuro.

Para el caso de México, segun la NOM-086-SEMARNAT-SENER-SCFI-2005
publicada en 2006 y planeada para iniciar en Enero de 2009, la cantidad de

azufre en la gasolina en México debe ser menor a 30 ppm °.

Para satisfacer las crecientes restricciones ambientales con respecto al contenido
de azufre en los combustibles se requiere perfeccionar los catalizadores utilizados
en HDS. Se han reportado mejoras importantes en el funcionamiento de dichos
catalizadores, cambiando la naturaleza del soporte o modificando el método de
preparacion, y esto ha promovido la investigacion para desarrollar catalizadores

mas activos y selectivos .



1.1 CATALIZADORES DE HIDROTRATAMIENTO.

Los catalizadores tipicos de HDS son los sulfuros de metales del grupo VIB (Mo,
W) promovidos por metales del grupo VIII (Ni, Co) y depositados sobre un soporte

de gran superficie especifica y porosidad que permite su dispersion.

Estos catalizadores tradicionales han sido utilizados extensivamente por décadasz,
sin embargo, las restricciones ambientales en evolucién, que limitan cada vez mas
las emisiones de S, y que prometen un futuro en donde la gasolina y el diesel
estén libres de este contaminante, crearon la necesidad de mejorarlos 8,
Algunos de los caminos para el mejoramiento de los catalizadores de HDS son los
siguientes:
e Laintroduccion de diferentes metales de transicion (de base y promotores).
e La utilizacibn de precursores diferentes a los Oxidos empleados
tradicionalmente en su preparacion.
e EIl mejoramiento en las condiciones de sulfuracion o activacion de dichos
precursores.
e El desarrollo de nuevos soportes o la modificacion de los soportes
tradicionales.
e El uso de modificadores que se agregan al soporte o directamente a la fase
activa.
De acuerdo a las alternativas para mejorar a los catalizadores el papel que juega
el soporte es de suma importancia en la determinacion de la actividad catalitica.
El soporte tiene el objetivo de extender la fase activa del catalizador y mejorar su
estabilidad evitando la sinterizacion de la misma por efecto del aumento de la
temperatura. Por otra parte contribuye a que el catalizador tenga las propiedades
mecanicas adecuadas °.
La interaccidon entre la fase soportada y el soporte no queda sélo restringida a la
preparacion del catalizador, influyendo en la dispersion de los sitios activos, sino
que tiene también un efecto en los niveles de sulfuracion. De este modo si la

interaccion entre la fase soportada y el soporte es muy fuerte sera dificil obtener
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los sulfuros y por lo tanto se necesitaran condiciones mas drasticas en el proceso
de activacion del catalizador, es decir mayores temperaturas o mas tiempo de

sulfuracién ©.

El soporte tradicional que se utiliza en los catalizadores convencionales de
hidrotratamiento es la alumina, pero en algunos casos ha sido sustituida por
soportes novedosos dentro de los cuales se encuentran el soporte mixto

alimina-titania, la misma titania, algunas zeolitas y alimina-magnesia "°.

Por otra parte, la fase activa que se ha de soportar se compone de un sulfuro
metalico base, que corresponde al sulfuro de molibdeno (MoS3;) o al sulfuro de
tungsteno (WS), el cual presenta una estructura tipo “sandwich” con una capa de
molibdeno entre capas de azufre. La estructura del MoS; o WS, presenta
coordinacién de prisma trigonal con el molibdeno (tungsteno) en el centro 2. Dicha

estructura se muestra en la figura 1.1.

. Azufre
. Molibdeno

Figura 1.1. Celdas unidad del sulfuro de molibdeno (MoS,), base de los catalizadores de

hidrotratamiento.



1.1.1 Promotores en catalizadores de hidrotratamiento.

Con el fin de inducir una mayor actividad catalitica a los catalizadores basados en

MoS; o WS; se les adiciona el promotor Co o Ni.

Es bien sabido que el promotor no funciona de manera independiente y que
solamente es efectivo si esta presente de alguna forma en la superficie de los
cristales de MoS;, " 2. Se han desarrollado numerosos modelos referentes a la
manera en que los atomos del promotor estan dispuestos en la estructura del
catalizador. La figura 1.2 muestra al promotor Co en interacciéon con el sulfuro de
molibdeno, formando la fase activa Co-Mo-S en donde el cobalto se encuentra en
los bordes del MoS,. Sin embargo no todo el promotor se encuentra formando
parte de la fase activa pues también se observa al cobalto en interaccién con el
soporte y la formacion de otras especies como Co¢Sg. Esto se traduce como una

pérdida de promotor y disminucién de la actividad catalitica.

Co,S, MoS,-like domains
v .-,;_{,
}a‘*f
CoMoS | - s
i | ® Co (Ni)
’\‘{"‘.C ’\ Mo
Co: ALO,
NCO c o CO Co c°

AlLO;

Figura 1.2. Diversas especies de Co presentes en un catalizador.
Topswge y col. Catal. Rev-SciEng 26 (1984)

Numerosos estudios han demostrado que las especies mas activas son

monocapas Yy apilamientos de pocas capas de pequefios cristales de MoS,;



enlazados a la superficie del soporte, en donde el promotor se encuentra en los
bordes de dichos cristales. A esta interaccion se le han dado infinidad de nombres.
Originalmente, Topsee "' se referia a ella como Co:M0S2, pero después cambio la
terminologia a Co-Mo-S. La estequiometria exacta del Co-Mo-S no esta definida
pero se ha observado que la relacion estequiométrica de adicion Co o Ni a MoS;

(Co/(Co+Mo) = 0.3) esta relacionada con un maximo de actividad.

Topsge muestra que los sitios activos de Mo en los cristales de MoS; son
reemplazados o cubiertos por el promotor produciendo nuevas especies
Co(Ni)-Mo-S. Dichas especies tienen una mayor actividad en comparacion con los

sitios de Mo originales que reemplazaron 13,

Pero el efecto promotor no proviene solamente de la adicion de Co o Ni. El
soporte titania también ha demostrado tener caracter promotor, logrando un
incremento en la actividad catalitica en la hidrodesulfuracion de compuestos

organicos con azufre ',

La titania ha sido estudiada profusamente como soporte para catalisis, pues a
pesar de que tiene baja area especifica sus propiedades electrénicas la hacen

importante para esta aplicaciéon 1°,

Mediante estudios de la actividad catalitica con catalizadores de Mo soportados en
titania, la mayor parte de éstos empleando tiofeno como molécula modelo, se ha
demostrado que los catalizadores de Mo soportados en titania tienen una alta
actividad catalitica intrinseca para HDS en comparacién con catalizadores de Mo
soportados en alumina. De esta manera los catalizadores de Mo soportados en
titania son cuatro veces mas activos que los soportados en alumina para la
hidrodesulfuraciéon de tiofeno. Las investigaciones realizadas sugieren que el
efecto promotor del cobalto o niquel en la actividad del catalizador Mo/TiO, para
HDS es debido al incremento en el numero de sitios activos mas que por un

cambio en la naturaleza de éstos '®°.



1.1.2 Agentes quelantes.

Durante la preparacion de los catalizadores se pueden agregar otros compuestos
-adicionalmente a los promotores- a fin de mejorar la actividad catalitica. Entre
ellos podemos encontrar algunos agentes quelantes como el EDTA. Diversos
autores han reportado importantes mejoras en el funcionamiento de los

catalizadores de HDS utilizando dichos agentes '8,

Los ligandos quelantes son moléculas organicas que pueden donar dos o mas

pares de electrones, pudiéndose unir a un cation metalico y asi formar un quelato.

El propésito de los agentes quelantes es evitar la formacion de especies poco
activas como Co(Ni)Sx, durante la etapa de sulfuracion a bajas temperaturas

(180°C) con los promotores '’.

Cuando se adiciona un gente quelante a la solucién de impregnacién que contiene
los precursores de Co(Ni) y Mo, la formacion del complejo Co(Ni)-quelante retarda
la sulfuracion del promotor mas alla de la sulfuracion del Mo, permitiendo una
eficiente promocion de la fase MoS, y disminuyendo la formacién del sulfuro de
Co o Ni en el seno del catalizador '®. Es por ello que el uso de aditivos como el
EDTA optimiza la incorporacién de los ingredientes activos Co(Ni) y Mo en el

catalizador de HDS para asi alcanzar la mayor actividad catalitica posible.

Para el desarrollo del presente trabajo se ha utilizado como agente quelante al
acido etilendiaminotetracético (EDTA), el cual coordina a metales pesados de
forma reversible por cuatro posiciones acetato y dos amino (grupos que pueden
actuar como donantes de pares de electrones), lo que lo convierte en un ligando
hexadentado que puede crear complejos con un metal que tenga una estructura

de coordinacion octaédrica (figura 1.3).



Figura 1.3. Imagen estructural del EDTA.

1.1.3 Molécula reactiva.

A pesar de que un catalizador de hidrotratamiento sera utilizado finalmente en un
reactor industrial, hoy en dia no es posible intentar disefiar un catalizador mas
eficiente sin que en el laboratorio de investigacion se le someta a sofisticados
experimentos de caracterizacion y a pruebas de actividad catalitica utilizando

moléculas modelo.

Las moléculas modelo son compuestos azufrados caracteristicos de las corrientes
sometidas a HDS. Estas moléculas permiten realizar un andlisis mas especifico
acerca de la actividad catalitica debido a que cada una tiene una determinada

dificultad para su hidrodesulfuracion.

La reactividad en las reacciones de HDS depende criticamente de la estructura y
tamafo molecular del compuesto que contiene azufre. De esta manera se ha

reportado el orden que se sigue en rapidez de desulfuracion:
tiofeno>benzotiofeno>dibenzotiofenos

En la figura 1.4 se presenta la imagen de dichos compuestos.



Tiofeno Benzotiofeno Dikhenzatiofeno

Figura 1.4 Compuestos que contienen azufre.

En general si la molécula posee grupos metil adyacentes a los atomos de S, estos
retardaran la reaccion de HDS debido a un efecto estérico. Este efecto se puede
ejemplificar en el compuesto 4,6 dimetildibenzotiofeno (4,6-DMDBT) que es diez

veces menos activo que el compuesto sin grupos metilo dibenzotiofeno (DBT) *".

Esto es importante para los procesos de alimentaciones reales en donde se ha
encontrado que los dialquildibenzotiofenos sustituidos en los carbonos 4,6
permanecen intactos hasta la etapa final de la reaccion de HDS para gasolinas

ligeras.

El azufre presente en el diesel esta contenido en compuestos organicos y cerca
del 60% de ellos han sido identificados como derivados del benzotiofeno (BT) y del
DBT. La dificultad en obtener una hidrodesulfuracién intensiva del diesel parece
ser debida a la presencia de moléculas resistentes, como el 4,6-DMDBT. Mientras

el DBT es facilmente convertido, este no es el caso para 4,6-DMDBT 19,

1.1.4 Sitios activos.

Durante afnos se ha estudiado la naturaleza de los sitios activos. Toda la
informacion obtenida se ha interpretado con base a diferentes modelos, que
involucran el efecto del promotor en la actividad catalitica de HDS. Estos diversos
modelos se relacionan con el catalizador y el numero de sitios activos promovidos
Co(Ni)-Mo-S 020,



Se mostré que la fase activa de MoS, promovido tiene esencialmente la misma
estructura del MoS; convencional pero los promotores Ni o Co decoran los bordes
de los cristales de MoS,. De esta manera los sitios activos son sitios
coordinativamente insaturados (vacantes de S) que se encuentran en los bordes y
esquinas de los cristales de la fase Co(Ni)-Mo-S. Los estudios concluyen que la
formacion de dichos sitios activos son funcién del método de preparacion vy el

soporte utilizado #6818,

La STM (de las siglas en inglés scanning tunneling microscopy) es una de las
técnicas mas recientes utilizada en la caracterizacidon de catalizadores, que
permite estudiar los “sitios activos” y los pasos involucrados en las rutas de
reaccion. Mediante imagenes con resolucion atbmica de los nano-cristales de
MoS, y Co(Ni)-Mo-S proporciona informacién detallada de los bordes

cataliticamente activos 2% ?'

. Topsge y sus colaboradores mediante dicha técnica
lograron detectar sitios con caracter metalico en las orillas de dichos cristales

(adyacentes a los bordes). Ellos bautizaron a estos sitios como “Sitios brim”.

Estos autores lograron también determinar la posicién exacta de los promotores, la
cual en esencia coincide con la propuesta en el modelo de la fase Co(Ni)-Mo-S
con la unica diferencia de que la presencia de los promotores Ni o Co distorsiona
ligeramente la estructura original del MoS; 21 En la figura 1.5 se muestra una
imagen STM de un nano-cristal Co-Mo-S. Debido a la brillantez de los sitios brim

éstos se observan de color amarillo en las orillas del cristal.
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Sitios “brim”

Figura 1.5. Imagen STM de un nano-cristal Co-Mo-S de una sola capa.
J.V. Lauritsen, J. of Catal. 197 (2001) 1.

A pesar de que diversos autores afirman que los sitios de las esquinas son los
responsables de la extraccion directa de azufre de la molécula azufrada %%, y que
los sitios formados en los bordes del plano basal son activos en hidrogenacion
previa a la desulfuracion " no existe un estudio sistematico que tome en cuenta la
estructura de la molécula y su interaccion con el “Sitio activo” en el sulfuro. Sin
embargo es un hecho que la estructura de la molécula de tiofeno requiere de una

estructura de “sitio activo” diferente a la que requiere el 4,6-DMDBT.

Hoy en dia se realizan numerosos estudios enfocados al campo de la catalisis, sin
embargo es esencial entender la naturaleza y estructura de las fases activas del
catalizador y como es que las diferentes moléculas azufradas interactuan o
reaccionan con la superficie de las mismas, para asi poder continuar con las

innovaciones en HDS y catalizadores de hidrotratamiento.
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OBJETIVOS

El objetivo fundamental de esta tesis es el analisis del efecto promotor del Co (Ni)
en catalizadores de Mo soportados en titania en paralelo al estudio de la
reactividad de moléculas érgano azufradas con diferente grado de reactividad
4,6 dimetildibenzotiofeno (4,6-DMDB), dibenzotiofeno (DBT) y tiofeno (T).

Mediante el estudio de la interaccion promotor-Mo-soporte-molécula reactiva se
pretende mejorar la promocion de los sitios activos a fin de alcanzar la

hidrodesulfuracién profunda.

Para mejorar la actividad catalitica, se agregd una etapa de secado a temperatura
ambiente posterior a la etapa de maduracion en el método convencional de
preparacion de los catalizadores, ya que este procedimiento ha mostrado una
mejora en la actividad catalitica *. También se adiciono agente quelante (EDTA)
en la formulacién de algunos catalizadores con el fin de aumentar la actividad

mediante la disminucién de la cantidad de sitios no promovidos.

De manera experimental se realiz6 la preparacion de tres series de catalizadores
Mo/TiO; para HDS.

a) Catalizadores no promovidos (Mo/TiO;) con dos cargas diferentes de Mo.
b) Catalizadores promovidos con Co.

c) Catalizadores promovidos con Ni.
Utilizando en las tres series la adicion del agente quelante EDTA.

Posteriormente se realizaron pruebas de actividad a cada uno de los catalizadores
preparados. Se llevd a cabo la reaccion de HDS de tres moléculas representativas
de los cortes de petréleo: 4,6-DMDB, DBT y T. Finalmente se caracterizaron
dichos catalizadores mediante DRS-UV-Visible-NIR y SEM-EDS para explicar su
comportamiento y encontrar la relacion existente entre las especies presentes en

el estado oxidado y después de reaccion.
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HIPOTESIS

La hidrodesulfuracion total de T, DBT y 4,6-DMDBT en catalizadores Co-Mo-S y
Ni-Mo-S ocurre en “sitios activos” de complejidad diferente. Por ello la magnitud
del efecto promotor del Co o Ni dependera del tipo de molécula y de la naturaleza

del soporte catalitico utilizado.
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CAPITULO 2

DESARROLLO EXPERIMENTAL

El trabajo experimental consisti6 fundamentalmente en la preparacién de los
catalizadores, pruebas cataliticas y caracterizacion. En este capitulo se describen
detalladamente las diferentes secuencias experimentales que se siguieron en el

laboratorio.

2.1 PREPARACION DE CATALIZADORES.

Se prepararon catalizadores de molibdeno no promovido y promovido por cobalto
y niquel soportados en titania, empleando el método de “impregnacion por mojado
incipiente”, utilizando como precursores el heptamolibdato de amonio (HMA),
nitrato de Ni, nitrato de Co, y como agente quelante acido etilendiaminotetracético
(EDTA). Detalles acerca de cada uno de estos catalizadores se dan en secciones

posteriores.
Método de Impregnacion.

El método de impregnacion es definido como una técnica de preparacion de
catalizadores por medio de la adsorcion de un precursor de la fase activa a partir

de su solucion sobre el soporte.

Esto se realiza a través del mojado del soporte con una solucion de una sal del

metal en una concentracién suficiente para dar la carga deseada.

En la Impregnacion Por Mojado Incipiente, la cantidad de solucién adicionada es
suficiente para llenar el volumen de poro de las particulas de soporte por lo que

antes de iniciar la impregnacion es de vital importancia determinar dicho volumen.
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Determinacion del volumen de impregnacion incipiente.

El volumen de impregnacién incipiente se ha determinado utilizando una masa de
1 gramo de TiO, s6lida y seca a la cual se le adicion6 gota a gota un volumen de
agua destilada utilizando una jeringa de cromatografia de liquidos (Hamilton).
Cuando se forma una pasta o un espejo de agua en el soporte, se suspende la
adicibn de agua, el volumen de agua empleado equivale al volumen de
impregnacion incipiente del soporte. La adicion de agua se llevd a cabo a
temperatura ambiente y a un ritmo considerable, aproximadamente en un tiempo

no mayor a 40 minutos.

e El volumen de impregnacion incipiente obtenido para TiO, mediante este

método es de 0.85 ml/g

(Consultar Apéndice A2.1)

Caracteristicas del Soporte

Soporte Titania Aeroxide (TiO, p-25) Degussa
Apariencia Salido color blanco
52.3 m?/g

Area superficial _ 10
(equivalente a 5.23 x10 ° nm?/g)

Tamafio promedio

de particula 21 nm
Diametro promedio de poro 154.99 A
Volumen de impregnacion
incipiente 0.85 ml/g
Relacion anatasa-rutilo 3:1

Tabla 2.1 Caracteristicas del soporte utilizado en la preparacién de los catalizadores.

A continuacién se describe el procedimiento utilizado para la impregnacion.
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2.1.1 Etapas de preparacion de los catalizadores.

e Solucion de impregnacion. Preparacion de una solucion cuya
concentracion sea la adecuada para que al tomar la alicuota
correspondiente a la impregnacion ésta contenga la cantidad necesaria de
compuestos (Mo, Co, Ni, EDTA) que se requieren en el catalizador.

e Impregnacién por mojado incipiente. Se toma la alicuota de solucion
necesaria y se impregna una cantidad determinada de soporte.

e Maduracion. El catalizador se mete a proceso de “maduracién” el cual
consiste en introducir el catalizador recién impregnado a un contenedor con
agua en el fondo para crear ambiente humedo durante aproximadamente 4
horas.

e Secado en silice. Posteriormente a la “maduracion” el catalizador se
traspasa a un desecador con piedras de silice las cuales retiran la humedad
excesiva del catalizador. Este proceso dura aproximadamente 15 horas.

e Secado en la estufa. Este es el Ultimo paso de secado. El catalizador se
mete a la estufa la temperatura ambiente y se incrementa hasta llegar a
100°C. El tiempo de secado a 100 °C es de 12 horas.

e Calcinacién. El catalizador se calcina en la mufla (Vulcan 3550 NEY). La
rapidez de calentamiento es 5°/min hasta llegar a 500°C. A esa temperatura
permanece durante 4 horas. Este paso no se lleva a cabo en los

catalizadores que contienen EDTA.

Activacion del catalizador.

Sulfuracion. Este paso no es parte de la preparacion del catalizador sino de la
activacion del mismo. Justamente antes de someter al catalizador a reaccion de
HDS o a las caracterizaciones en estado sulfurado se hace reaccionar con una
mezcla de acido sulfhidrico (mezcla H,S(15%) y Hy) para asi formar la fase activa
Co(Ni)MoS;. Los catalizadores que contienen EDTA se sulfuran a una rapidez de

calentamiento menor (1°C/min) en comparacion con los catalizadores que
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solamente contienen promotor (5°C/min) Las condiciones de sulfuracién varian

entre un catalizador y otro y se especifican mas adelante.

2.1.2 Nomenclatura de los catalizadores.

Se prepararon siete catalizadores que se enumeran en la Tabla 2.1 para su facil

identificacion.

NOMBRE DEL
CATALIZADOR
Mo/TiO,
CoMo/TiO,
NiMo/TiO,
CoMoEDTA/TIO,
NiMoEDTA/TIO,
Mo(2.8)EDTA/TIO,
Mo(4.2)EDTA/TIO,

Tabla 2.2 Catalizadores preparados.

Para su preparacién se utilizaron los siguientes precursores (Tabla 2.2).

NOMBRE COMPUESTO APORTACION
Heptamolibdato de Amonio (NH4)6M07024°4H,0 Mo
Nitrato de Cobalto Co(NO3), *6H,0 Co
Nitrato de Niquel Ni(NO3), *6H,0 Ni

Tabla 2.3 Precursores utilizados en la preparacion de la solucion de impregnacion.

2.1.3 Descripcion de los catalizadores.

La impregnacion del precursor del Mo se realizé con la premisa de obtener 2.8
atomos Mo/nm? en cada catalizador, excepto en la preparacion de
Mo(4.2)EDTA/TiIO, que tiene una carga diferente de Mo.
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Catalizadores de Mo
Mo/TiO-

Es un catalizador de suma importancia debido a que es el catalizador de
referencia. Se preparoé realizando una sola impregnacion de mojado incipiente con
solucion de HMA al soporte titania tomando en cuenta que se requerian 2.8

atomos Mo/nm?. (Consultar Apéndice A2.2)
Catalizadores promovidos
CoMo/TiO, y NiMo/TiO,

El catalizador CoMo/TiO, se prepar6 realizando dos etapas, en la primera etapa
se adicion6 Mo al soporte con el método de mojado incipiente y en la segunda se
adiciond a la preparacion previa, el promotor Co a partir del precursor

Co(NO3),*6H,0utilizando la misma metodologia. La cantidad de promotor

adicionado tiene la siguiente proporcion:

molCo

=0.3
molCo + molMo

El catalizador NiMo/TiO, se prepard realizando dos etapas, en la primera se
adicion6é Mo al soporte utilizando el método de mojado incipiente y en la segunda
se adicioné a la preparacion previa, el promotor Ni a partir del precursor

Ni(NO3)2*6H,O utilizando la misma metodologia. La cantidad de promotor

adicionado tiene la siguiente proporcion:

molNi

=0.3
molNi + molMo

Las soluciones de impregnacion para ambos catalizadores se prepararon
utilizando como precursores los compuestos de la Tabla 2.2. El solvente fue agua

desmineralizada. (Consultar Apéndice A2.3)
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Catalizadores con agente quelante.
CoMoEDTA/TiO; y NiMoEDTA/TiO..

Ambos contienen el agente quelante EDTA. Se prepararon mediante el método de
mojado  incipiente realizando una sola etapa en Ila que se
adicionaronsimultaneamente  todos los componentes a cada uno de los
catalizadores. De esta manera la solucién de impregnacion para los catalizadores
CoMoEDTA/TiO, y NIMoEDTA/TiO, contenia Co,Ni,Mo y EDTA segun fue el caso.
Las proporciones molares entre dichos componentes se muestran en el siguiente

recuadro. (Consultar Apéndice A2.4)

molEDTA_ ) molEDTA_
mol Co mol Ni

En el caso de cada catalizador se prepararon independientemente tres
soluciones, cada una con uno de los agentes necesarios para el catalizador (Tabla
2.3). Posteriormente dichas soluciones se mezclaron, adicionando la solucién 3 a
la solucién 1 y finalmente la solucion 2. Para asi obtener la solucion final de

impregnacion ’.

CATALIZADOR | SOLUCION 1 SOLUCION 2 SOLUCION 3
CoMoEDTA/TIO, EDTA (NH4)sM0;024°4 H,O | Co(NO3), *6H,0
NiMoEDTA/TiO, EDTA (NH4)sM0;024¢4 H,O | Ni(NO3), *6H,0

Tabla 2.4. Soluciones requeridas para cada catalizador.

Debido a que se debia alcanzar un pH mayor a 8 para asegurar la formacion de
los complejos en la solucion final de impregnacion, se utiliz6 como solvente
NH4OH al 30% para la solucibn 3 y para las soluciones 1 y 2 agua
desmineralizada "’.

Antes de realizar la preparaciéon de la solucion se realizaron mediciones del pH de

los disolventes (Tabla 2.4.)

19



pH SOLVENTE
5 Agua Desmineralizada
11.24 NH,OH 28-30%

Tabla 2.5. Mediciones de pH.

En la preparacion de la solucion de impregnacidon para el catalizador
CoMoEDTA/TIO, se observé un cambio de coloral mezclar la solucién del
promotor (Co(NOs), *6H,0) (roja) con la solucion deEDTA(incolora). La solucion

final resulto color rosa intenso (figura 2.1(a)).

El pH de la solucion final: pH=9 con lo cual se cumplié con la especificacion de

mantener pH>8.

En el caso de la preparacion de la solucion de impregnacién para el catalizador
NiIMoEDTA/TiO, se observdé un cambio de color al mezclar la solucion de
Ni(NO3)2*6H,O (verde) con la de EDTA (incolora), como se observa en la

figura 2.1(b). La solucioén final resulto color azul (figura 2.1(c)).

Figura 2.1. Solucion final de impregnacion de mojado incipiente. a) solucion final con cobalto.
b) adicion de la solucién de Ni(NO3), *6H,0 a la de EDTA, c) solucién final con niquel.
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Catalizadores con agente quelante.
Mo(2.8)EDTA/TiO2y Mo(4.2)EDTA/TiO.

Los dos catalizadores se prepararon de la misma manera utilizando el método de
mojado incipiente y en una sola etapa, en la que se adicionaron los componentes
a cada uno de los catalizadores.Deestamanera la solucién de impregnacién para
cada catalizador contenia EDTA y una carga diferente de Mo segun fue el caso,
siendo asi la unica variable entre ellos, la carga de Mo como se describe en la
Tabla 2.5.

atomosMo/nm?
CATALIZADOR
Mo(2.8)EDTA/TIO, 2.8
Mo(4.2)EDTA/TIO, 42

Tabla 2.6. Carga de Mo en los catalizadores

De esta manera se calculd la cantidad de Mo necesaria para cada catalizador

tomando en cuenta el area superficial de la titania.

La cantidad de agente quelante EDTA se determiné de acuerdo a la siguiente

relacion:

mol EDTA B

1.2
mol Mo

Se utiliz6 NH,OH como disolvente en todos los casos.

Es de vital importancia resaltar que los catalizadores con agente quelante EDTA

no se calcinaron con el fin de evitar la descomposicion de dicho agente el cual
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debe acomplejar al Ni o Co segun corresponda para posteriormente liberarlo al
momento de la sulfuracién y éste a su vez ayude a la formacién de la fase activa
Co(Ni)MoS,.

En la tabla 2.6 se muestra el porciento peso de molibdeno en cada uno de los

catalizadores preparados.

CATALIZADOR %w Mo
Mo/TiO, 2.28
CoMo/TiO, 2.26
NiMo/TiO, 2.26
CoMoEDTA/TIO, 1.98
NiMoEDTA/TIO, 1.98
Mo(2.8)EDTA/TIO, 2.06
Mo(4.2)EDTA/TIO, 2.94

Tabla 2.7 Porcentaje de Mo en los catalizadores

La figura 2.2 muestra los catalizadores al finalizar la etapa de preparacion.

CoMoEDTATTIO,

MofTiOs

NiMOEDTAITIO,
CoMofTiOs —

el Mo{4 JEDTATIO z

Figura 2.2. Catalizadores soportados en TiO»
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2.2 REACCIONES DE HDS

Los experimentos de reaccidon para evaluar actividad de los catalizadores se
realizaron en un reactor por lotes de acero inoxidable de 300 ml marca Parr
Instrument equipado con: sistema de agitacion, sistema de calentamiento, medidor
de presion, control automatico de temperatura y velocidad de agitacion, asi como

valvulas de entrada de gas, de purga y de muestreo.

Un diagrama esquematico del sistema anteriormente descrito se muestra en la

figura 2.3.

1.- Sistema de agitacion.
2.- Sistema de control para
temperatura y rapidez de agitacion.
3.- Termopar.
4 - Medidor de presién.
5.-Valvula de entrada de gas.
6.- Valvula para la toma de muestras.
7.- Enfradas para la corriente de
agua de enfriamiento al sistema.
8.- Valvula de desfogue.
9.- Vaso contenedoar de la
mezclareaccionante
10.- Canasta
11.- Soporte.

Figura 2.3. Equipo de reaccion utilizado para las reacciones de HDS.
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Para dichas reacciones se utilizaron moléculas con diferente dificultad para
hidrodesulfurar (4,6-DMDBT, DBT y T) y el tiempo de reaccién para cada molécula

fue diferente y se menciona en secciones posteriores.

2.2.1 Activacion.

Temperatura de sulfuracién: 400°C
Mezcla de gases: H,S(15%) y H»

Para todos los casos se tomé como temperatura inicial la temperatura ambiente, a

partir de la cual se debia llegar a 400°C a la rapidez correspondiente.

Para los catalizadores convencionales de Mo/TiO, y Co(Ni)Mo/TiO, se utilizd
5°C/min como rapidez de calentamiento. Para los catalizadores que contienen
agente quelante (EDTA) la rapidez de calentamiento fue de 1°C/min para evitar la
descomposicion subita de los complejos que se han formado durante la

impregnacion.

2.2.2 Carga del reactor.

Este procedimiento es comun para todas las reacciones de HDS realizadas,

teniendo como unica variacion la cantidad de catalizador y la mezcla de reaccion.

Se colocaron 60 ml de mezcla de reaccion (4,6-DMDBT, DBT o Tiofeno disueltos
en n-decano [n-CqoHz2] Aldrich 99.8%) que contiene 1000 ppm de S en el interior

del reactor (por lotes).

Para asegurar que el catalizador sulfurado no se oxigene y pierda actividad, se
elimina el aire del interior del reactor sometiéndolo a una corriente de N, durante

un tiempo aproximado de 10 minutos antes del trasvase.

24



Posteriormente se colocd en el interior del reactor el catalizador previamente
sulfurado y pesado. Se realiz6 de una manera rapida haciendo que el catalizador

tocara inmediatamente la superficie del liquido y se precipitara al fondo del reactor.
Condiciones de reaccion
T =320°C P=1200 psia de Ha.

Dichas condiciones permiten establecer el estudio cinético. Y se mantuvieron en

todas las reacciones de HDS.

Las muestras de cada reaccién se analizaron mediante cromatografia de gases.
Esta técnica analitica se utiliza para detectar, cuantificar y separar distintos
compuestos quimicos en funcibn de sus propiedades fisicoquimicas. La
cromatografia es usual en la medicién del consumo de reactivos bajo la accién del
catalizador que se pretende estudiar. Se utilizo un cromatéografo de gases

VarianChompack serie CP-3800 GC con un detector de ionizacién de flama FID.

(Consultar Apéndice A3.2)

2.2.3 Reaccion con 4,6-DMDBT.

En cada reacciéon se introducen al reactor aproximadamente 1680 mg del
catalizador en cuestion. Se utiliza como mezcla de reaccion la disolucién
4,6-DMDBT y decano que contiene 1000 ppm de azufre. Se tomaron muestras a
las 0, 1, 3, 5, 7 y 9 horas.

2.2.4 Reaccion con DBT.

Se introducen al reactor alrededor de 900 mg de catalizador para que la reaccion
se lleve a cabo en un tiempo tal que permita evaluar adecuadamente la cinética de

la reaccion.
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Se utiliza como mezcla de reaccion la disolucion DBT y decano que contiene

1000 ppm de S.Se tomaron muestras alas 0, 1, 1.5, y 2 horas.

2.2.5 Reaccion con T.

Se introducen al reactor alrededor de 30 mg de catalizador para que la reaccion
se lleve a cabo en un tiempo tal que permita evaluar adecuadamente la cinética de

la reaccion.

La mezcla de reacciéon utilizada fue la disolucién tiofeno y decano que contiene

1000 ppm de S. Se tomaron muestras alas 0, 0.5, 1, 1.5, y 2 horas.

2.3 CARACTERIZACION DE LOS CATALIZADORES

Los catalizadores fueron caracterizados mediante el estudio de SEM-EDS
(microanalisis de microscopia electronica de barrido) y espectroscopia electrénica
de reflectancia difusa DRS-UV-Visible-NIR de muestras oxidadas y/o sulfuradas
para establecer las propiedades particulares de cada uno y asi entender su

comportamiento en las reacciones de hidrotratamiento.

2.3.1 Microanalisis demicroscopia electronica de barrido (SEM-
EDS).

El contenido de Mo, Ni, Co y S en los catalizadores se determind mediante

microanalisis de microscopia electrénica de barrido (SEM-EDS).

Las observaciones de esta técnica se realizaron en un microscopio de barrido

JEOL 5900-LV equipado con un sistema de analisis EDS Oxford que analiza un
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area de 0.25 pm?. Para obtener un resultado representativo del estudio analizaron

mas de 60 puntos de la muestra en cada caso.

El analisis se realizd al catalizador recién sulfurado y también después de la
reaccion de HDS. Las muestras después de reaccion se obtuvieron directamente
del reactor después de cada reaccion tomando una muestra del catalizador que
se utilizd y colocandolo en decano. En el caso de las muestras en catalizadores
recién sulfurados se realizé la sulfuracion del catalizador a las mismas condiciones
que para el caso de reaccion (H2S (15%) y H, durante 4h. a 400°C). El catalizador
una vez sulfurado se almacené en suspension con decano o heptano. Se evitd

que la muestra tuviera contacto con el aire.

2.3.2 Espectroscopia DRS-UV-Visible-NIR.

El estudio se realiz6 a cada catalizador en el estado de 6xido y recién sulfurado.
Las muestras para el analisis de los catalizadores Oxidos se tomaron
directamente, una vez terminado el proceso de calcinacion y antes de la activacion

(sulfuracion) del mismo.

Las muestras para el analisis de catalizadores sulfurados se prepararon realizando
la activaciéon del catalizador en las mismas condiciones que en el caso de reaccion
(mezcla H,S (15%) y H, durante 4h. a 400°C).

El catalizador se compacta perfectamente en el portamuestras con ventana de
cuarzo y se analiza con un aditamento de reflectancia difusa en un
espectrofotometro UV-VIS-NIR Cary 500.
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CAPITULO 3

RESULTADOS Y DISCUSION REACCION DE HDS

El proposito de esta seccidon es presentar los resultados experimentales obtenidos
en las pruebas de actividad catalitica realizadas durante este trabajo de
investigacion. El objetivo principal es evaluar el efecto de los promotores Co y Ni
en cada caso, asi como la adicion del agente quelante EDTA en algunos

catalizadores. Estos catalizadores se describen detalladamente en el Capitulo 2.

Las pruebasde actividad catalitica se realizaron utilizando tres moléculas modelo
diferentes 4,6-dimetildibenzotiofeno (4,6-DMDBT), dibenzotiofeno (DBT) y tiofeno
(T) que son representativas de los cortes de petroleo y que poseen un grado de
reactividad desigual en HDS. Cada molécula se analiz6 en una reacciéon
independiente la cual se llevd a cabo a 320°C y 1200 psia de presion de

hidrégeno.

Los resultados se expresan mediante las constantes de rapidez de reacciéon (k)
que se calcularon a partir de una reaccion de primer orden y que se expresan en
las siguientes unidadades: cm® s atomo Mo™. Estas unidades son convenientes
porque permiten comparar las actividades de los catalizadores que tienen
diferentes cargas de Mo. (Ver calculos de constantes de rapidez de reacciéon en
Apéndice A3.1)
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3.1 ESTUDIO DEL EFECTO PROMOTOR.

3.1.1 Efecto del promotor Co(Ni) en HDS de 4,6-DMDBT

En la grafica 3.1 se reportan las constantes de rapidez de reaccién que permiten
evaluar la actividad catalitica para el catalizador Mo/TiO, y los promovidos
CoMo/TiOz y NiMo/TiO, en HDS de 4,6-DMDBT (Ver datos en Apéndice A3.1).
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Grafica 3.1 Actividad catalitica en HDS de 4,6-DMDBT con catalizadores promovidos.

En la grafica 3.1 observamos que la actividad catalitica de los catalizadores
promovidos con Co(Ni) no aumenta con respecto a la del catalizador sin promotor
Mo/TiO, en HDS de 4,6-DMDBT.

3.1.2 Efecto del promotor Co(Ni) en HDS de DBT

En la grafica 3.2 se reportan las constantes de rapidez de reaccién que permiten
evaluar la actividad catalitica para el catalizador Mo/TiO, y los promovidos
CoMo/TiOz y NiMo/TiO, en HDS de DBT (Ver datos en Apéndice A3.1).
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Grafica 3.2 Actividad catalitica en HDS de DBT con catalizadores promovidos.

En la grafica 3.2 se observa que la actividad catalitica en HDS de DBT aumenta al
promover el catalizador con Co o Ni, caso contrario a lo que sucede en HDS de
4,6-DMDBT. Para el catalizador promovido con Co la constante k aumenta 3.6
veces y para el promovido con Ni 4.5 veces con respecto al catalizador no

promovido, siendo el catalizador NiMo/TiO, el de mayor actividad de toda la serie.

3.1.3 Efecto del promotor Co(Ni) en HDS de T.

En la grafica 3.3 se reportan las constantes de rapidez de reaccién que permiten
evaluar la actividad catalitica para el catalizador Mo/TiO, y los promovidos
CoMo/TiOz y NiMo/TiO,en HDS de T (Ver datos en Apéndice A3.1)
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Grafica 3.3 Actividad catalitica en HDS de tiofeno con catalizadores promovidos.

En la grafica 3.3 se observa que al promover el catalizador con Co la actividad
catalitica aumenta mas de diez veces y al promoverlo con Ni aumenta mas de 20
veces, de igual manera que para HDS de DBT el catalizador mas activo de la serie

resulté ser NiMo/TiO..

3.2 iINDICE DE PROMOCION Y DIFERENCIAS DE ACTIVIDAD.

Es importante comparar el efecto que tienen los promotores cobalto y niquel con
respecto al catalizador no promovido en el caso de cada molécula
organoazufrada. El indice de promocion (/,) es un valor que nos habla del impacto
que se tiene en la actividad catalitica al promover un catalizador y se determina
mediante el cociente del coeficiente cinético del catalizador promovido con

respecto al coeficiente del mismo catalizador sin promover.

kpromovido
I =7
kno promovido

En la Tabla 3.1 se muestran los valores del indice de promocion tomando como

catalizador no promovido al Mo/TiO,.
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REACCION | CATALIZADOR Ip
4,6-DMDBT CoMo/TiO, 0.9
NiMo/TiO, 0.9

DBT CoMo/TiO, 3.6
NiMo/TiO, 4.5
T CoMo/TiO, 15.9
NiMo/TiO, 22.0

Tabla 3.1. indice de promocién de los catalizadores.

En ella se observa que cada catalizador presenta un indice de promocién diferente

de acuerdo a la molécula sometida a reaccién de HDS.

Estos valores de indice de promocion coinciden con los reportados en la literatura
para DBT en condiciones de reaccion similares '®. No se encontraron reportes en
la literatura para HDS de 4,6-DMDBT y T a las condiciones de reaccion utilizadas
en este estudio; sin embargo, se reporta para la HDS de T realizada a presion
atmosférica un incremento de actividad menos marcado con la adicién del

promotor 2.

En el caso de la molécula 4,6-DMDBT, en los catalizadores CoMo/TiO, vy
NiMo/TiO; el indice de promocién es 0.9. Este valor indica que no hay un efecto
del promotor sobre la actividad catalitica pues los catalizadores promovidos estan

funcionando practicamente de la misma manera que el catalizador no promovido.

En el caso de HDS de DBT el factor de promociéon aumenta con respecto al valor
obtenido en la HDS de 4,6-DMDBT. EI valor maximo es de 4.5 para el catalizador
de NiMo/TiO,.

Finalmente en HDS de T ambos catalizadores alcanzan el mayor factor de
promocién que es alrededor de 5 veces mayor al alcanzado en HDS de DBT y
mas de 15 veces al alcanzado en HDS de 4,6-DMDBT.
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Por otro lado, es un hecho que cada molécula azufrada tiene un grado de
reactividad diferente en la reaccion de HDS, debido principalmente a su estructura.
El tiofeno es el que muestra menor resistencia a la liberacién del azufre, caso
totalmente opuesto a lo que sucede con el 4,6-DMDBT que debido a su
impedimento estérico es el que mas dificultad presenta para |la
hidrodesulfuracion'"'®. Es por esto que la actividad catalitica obtenida en este

trabajo crece con el siguiente orden: 4,6-DMDBT < DBT <<T.

En la grafica 3.4 se reportan las constantes de rapidez de reaccion para la HDS

de las tres diferentes moléculas utilizando el mismo catalizador Mo/TiO».

10 ~

8.36

k *10%% (cm?® seg' at. Mo')

DBT

4,6-DMDBT 052

0.22

Gréfica 3.4 Diferencia en las constantes de actividad catalitica en HDS de 4,6-DMDBT, DBT y T
con el catalizador Mo/TiO,.

Observamos que la mayor actividad catalitica se alcanza en HDS de T y la menor
en HDS de 4,6-DMDBT. Este comportamiento se presenta independientemente

del catalizador utilizado.
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Cabe aclarar que no se encuentran en la literatura trabajos que comparen
actividad catalitica en donde las tres reacciones se hagan en las mismas
condiciones de reaccion. Por ejemplo, no suele hacerse la HDS de tiofeno a alta
presion dada la alta reactividad de la molécula. En este trabajo se hacen las tres

reacciones en las mismas condiciones a fin de poder comparar adecuadamente.

3.2.1 Naturaleza del sitio activo en HDS.

Como se describid en los apartados anteriores, en este trabajo se lleva a cabo la
HDS en las mismas condiciones de reaccion de tres moléculas azufradas que
tienen diferente reactividad. Los resultados obtenidos permiten hacer un analisis

respecto a cual es la naturaleza del sitio activo en la HDS.

Las diferencias en el indice de promocion entre la HDS de 4,6-DMDBT, DBT y T
presentadas en la Tabla 3.1 hacen evidente que cada molécula utiliza un “sitio
activo” diferente en la reaccién de HDS. Si el sitio activo de HDS fuera el mismo
en cada reaccion, el indice de promocion seria el mismo, independientemente de
la rapidez de reaccién observada en la HDS de T, DBT y 4,6-DMDBT.

Esta generalmente aceptado y se ha mostrado en la literatura que el sitio activo en
la HDS es un sitio de Mo coordinativamente insaturado (CUS), localizado en las
orillas o esquinas del cristal MoS,. También se hace referencia a este sitio como

una vacante de S.

Mas recientemente, se ha reportado la presencia de sitios activos llamados “brim”,
que se encuentran en el plano basal del cristal de MoS,. Se ha propuesto que este
tipo de sitio es capaz de hidrogenar a la molécula azufrada (experimentos hechos
con tiofeno) la cual posteriormente pierde el azufre en un sitio CUS. Se puede por
tanto asumir que los sitios brim pueden hidrogenar cualquier molécula azufrada y
postular que el sitio activo es mas complejo, compuesto de un sitio brim-localizado

en el plano basal- y un sitio CUS (brim+CUS) 2.
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Los dos tipos de sitio (CUS y brim+CUS) pueden ser utilizados por las moléculas
reactivas para hidrodesulfurarse, pero la importancia que tiene cada uno en cada

reaccion es diferente.

Por otro lado, se sabe que el promotor tiene un fuerte efecto ante los sitios
vacantes de azufre (CUS) y no se ha establecido claramente si tiene algun efecto

en el sitio brim "3,

3.2.2 Reactividad y sitio catalitico.

El tiofeno tiene poca resistencia a la liberacidon de azufre. Es una molécula
pequefia y no tiene impedimento para acceder a sitios CUS vy sitios brim+CUS. En
la HDS de tiofeno se observa un incremento considerable en la actividad catalitica
al adicionar un promotor (Co(Ni)) al sulfuro de molibdeno, de ~16 y 22,
respectivamente (Tabla 3.1). La relacién que hay entre la presencia del promotor y
el notable incremento de actividad nos indica que la HDS de tiofeno se realiza
fundamentalmente en sitios CUS, que son los que se favorecen por la accién del

promotor.

Este resultado permite también concluir que la fase activa CoMoS si se esta
formando en estos catalizadores depositados en titania, ya que evidentemente

aumenta la actividad en HDS del catalizador por la adicién del promotor.

El efecto de la adicién del promotor Co(Ni) al sulfuro de molibdeno en la HDS de
DBT es mas moderado, pero si es apreciable. El factor de promocién es de 3.6 y
4.5 respectivamente. Esto indica que si bien la HDS de DBT se lleva a cabo en
sitios CUS (por la respuesta positiva a la adicion de promotor) la molécula de DBT
también se esta desulfurando en los sitios brim+CUS (el factor de promocion no es

el mismo que en la HDS de tiofeno).

El 4,6-DMDBT ,contrario a las otras dos moléculas, utiliza casi en su totalidad sitios
brim+CUS. Se puede concluir esto porque no se observa ninguna respuesta de la

actividad catalitica a la adicion del promotor. Esto se debe a que el impedimento
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estérico provocado por la posicidon de los dos metilos imposibilita el acceso del 4,6-
DMDBT de una manera facil a las vacantes de azufre y por ello esta molécula se
desulfura preferentemente en el sitio brim+CUS. Los sitios CoMoS si se forman
(como quedd en evidencia en el caso de la HDS de tiofeno), pero la molécula 4,6-
DMDBT no tiene acceso a ellos; en cambio, debido a que los sitios brim se
encuentran en el plano basal del cristal MoS;, la molécula accede a ellos sin

ningun problema.

El hecho de que no haya respuesta de la actividad a la adicion del promotor indica
que para catalizadores soportados en TiO; la capacidad hidrogenante del sitio brim
no depende de la presencia del promotor y que la rapidez de hidrodesulfuracion
del 4,6-DMDBT esta basicamente controlada por el paso de hidrogenacion en el
sitio Brim. También, que la actividad de los sitios brim de sulfuro de molibdeno

depositado en titania no cambia por la adicion del promotor.

Finalmente, resta decir que si bien es cierto que en HDS de 4,6-DMDBT no se
observa un aumento en la actividad catalitica al utilizar catalizadores promovidos,
debido al tipo de sitio que ocupa esta molécula para desulfurarse, es importante
resaltar que estos catalizadores poseen una actividad alta. El catalizador Mo/TiO,
es 3 veces mas activo que un catalizador Mo/Al,O3 en HDS de 4,6-DMDBT,
preparado de manera similar y sometido a las mismas condiciones de reaccion.
De igual manera este catalizador es 3.25 veces mas activo en HDS de DBT y 3.88

veces mas en HDS de T en comparacién con el Mo/Al,O3 2.

Se han realizado investigaciones acerca del efecto de la titania como promotor
electrénico de la fase sulfuro de molibdeno MoS;. Dicho efecto esta relacionado
con las propiedades electrénicas de la titania superficial parcialmente reducida y/o
sulfurada y en particular con la presencia de los iones Ti** '®'°. Es por esto que el
efecto observado cuando se adiciona un promotor en catalizadores depositados
en titania no es comun con el observado en catalizadores soportados en otro tipo

de materiales, por ejemplo un 6xido aislante como la alumina.
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3.3 ADICION DE AGENTE QUELANTE EDTA.

3.3.1 Efecto de la adicion de EDTA en catalizadores promovidos
Co(Ni)Mo/TiO..

La adiciéon del promotor Co(Ni) al catalizador Mo/TiO; da lugar a un aumento en la
actividad catalitica en HDS de DBT y de T tal como se muestra en la seccién
anterior del presente capitulo. Sin embargo los mismos catalizadores promovidos
no muestran un efecto en la reaccién de HDS de 4,6-DMDBT. Con la intencion de
mejorar aun mas la actividad catalitica en esta ultima reaccion se adicion6 EDTA
en la preparacion de los catalizadores promovidos ya que se ha demostrado que
el uso de agentes quelantes se traduce como un aumento en la actividad

catalitica """ '8,

En la grafica 3.5 se reportan las constantes de rapidez de reaccién que permiten
evaluar la actividad catalitica para catalizadores promovidos con y sin EDTA en
HDS de 4,6-DMDBT. (Ver calculos de constantes de rapidez de reaccion en
Apéndice A3.1)

o
w

©
n

NiMOEDTA/TIO
' Ooza/l 2 CoMoEDTA/TIO,

MO/Ti02 NiMO/Ti02 COMO/Ti02 0.26
0.22 0.20 0.21

o
W

o
[\

k *10% (cm? seg' at. Mo™")
=

0

Grafica 3.5 Actividad catalitica en HDS de 4,6-DMDBT con catalizadores promovidos y que
contienen EDTA.
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En la grafica 3.5 se observa que la actividad catalitica de los catalizadores
promovidos aumenta al adicionar EDTA en la formulacion, lo cual podemos atribuir
a la formacion del complejo Co(Ni)-EDTA que permite en dichos catalizadores una
eficiente promocion de la fase MoS; y disminuye la formacion del sulfuro de Co o
Ni. En el caso del catalizador promovido con cobalto la actividad catalitica
aumenta en un 18% y para el promovido con niquel aumenta en 27% al adicionar
EDTA, respecto al catalizador Mo/TiO,. Siendo el catalizador NIMoEDTA/TiO; el
mas activo de toda la serie.

Como puede observarse, la adicion del EDTA si genera un aumento en la
actividad catalitica de los catalizadores promovidos. Este aumento, segun lo dicho
en parrafos anteriores, no esta ligado a la mejora en el efecto promotor. Sin
embargo, la adicion de EDTA tiene otros efectos benéficos, como el aumento en el
nivel de sulfuracion de los catalizadores, que sera discutido mas adelante en la
seccion de caracterizacion. Esta mejora en el nivel de sulfuracidon puede ser la

causa de una mejora de los sitios brim.

3.3.2 Efecto de Ia adicion de EDTA en el catalizador monometalico
Mo/TiO,.

Se adicion6 EDTA a la formulacién del catalizador sin promotor con la finalidad de
aumentar el grado de apilamiento de los cristales de MoS, y asi aumentar la
actividad catalitica en la HDS de 4,6-DMDBT "’.

En la grafica 3.6 se reportan las constantes de rapidez de reaccién que permiten
evaluar la actividad catalitica de los catalizadores Mo/TiO2 y Mo(2.8)EDTA/TiO; en
HDS de 4,6-DMDBT (Ver calculos de constantes de rapidez de reaccion en
Apéndice A3.1).
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Grafica 3.6 Actividad catalitica en HDS de 4,6-DMDBT del catalizador monometalico adicionado
con EDTA.

En la grafica 3.6 se observa una ligera disminucién de la actividad catalitica al
adicionar agente quelante EDTA al catalizador monometalico. Es probable que
este resultado se deba a que la dispersién en el catalizador también ha disminuido
por la adicién de dicho agente (se aumentd el tamano de cristal).

Con el fin de aumentar la cantidad de cristales de MoS;, apilados sobre la
superficie del catalizador se incrementé la carga de Mo en el catalizador a 4.2
atomos Mo/nm?  Sin embargo el catalizador Mo(4.2)EDTA/TIO, presentd
practicamente la misma actividad catalitica que el catalizador con 2.8 atomos
Mo/nm?, teniendo un valor de k = 0.14 *10%2cm® s™ atomo Mo™, comparada con
k =0.15*10% cm® s™ obtenida para Mo(2.8)EDTA/TIO,.

39



RESUMEN

e En HDS de 4,6-DMDBT no es posible observar el efecto del promotor en la
actividad catalitica.

e En HDS de DBT la adicion del promotor genera un aumento en la actividad
catalitica aproximadamente de 4 veces mas. En HDS de T la adicion de
promotor genera un aumento en la actividad catalitica de aproximadamente
18 veces mas.

e Cada molécula azufrada tiene un grado de reactividad diferente en la
reaccion de HDS. Es por esto que la actividad catalitica obtenida en este
trabajo crece con el siguiente orden: 4,6-DMDBT < DBT <<T.

e Las diferencias en el indice de promocion entre la HDS de 4,6-DMDBT,
DBT y T hacen evidente que cada molécula utiliza un “sitio activo” diferente
en la reaccion de HDS.

e La HDS de tiofeno se realiza fundamentalmente en sitios CUS, que son los
que se favorecen por la accion del promotor.

e EI 4,6-DMDBT, utiliza casi en su totalidad sitios brim+CUS. Se puede
concluir esto porque no se observa ninguna respuesta de la actividad
catalitica a la adicion del promotor.

e Si bien la HDS de DBT se lleva a cabo en sitios CUS por la respuesta
positiva a la adicion de promotor esta molécula también se esta
desulfurando en los sitios brim+CUS pues el factor de promocién no es el
mismo que en la HDS de tiofeno.

e El catalizador Mo/TiO, en comparacion con el Mo/Al,O3; es ~3-4 veces mas
activo en HDS de 4,6-DMDBT, DBT y T. Esto se debe a que el catalizador
Mo/TiO ya ha sido promovido por el efecto de la titania.

e La actividad catalitica en HDS de 4,6-DMDBT aumenta al adicionar EDTA
en la formulacién de los catalizadores promovidos. Esto se atribuye a una
mejor sulfuracion en el catalizador que tiene EDTA.

e El catalizador NIMoEDTA/TiO, es el mas activo de toda la serie.
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e La adicion de EDTA a catalizadores no promovidos disminuye la actividad

catalitica probablemente por la pérdida de dispersion.

Con las pruebas experimentales realizadas en este trabajo se hizo el analisis
anterior. Sin embargo seria deseable contar con otras técnicas que reflejen
caracteristicas mas especificas de la fase activa como por ejemplo TEM de
sulfuros para medir los tamafios de los cristales de MoS; y adsorcion de CO para
saber el numero de sitios activos. De esta manera se podria detallar mas acerca

del comportamiento de los catalizadores y el efecto del promotor.
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CAPITULO 4

RESULTADOS Y DISCUSION CARACTERIZACION

El desarrollo de este capitulo se basa en la descripcidn y analisis de los resultados
obtenidos en las técnicas de caracterizacion aplicadas a los catalizadores

soportados en titania tanto en su estado oxidado como sulfurado.

Las técnicas de caracterizacion aplicadas son espectroscopia de reflectancia
difusa  ultravioleta-visible-infrarrojo  cercano  (DRS-UV-Visible-NIR), que
proporciona informacién estructural y electronica de las especies que componen el
catalizador, y microanalisis de microscopia electronica de barrido (SEM-EDS), que

permite evaluar el nivel de sulfuracién de cada catalizador.

4.1 MICROANALISIS DE MICROSCOPIA ELECTRONICA DE
BARRIDO (SEM-EDS)

SEM-EDS es una técnica conjunta de analisis que proporciona informaciéon de la
morfologia de la muestra y de su composicidon elemental. La microscopia
electronica de barrido (SEM, por las siglas en inglés de scanning electron
microscopy) es una técnica en la que un haz de electrones es incidido a través de
la superficie de una muestra generando una variedad de sefiales. Para hacer un
analisis elemental o la caracterizacion quimica de la muestra se utiliza la técnica
EDS, de las siglas en inglés Energy Dispersive X-Ray Spectroscopy. EDS utiliza
los rayos X emitidos por la muestra al ser bombardeada por electrones para

identificar la composicion.

Es posible que las variaciones en la actividad catalitica reportadas en el capitulo
anterior estén relacionadas con el nivel de sulfuracion alcanzado por el

catalizador. Para estudiar esta posibilidad se hizo un microanalisis de microscopia
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electronica de barrido de muestras sulfuradas. Se analizaron las muestras recién
sulfuradas y después de HDS. EI procedimiento de analisis se describe

detalladamente en el Capitulo 2.

El microanalisis de microscopia electrénica de barrido proporciona el azufre total
presente en la muestra y no solamente el de la fase activa MoS;,. Sin embargo, la
cantidad de azufre perteneciente a otras especies (S elemental, S no
estequiométrico, S en interaccidon con el soporte) puede ser no significativa, dado
que éstas pueden reaccionar con el H, en exceso presente durante la sulfuracion

y la reaccion, formando H,S.

En el estudio se determinaron los valores promedio de la relacion S/Mo para las
muestras recién sulfuradas del catalizador sin promover, catalizadores promovidos
y catalizadores adicionados con agente quelante, utilizando la cantidad de azufre
total y la carga de Mo. Esta medida nos dara una idea indirecta del nivel de

sulfuraciéon global del molibdeno en el catalizador.

También se analiz6 la homogeneidad de la relacién S/Mo en los diferentes puntos.
Los mapeos de composicion de diversas zonas indican que para todos los
catalizadores recién sulfurados y analizados después de HDS la distribucion de la

relacion S/Mo es muy heterogénea.

La relacion S/Mo que se reporta para los catalizadores analizados después de
reaccion de HDS es un promedio del analisis de los catalizadores después de las

tres reacciones (4,6-DMDBT, DBT y T) en las que se involucraron.

4.1.1 Efecto del promotor Co (Ni) en el nivel de sulfuracién de

catalizadores Mo/TiO.,.

En la grafica 4.1 se reportan los resultados de la relacion S/Mo para el catalizador
sin promover Mo/TiO, y los catalizadores promovidos CoMo/TiO, y NiMo/TiO,

recién sulfurados y después de HDS.
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Grafica 4.1 Relacion S/Mo promedio de los catalizadores Mo/TiO,, CoMo/TiO, y NiMo/TiO..

Izquierda: recién sulfurados. Derecha: después de HDS.

De acuerdo a la grafica 4.1 en el caso de los tres catalizadores la relacién S/Mo en
el estado recién sulfurado se conserva durante la reaccién de HDS. Este resultado
es importante, porque muestra que durante la reaccion de HDS los catalizadores

no sufren desulfuracion adicional.

El valor de la relacion S/Mo es de 1.5 para el catalizador Mo/TiO,, 2.7 para
CoMo/TiO, y 2.4 para NiMo/TiO,. Este resultado pudiera indicar que las particulas
de molibdeno depositadas en titania no estan bien sulfuradas. Sin embargo, los
resultados de la caracterizacion DRS-UV-Visible-NIR que se discutiran a
continuacion indican que si se ha formado sulfuro de molibdeno. Por tanto, los
resultados también pueden indicar que durante la sulfuracion con H,S/H, se forma
sulfuro de molibdeno y en seguida las vacantes de azufre necesarias para la

reaccion.

La adicion de promotor Co (Ni) aumenta el nivel de sulfuraciéon en el catalizador en
comparaciéon con el catalizador no promovido Mo/TiO,, dicho aumento es mayor

en el catalizador promovido con cobalto que en el promovido con niquel.
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4.1.2 Efecto de la adicion de EDTA en el nivel de sulfuracion para

catalizadores promovidos con Co.

En la grafica 4.2 se muestra la comparaciéon de la relacion S/Mo para los
catalizadores CoMo/TiO, y COMoEDTA/TiO; recién sulfurados y después de HDS.
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Grafica 4.2 Relacién S/Mo promedio de los catalizadores Mo/TiO,, CoMo/TiO, y COMoEDTA/TiO..

Izquierda: recién sulfurados. Derecha: después de HDS.

Tal como lo muestra la grafica 4.2 la relacion S/Mo en el catalizador
CoMoEDTA/TIO; recién sulfurado es de 3.0 y disminuye a 2.5 después de HDS.
La adicion de EDTA en la formulacién del catalizador promovido con Co se refleja
como un aumento en la relacion S/Mo del catalizador recién sulfurado. La relacion
aumenta de 2.7 que posee el catalizador CoMo/TiO, a 3.0 en el catalizador
CoMoEDTA/TIO,. De esta manera, se puede decir que uno de los efectos de la
adicion de EDTA a los catalizadores es el aumento de su nivel de sulfuracion
durante la activacién, ademas de retrasar la sulfuracién del promotor durante la

activacioén del catalizador.

La disminucién de la relacion S/Mo durante la reaccion de HDS en el catalizador
CoMoEDTA/TIO, (grafica 4.2) pudiera estar reflejando la formacion de mas
vacantes de S a raiz de la promocién de mas atomos de Mo, si se compara con el
catalizador CoMo/TiOs.
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Por otro lado, los resultados de microscopia electronica permiten analizar la
distribucion del Mo y del promotor Co en la superficie del catalizador y estudiar su

posible interaccion.

De acuerdo a la proporciéon molar Co/(Co+Mo) de 0.3 que se utilizo en la adicién
de Co al catalizador Mo/TiO, (Capitulo 2 seccién 2.1.3), el valor de la relacion

Mo/Co en dicho catalizador debe ser de 2.3.

La grafica 4.3 muestra la relacion Mo/Co en el catalizador CoMo/TiO; vy
CoMoEDTA/TIO; recién sulfurados. La barra que se observa en ambos lados de la
grafica tiene una variaciéon de + 0.5 con respecto al valor de 2.3. Esta variacion

corresponde a la desviacion estandar del conjunto de puntos.

104 10 1
91 9 .
8 CoMo/TiOZ-RS ] CoMoEDTA/T|OZ—RS
7 7]
6+ 6

8 - 8 54

S 5

= 4 S 44

0 10 20 30 40 50 0 10 20 30 40 50 60 70

Grafica 4.3 Relacion Mo/Co promedio de catalizadores recién sulfurados. Izquierda: CoMo/TiO,.
Derecha: COMoEDTA/TiO.

Tal como se observa en la grafica 4.3 (Izquierda) en el caso del catalizador
CoMo/TiO; la mayoria de los puntos (64%) estan cercanos al valor de la relacién
Mo/Co equivalente a 2.3. Sin embargo existen puntos que estan fuera de esa
relacion. El significado de los puntos cuya relacion Mo/Co es mucho menor a 2.3,
es que existen puntos en el catalizador en donde hay una mayor proporcién de Co
respecto al Mo y probablemente eso se deba a la presencia de otras especies
como sulfuro de cobalto. Por el contrario, los puntos cuya relacion Mo/Co es
mayor a 2.3 indican zonas donde el Mo se encuentra solo y la proporcién de Co es
baja, lo cual puede promover una pérdida de Co asociada con el soporte con la

46



formacién de titanato de cobalto. Lo anterior concuerda con los resultados de

DRS-UV-Visible-NIR de catalizadores oxidados que se discutiran mas adelante.

Los resultados de microanalisis de microscopia electronica de barrido revelan que
en la preparacion de los catalizadores no se ha evitado la formacion de especies
inactivas que dan lugar a una disminucién en el nivel de promocion de los

catalizadores.

En el caso del catalizador COMoEDTA/TiO; (grafica 4.3 derecha) observamos que
en este caso el 72% de los puntos el Mo esta asociado al Co en una relaciéon
Mo/Co ~2.3. Este resultado es importante porque muestra que la adicién de EDTA
al catalizador cumple con el objetivo de mejorar la promocién y aparentemente

disminuye con esto la formacion de especies de Co consideradas inactivas.

4.1.3 Efecto de la adicion de EDTA en el nivel de sulfuracion para

catalizadores promovidos con Ni.

La grafica 4.4 muestra la comparacion de la relacion S/Mo para el catalizador
NiMo/TiO2 y NiIMoEDTA/TiO; recién sulfurados y después de HDS.

4 . WMo/TiO2 wNiMo/TiO2 wsNiMOEDTA/TIO2 47
36 35 | H Mo/TiO2 H NiMo/Ti02 E NiMoEDTA/TiO2
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o [=]
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L5 157
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Gréfica 4.4 Relacion S/Mo promedio de los catalizadores Mo/TiO,, NiMo/TiO, y NiMoEDTA/TiO,.

Izquierda: recién sulfurados. Derecha: después de HDS.
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De acuerdo a la grafica 4.4 el valor de la relacion S/Mo en el catalizador
NiMoEDTA/TiO; recién sulfurado es de 3.6 y disminuye a 2.2 después de HDS,

este ultimo valor es cercano a la relacion estequiométrica de 2.

De igual manera que en catalizador promovido con Co la adicién de EDTA en la
formulacion del catalizador promovido con Ni se refleja como un aumento en el
nivel de sulfuracion del catalizador recién sulfurado, sin embargo este aumento es
mas significativo en el catalizador promovido con niquel. La relacibn aumenta de
2.4 que posee el catalizador NiMo/TiO a 3.6 del catalizador NIMoEDTA/TiO».

Es un hecho que independientemente del tipo de promotor, existe la tendencia de
un aumento en la cantidad de azufre global en el catalizador recién sulfurado al
agregar EDTA en la formulacién. Sin embargo dichos catalizadores no conservan

el nivel de sulfuraciéon durante la reaccion de HDS.

La grafica 4.5 muestra la relacion Mo/Ni en el catalizador NiMo/TiO, vy
NiMoEDTA/TiO; recién sulfurados. La barra que se observa en ambos lados de la
grafica tiene una variaciéon de + 0.6 con respecto al valor de 2.3. Esta variacion

corresponde a la desviacidon estandar del conjunto de puntos.

Grafica 4.5 Relacion Mo/Ni promedio de catalizadores recién sulfurados. Izquierda: NiMo/TiO..
Derecha: NiMoEDTA/TiO,.

De acuerdo a la gréafica 4.5 en el caso del catalizador NiMo/TiO; (lzquierda) la

mayoria de los puntos (64%) estan alrededor de la relacibn Mo/Ni equivalente a
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2.3. Sin embargo observamos puntos que estan fuera de esa relacién, y que la
mayoria se encuentra por debajo de 2.3. Lo anterior significa que en el caso del

catalizador NiMo/TiO; existe una cantidad de Ni que no se esta asociando al Mo.

En el caso del catalizador NIMoEDTA/TiO; (grafica 4.5 derecha) observamos que
en el 75% de los puntos el Mo esta asociado al Ni. Con lo anterior se demuestra

que la adicion de EDTA cumple con el objetivo de mejorar la promocion.

= =

4.1.4 Efecto de la adicion de EDTA en el nivel de sulfuracion para

catalizadores Mo/TiO.,.

En las graficas 4.6 se reporta la relacion S/Mo para catalizadores con distinta

carga de Mo y adicionados con EDTA, recién sulfurados y después de HDS.
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Griéfica 4.6 Relacion S/Mo promedio de los catalizadores Mo/TiO, Mo(2.8)EDTA/TiO, y
Mo(4.2)EDTA/TiO, Izquierda: recién sulfurados. Derecha: después de HDS.

De una manera general la grafica 4.6 muestra que para los dos catalizadores con
distinta carga de Mo y adicionados con EDTA la relacion S/Mo que poseen recién

sulfurados disminuye ligeramente durante la reaccién de HDS.
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La relacion S/Mo de los catalizadores Mo(2.8)EDTA/TiIO, y Mo(4.2)EDTA/TIO,
recién sulfurados es 2.2. Los dos alcanzan el mismo nivel de sulfuracion,
ligeramente superior a la relacion estequiométrica de 2. La cantidad de azufre que
poseen estos catalizadores es mayor en comparacion con el catalizador de Mo sin
EDTA. Por lo tanto la adicion de EDTA a estos catalizadores ha permitido una

mejor sulfuracion.

Posteriormente durante la reaccion de HDS el nivel de azufre en los catalizadores
disminuye a 1.8 para ambos catalizadores Mo(2.8)EDTA/TIO, vy
Mo(4.2)EDTA/TIO..

Si bien es cierto que la adicion de EDTA a catalizadores no promovidos muestra
un ligero aumento en el nivel de sulfuracién en el catalizador éste no es tan

significativo como el que causa en los catalizadores promovidos.

RESUMEN

e Para todos los catalizadores recién sulfurados y analizados después de
HDS la distribucion de la relacion S/Mo es muy heterogénea.

e Los catalizadores Mo/TiO,, CoMo/TiO, y NiMo/TiO, conservan la relacion
S/Mo del estado recién sulfurado durante la reaccion de HDS. Esto
demuestra que no sufren desulfuracién adicional.

e EIl valor de la relacion S/Mo en el catalizador Mo/TiO, es de 1.5. Este
resultado podria indicar que las particulas de Mo no estan bien sulfuradas o
que durante la sulfuracidon se forma MoS; y enseguida las vacantes de
azufre necesarias para la reaccion.

e La adicion de promotor Co (Ni) aumenta el nivel de sulfuracién en el
catalizador en comparacién con el catalizador no promovido Mo/TiO,, dicho

aumento es mayor en el catalizador promovido con Co.
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Independientemente del tipo de promotor Co o Ni, existe la tendencia de un
aumento en la cantidad de azufre global en el catalizador recién sulfurado al
agregar EDTA en la formulacidén. Sin embargo durante la reaccion de HDS
dicha relacion disminuye, lo que pudiera estar reflejando la formacion de
mas vacantes de S a raiz de la promocién de mas atomos de Mo.

Por otra parte el microanalisis de microscopia electronica de barrido revela
que en la preparacion de catalizadores promovidos no se ha evitado la
formacion de especies inactivas de Co 6 Ni. Sin embargo la adicion de
EDTA reduce la presencia de dichas especies y con ello aumenta la
promocién en catalizadores promovidos.

La adicién de EDTA a catalizadores con distinta carga de Mo y sin promotor
se refleja como un aumento en su nivel de sulfuracién en comparacion con
el catalizador de Mo sin EDTA.
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4.2 ESPECTROSCOPIA DRS-UV-VIS-NIR.

La caracterizacion con espectroscopia UV [ultra violeta] (200 nm - 400 nm)-Visible
(400 nm — 750 nm)-NIR [infrarrojo cercano] (750 nm -) permite estudiar las
propiedades electrénicas y estructurales tanto de las especies depositadas como

del soporte.

Para realizar el experimento el polvo del catalizador se compacta perfectamente
en el portamuestras con ventana de cuarzo y se analiza con un aditamento de
reflectancia difusa en un espectrofotometro UV-VIS-NIR Cary 500, utilizando
politetrafluoroetileno como referencia (blanco). El espectro se analiza en un rango
de longitud de onda entre 2600-200 nm. La absorbancia obtenida en los espectros
es transformada por la funcion de Kubelka-Munk. La funcién de Kubelka-Munk
generalmente se utiliza para el analisis de espectros de reflectancia difusa para
muestras sélidas de débil absorcion. Proporciona una correlacion entre la

reflectancia y la concentracion.

Las especies de molibdeno que se pueden analizar por UV-Visible-NIR en

catalizadores oxidados son las siguientes:

e Particulas con caracteristicas de MoO3; masico. Por el desplazamiento de la
transicion se puede analizar si hay un cambio de tamafo de particula.

e Especies poliméricas en donde el Mo ocupe posiciones octaédricas o
tetraédricas. El desplazamiento de la banda puede indicar un cambio en el

tamano del aglomerado.

Para describir de una manera correcta cada uno de los espectros se ha construido
una tabla de asignaciones de transiciones electronicas (Tabla 4.1) en la que se
proporciona informacion de las especies que muy probablemente se encuentren

presentes en los catalizadores en estado oxidado.
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Regioén

(nm) Elemento | Simetria | Especie | Soporte Notas Autor
El (O) esta ubicado hacia la region de menor energia [26]
I%/IC«’):IC))(_ ;g(()) Mo®* (T)y(O) AlL,O (290-330 nm)
' 23 El (T) esta ubicado hacia la region de alta energia
(250-280 nm)
200 - 450 Mo®* (M y () TiO, Debido a la interferencia de las bandas de la Ti solo [27]
es posible ver una parte del Mo®* (O)
200 - 430 Tio, Banda de trar;_sfere.l;lf:la de carga 28]
O —Ti
250-280 Mo T) [MoO4]2' Tio, Banda de tlgzr]sfﬁgga de carga [27,29]
290-330 Mo®* (0) [Mo7024]6' Tio, Banda de tragsferen6<2|a de carga [27,29]
O~ —»Mo
El triplete se define mejor a bajas cargas de Mo,
§I'Or?p-l7e?£ Co* (T) TiO, indicando que hay una mayor proporcion de Co™ (T [27]

que de Co** (O).

53



Region

(nm) Elemento | Simetria Especie | Soporte Notas Autor
[27]
400 co* (0) C030. TiO,
650-900 Cco* (0) C030, TiO, [27]
Max 700
Co?'y (T) Co30, TiO, [27]
1000-1840 (0)
co*
400 - 800
Triplete 2+ CoAlL,O3 [26]
Centrado Co (T) Al0s
575 CO304
Hombro 750
Co*
650-960 Co30, Al,O3 [30]
(hombro)
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Regién

(nm)

Elemento

Simetria Especie | Soporte Notas Autor

350 - 470
Senales en
380, 370

Ni

(O) Al,O3 [31,32]

450 — 740
Sefiales en
688, 715

Ni

(T) Al,O3 [31,32]

Doblete con
maximos en
595 y 630

Ni

(T) Al,0; (311

Tabla 4.1 Asignaciones de transiciones electronicas.
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4.2.1 TiO, Y Mo/TiO, catalizadores oxidados.

En la figura 4.1 se muestran los espectros UV-Visible-NIR de titania y el
catalizador Mo/TiO,. A la izquierda de la figura se grafica la funcion de Kubelka-
Munk y en el lado derecho se grafica el logaritmo de dicha funcion ya que ésta
ultima grafica permite distinguir las transiciones que no son claramente visibles

en el espectro electronico. >
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Figura 4.1. Espectros UV-Visible-NIR de TiO, y el catalizador Mo/TiO,. Izquierda funcién de
Kubelka-Munk. Derecha: logaritmo de la funcion de Kubelka-Munk.

Como se observa en la figura 4.1 (izquierda), el espectro UV-Visible-NIR de
titania sin sulfurar y sin calcinar tiene la forma tipica, practicamente sin
absorcion en la regidon Visible-NIR, exceptuando las ligeras senales de 1418 y
1940 nm que se hacen evidentes en la grafica de log F(R) (derecha) y que se
asocian a la presencia de OH’s en el soporte. El inicio del borde de absorcidn
se encuentra alrededor de 400 nm y observamos claramente la banda de

transferencia de carga de la titania O*—Ti** en la region 200-430 nm "%,



El espectro del catalizador Mo/TiO, tiene una banda de transferencia de carga
compleja, con mas de una participacion. En la region 200-450 nm se presenta
la sefal proveniente tanto de la transferencia de carga 0% —>Mo®" asi como de
O*—Ti** *'% Se observa una sefal asimétrica entre 1350-1500 nm, con
maximo en 1418 nm y hombro en 1390 nm que se atribuye a los OH’s del

soporte.

Se grafico el valor [F(R) = hv]* vs energia para obtener la energia del borde de

absorcion (Fig. 4.2) **. Esto se realiza trazando una linea recta que toque la
mayor cantidad de puntos (consultar Apéndice A4). El valor de la Eg. se
determina en el punto de interseccion de la linea recta con el eje de energias
en [F(R) =hv]? =0.

| ]
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19, MolTiO, ‘;'
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g 5 =
320000 - 3200001 I
;: 15000 E 4
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c [y
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5000 Eg=3.68 eV 5000 - Eg=3.60 eV
0 T T / T T 1 0 1 T T T 1
1 2 3 4 5 6 1 2 3 4 5 6
Energia (eV) Energia (eV)

Figura 4.2. Determinacion del borde de absorcion Izquierda: TiO, Derecha: catalizador
Mo/TiO,.

En la figura 4.2 (izquierda) observamos que para el caso de titania la
transferencia de carga proviene de una sola transicion (O2p-Ti3d) debido a
que una sola linea recta toca todos los puntos. De dicha grafica se obtienen
3.68 eV, que corresponde al intervalo de energias prohibidas y que permiten

identificar a la titania como un semiconductor.

En la Figura 4.2 (derecha) queda muy claro que el borde de absorcién del
espectro Mo/TiO, proviene de mas de una especie debido a que no es posible
utilizar una sola linea recta para unir a todos los puntos. Es dificil asignar a qué

corresponde cada una de las participaciones en la banda de transferencia de
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carga y las energias de cada transicion. Sin embargo, se puede extraer
informacion importante del espectro. El inicio del borde de absorcién se
encuentra en 3.6 eV, y corresponde a la transferencia de carga 0*—>Mo®" ya
que esta desplazado a menor energia con respecto al borde de titania pura
(3.68 eV).

Este desplazamiento de 0.08 eV sugiere que las bandas de conduccién estan
conectadas, y que la presencia de particulas de Mo en la superficie modifican

las propiedades electronicas de la titania.

Por otro lado, el valor de Eg=3.6 para la transferencia de carga 0% >Mo® es
mas pequefo que el obtenido en un catalizador preparado de la misma manera
y depositado en altimina (4.4 eV,%); el valor es mas parecido al del catalizador
depositado en silice (3.75 eV,%). El desplazamiento puede indicar una menor
interaccion entre la fase oxidada soportada y el soporte, o que se puede
reflejar en la dispersién de particulas de MoS; en el catalizador sulfurado. De

3536 que el apilamiento promedio de particulas

hecho, en la literatura se reporta
de sulfuro de molibdeno en alumina es de 1.4 mientras que en titania y silice es
superior a dos (2.1 y 2.7 respectivamente), tendencia que concuerda con la de

los valores de Eg reportados.

Este resultado parece sefialar que la energia del borde de absorcién esta
influenciada por una interaccibn mas o menos fuerte con el soporte. En la
literatura se ha reportado que la interaccion con el soporte modifica

3 por lo que no es

significativamente la energia del borde de absorcion
sorprendente que el cambio de soporte modifique también la energia del borde

de absorcién de las particulas de molibdeno oxidado soportadas.

La débil interaccion entre las particulas de molibdeno oxidado y el soporte
titania, evidenciada por los experimentos de UV-Visible-NIR descritos, puede
ser el origen de la manera en que las particulas de sulfuro de molibdeno se
enlazan a la superficie del soporte. En la literatura se ha sugerido que las
particulas de sulfuro de molibdeno se enlazan a la titania solamente en las
orillas del cristal, a pesar de estar depositadas de manera paralela a la
superficie del soporte 21 5 a través solamente de los bordes del cristal en una

posicion perpendicular a la superficie de la titania 3°.
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Finalmente, hay otra caracteristica en el espectro de Mo/TiO, que proporciona
informacion importante: la ausencia de una banda ancha de 490 a 1300 nm en
el espectro indica que, a diferencia de los catalizadores de Mo depositado en
silice %, no hay fotocromismo que indique la presencia de 6xido de Mo masico
amorfo, es decir, la presencia de aglomerados en la superficie del catalizador, y
por tanto podemos considerar que existe una mejor dispersion y/o una mejor

cristalizacion en el catalizador Mo/TiO».

RESUMEN

o El espectro del catalizador Mo/TiO; tiene una banda de transferencia de
carga que proviene de dos aportaciones, la banda de transferencia de
carga 0*—>Mo®"y la de 0¥ - Ti*".

o Elintervalo de energias prohibidas del 6xido de molibdeno tiene un valor
de 3.6 eV.

e El intervalo de energias prohibidas del la titania tiene un valor de 3.68
eV.

e Los espectros indican que las bandas de conduccion del oxido de
molibdeno y de la titania estan conectadas. y sugieren que la presencia
de particulas de Mo en la superficie modifican las propiedades

electrénicas de la titania.

e En el catalizador Mo/TiO, existe una menor interaccion entre el 6xido de
molibdeno y el soporte en comparacion con el mismo catalizador
soportados en Al,Os3.

e Los espectros revelan que existe una buena dispersion del molibdeno

sobre la titania.
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4.2.2 Catalizador promovido con Co (con y sin EDTA)

En la figura 4.3 se muestran los espectros UV-Visible-NIR de los catalizadores
Mo/TiO2, CoMo/TiO,, y CoOMoEDTA/TiO,. A la izquierda de la figura se grafica
la funcién de Kubelka-Munk y en el lado derecho se grafica el logaritmo de

dicha funcion.
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Figura 4.3 Espectros UV-Visible-NIR de catalizadores, Mo/TiO,, CoMo/TiO, y
CoMoEDTA/TiO,. Izquierda: funcion de Kubelka-Munk. Derecha: logaritmo de la funcion de
kubelka-Munk.

Como podemos observar en la figura 4.3 el espectro del catalizador CoMo/TiO,
presenta una banda de transferencia de carga compleja, con mas de una
participacion, de manera similar al espectro del catalizador Mo/TiO, que ya se
ha descrito con anterioridad. En la regiéon de 200-450 nm se presenta la sefal
proveniente tanto de la transferencia de carga O*—Mo®" asi como de

02-—>Ti4+ 31 ,34-

El espectro del catalizador CoMo/TiO, muestra una sefial que inicia alrededor
de 798 nm, tiene maximo en 682 y se mantiene en la misma intensidad hasta
534 nm. Debido a la posicion de la sefial y a la poca resolucion de los

maximos, es posible que provenga de varias especies de cobalto %'
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Al hacer una amplificacién de dicha zona, (figura 4.4) observamos maximos
alrededor de 558, 617 y 672 nm, lo que indica la presencia de Co?"* tetraédrico

en el catalizador.

Debido a que las senales de Co?* tetraédrico son muy intensas pueden ocultar
sefiales provenientes de Co?* octaédrico y es por esta razbn que no podemos
descartar la presencia de ésta ultima especie en la misma zona. De hecho la
poca definicidbn de las bandas en esta region (Figura 4.3) se puede atribuir a
que el Co?* octaédrico presenta bandas muy anchas que no tienen un maximo

muy claro *°.
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Figura 4.4 Amplificacién de 542-700 nm del espectro UV-Visible-NIR del catalizador
CoMo/TiOs.

Hacia la region de mayor energia, antes del inicio de la banda de transferencia
de carga se encuentra una sefial con maximo en 410 nm. La alta energia de la
sefial indica que puede provenir de Co®" octaédrico. La banda de menores
energias que se observa en correspondencia con esta sefial puede encontrarse

mezclada en la sefal que empieza en 798 nm.

El 6xido de cobalto es una espinela normal, en donde el Co®* ocupa posiciones
octaédricas, por lo que esta sefal podria sugerir que se ha formado algo de

oxido de cobalto en el catalizador, dado que la sefial es muy poco intensa.
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Por otro lado, las sefiales provenientes del triplete Co?* tetraédrico nos indican
la formacion de CoTiO4 *'. La asignacion de esta sefial a este compuesto

concuerda con el color verde del catalizador.

Lo anterior se traduce en una pérdida del promotor para la formacion de

compuestos que no estan asociados a la fase activa.

La forma del espectro en esa regidbn no corresponde a la de molibdato de
cobalto, lo que puede indicar una buena dispersion del molibdeno en el
catalizador. Para la correcta formacion de molibdato es necesaria una mala
dispersion del molibdeno como en el caso de los catalizadores soportados en

silice 2.

Adicionalmente a las sefales explicadas se presenta una banda ancha de 895-
1842 nm en la que se montan picos de la titania. Esta sefal corresponde
fundamentalmente a Co?" tetraédrico, sin embargo al inicio, en la regién de

menor energia, hay una contribuciéon de Co?* octaédrico.

Se grafico [F(R) = hv]* vs energia para obtener la energia del borde de

absorcién del catalizador CoMo/TiO».
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Figura 4.5 Determinacioén del borde de absorcion del catalizador CoMo/TiO,.

De acuerdo a la Figura 4.5 el borde de absorcién del catalizador CoMo/TiO, es
de 3.58 eV, practicamente sin alteraciones con respecto valor del catalizador
Mo/TiO,. Por lo tanto, la presencia del cobalto no modifica el valor del borde de

absorcion del catalizador Mo/TiO,. En este caso, la espectroscopia electronica
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no aporta mucha informacion acerca de los cambios originados por la

incorporacion de Co al catalizador de Mo en estado oxidado.

Por su parte el espectro del catalizador CoMoEDTA/TiO, (catalizador no
calcinado) presenta una banda muy intensa que no aparece en el catalizador
CoMo/TiO2, que va de 440 a 690 nm y tiene un maximo en 542 nm. Dicha
posicion indica la formacién de un complejo 2 por lo tanto la atribuimos a la

formacién de Co octaédrico en interaccion con EDTA.

Las sefales presentes de 1368-1503 nm y de 1853-1995 nm pertenecen a los

OH's del soporte.

RESUMEN

e Se encontré la presencia de las siguientes especies: Co?" tetraédrico,
Co?* octaédrico y Co®*" octaédrico. Esto nos indica la formacion de 6xido
de cobalto Co3;0,4 de manera incipiente y titanato de cobalto CoTiO4.

e Laformacién de Co3z04y CoTiO4 se traduce en una pérdida del promotor
para la formacion de compuestos que no estan asociados a la fase
activa.

e Existe una buena dispersion del molibdeno en el catalizador CoMo/TiO
debido a que no se encontré la formacion de molibdato de cobalto.

e El borde de absorcién del catalizador CoMo/TiO, es de 3.58 eV,
practicamente sin alteraciones con respecto valor del catalizador
Mo/TiO..

e En el espectro del catalizador COMoEDTA/TiO, se presenta una sefal

que indica la formacioén del complejo Co-EDTA.
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4.2.3 Catalizador promovido con Ni (con y sin EDTA)

En la figura 4.5 se muestran los espectros UV-Visible-NIR de los catalizadores
Mo/TiOz, NiMo/TiO,, y NIMoEDTA/TIO,. A la izquierda de la figura se grafica la

funcién de Kubelka-Munk y en el lado derecho se grafica el logaritmo de dicha

funcién.
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Figura 4.6 Espectros UV-Visible-NIR de catalizadores, Mo/TiO,, NiMo/TiO, y NiMoEDTA/TiO..
Izquierda: funcion de Kubelka-Munk. Derecha: logaritmo de la funcion de kubelka-Munk.

En la figura 4.6 el espectro del catalizador NiMo/TiO, presenta una banda de
transferencia de carga compleja, con mas de una participacion de manera
similar que el espectro del catalizador Mo/TiO, que ya se ha descrito con
anterioridad. En la region de 200-450 nm se presenta la sefal proveniente tanto

de la transferencia de carga 0> —Mo°* asi como de 0% —Ti*" 334,

En el espectro del catalizador NiMo/TiO, se observa una sefal sin picos
definidos de 624 a 935 nm, que tiene un cambio de inflexiébn en 674 nm, y un
pico ancho con valor medio alrededor de 781 nm. Las sefales provienen de Ni
en coordinacién octaédrica. Sin embargo, y dada la poca definicion de los
picos, también se puede inferir la formacion incipiente de Ni tetraédrico,
asignando los cambios de inflexion en 674 nm y 545 nm observados en el

espectro a las componentes del doblete tipico de Ni tetraédrico. Se trata de la
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formacion incipiente de Ni tetraédrico debido a que la sefial es muy poco
intensa, no tiene picos definidos y es mas pequefia que la proveniente de Ni

octaédrico, que en principio es del orden de cien veces mas chica.

Observamos que después de 545 nm la linea espectral no desciende, mantiene
una intensidad hasta remontar en el inicio de la linea de la banda de
transferencia de carga, indicando la presencia de otra especie en la superficie
catalitica. Este levantamiento de la sefial puede estar indicando la formacion de
6xido de niquel #***. Estas asignaciones tienen correspondencia con el color

del catalizador *°.

Finalmente la sefal entre 980 y 1800 nm proviene de ambas especies, Ni

tetraédrico y Ni octaédrico.

Se grafico [F(R) *hv]®* vs energia para obtener la energia del borde de

absorcién del catalizador NiMo/TiO».
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Figura 4.7 Borde de absorcion del catalizador NiMo/TiO,

De acuerdo a la Figura 4.7 el borde de absorcion del catalizador NiMo/TiO, es
de 3.61 eV, practicamente sin alteraciones con respecto valor del catalizador
Mo/TiO,. Por lo tanto, presencia del niquel de manera similar a lo sucedido con
cobalto, no modifica el valor del borde de absorcién del catalizador oxidado
Mo/TiOo.
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Por su parte, en el espectro del catalizador NiIMOEDTA/TiO, (catalizador no
calcinado) observamos una banda asimétrica muy intensa que no aparece en
el catalizador NiMo/TiO,, va de 497 a 730 nm con maximo en 606 nm. A
continuacion aparece una banda ancha de 730 a 1394 nm con maximo en 1050
nm. Ambas sefiales provienen de Ni?** octaédrico y confirman la formacion de

un complejo de Ni?* octaédrico en interaccion con EDTA 464,

RESUMEN

e Se encontrd la presencia de las siguientes especies: Ni tetraédrico, Ni
octaédrico asi como la posible formacién de 6xido de niquel.

e El borde de absorcién del catalizador NiMo/TiO, es de 3.61 eV,
practicamente sin alteraciones con respecto valor del catalizador
Mo/TiO..

e En el espectro del catalizador NIMoEDTA/TiO, se presenta una sefal

que indica la formacioén del complejo Ni-EDTA.

4.2.4 Catalizadores con agente quelante (EDTA) y diferente

carga de Mo

En la figura 4.8 se muestran los espectros UV-Visible-NIR de los catalizadores
Mo/TiO,, Mo(2.8)EDTA/TiIO, y Mo(4.2)EDTA/TIO,. A la izquierda de la figura se
grafica la funcion de Kubelka-Munk y en el lado derecho se grafica el logaritmo

de dicha funcion.
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Figura 4.8 Espectros UV-Visible-NIR de catalizadores, Mo/TiO, Mo(2.8)EDTA/TIO,, y
Mo(4.2)EDTA/TIO,. Izquierda funciéon de Kubelka-Munk. Derecha: logaritmo de la funcion de
kubelka-Munk.

Tal como se observa en la figura 4.8 los espectros de los catalizadores
Mo(2.8)EDTA/TIO, y Mo(4.2)EDTA/TIO, presentan una banda ancha con la
misma intensidad que inicia aproximadamente en 602 nm y termina en 1367
nm. Dicha sefal no aparece en el catalizador Mo/TiO» por lo tanto la atribuimos

a la formacién de especies de Mo en interaccion con EDTA.

Por otra parte las sefales que pertenecen a los OH’s del soporte y que se
aprecian claramente en el espectro del catalizador Mo/TiO; disminuyen su

intensidad en los catalizadores adicionados con EDTA.
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4.2.5 Catalizadores Sulfurados.

En la figura 4.15 se reporta la funcion de Kubelka-Munk para los espectros UV-

Visible-NIR del soporte titania en estado 6xido y sulfurado.
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Figura 4.15 Comparativa de los espectros UV-Visible-NIR en F(R) del soporte titania en estado
oxido y sulfurado a 400°C por 4h. con (15%) H.S/H..

De acuerdo a la figura 4.15 el espectro de titania sulfurada presenta una sefal en
410-534 nm justo antes del inicio de la banda de transferencia de carga, dicha
sefal no aparece en el espectro de titania en estado 6xido. Debido a que la
transicidon es prohibida la sefial es muy pequefia con respecto a la banda de
transferencia de carga. Esta sefial se atribuye a la presencia de la especie Ti**, la
cual se ha formado por la reduccion parcial de la titania Ti*—Ti** durante la

sulfuracion en presencia de H,S/H. a alta temperatura *°.
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Tal como se ha mencionado con anterioridad la presencia de la especie Ti** se
relaciona con el efecto de promotor electrénico por parte de la titania en el

catalizador Mo/TiO,'®10,

En la figura 4.16 se presentan los espectros de los catalizadores de la serie de Co
recién sulfurados. Se observa que en los espectros de todos los catalizadores hay
una absorcion que se extiende a lo largo del infrarrojo cercano hasta el visible, que
no se encuentra en el soporte sulfurado (comparar figuras 4.15 y 4.16). Por tanto,
esta absorcion proviene del sulfuro de molibdeno. Las modificaciones que se
observan en el espectro del MoS,/TiO, con la adicién de Co pueden provenir de

cambios estructurales en el sulfuro de molibdeno.
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Figura 4.16. Espectros UV-Visible-NIR en F(R) de los catalizadores MoS./TiO,, CoMo/TiO,, y
COoMOoEDTA/TiO; sulfurados a 400°C por 4h. con (156%) H,S/H..
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Con el fin de estudiar esta posibilidad se analiza la region del infrarrojo cercano de
los espectros anteriormente descritos. Para ello se registré el valor de F(R) que
corresponde a 1000 nm en cada caso. La lectura se hizo trazando una linea recta

como base en el inicio de cada espectro. La Tabla 4.2 muestra dichos valores.

CATALIZADOR | F(R) en 1000nm
(u.a)
Mo/TiO, 2.80
CoMo/TiO, 4.39
CoMoEDTA/TIO, 4.40

Tabla 4.2 Valores de F(R) en 1000 nm.

En la tabla observamos que el valor de F(R) es mayor en el caso de catalizadores
CoMo/TiO, y CoMoEDTA/TiO,, lo que indica un aumento en el numero de

defectos en estos catalizadores “°.

Eso quiere decir que la adicidén de promotor asi como la de EDTA al catalizador
MoS, aumentan el numero de defectos en el material. Este aumento de defectos
puede estar relacionado con la disminucién del tamafno de los cristales y/o con el
aumento de vacantes de azufre, lo cual se traduce en un incremento en la

actividad catalitica.

Por otro lado vemos que la adicion del Co y del EDTA modifica la forma del
espectro electréonico del MoS,/TiO,. Lo anterior sugiere que la adicion del promotor

Co modifica las propiedades electronicas del catalizador.

En la figura 4.17 se reporta la funcidon de Kubelka-Munk para los espectros UV-
Visible-NIR en estado sulfurado de los catalizadores MoS,/TiO,, NiMo/TiO;, y
NiMoEDTA/TIO..
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Figura 4.17. Espectros UV-Visible-NIR en F(R) de los catalizadores MoS./TiO,, NiMo/TiO,, y
NiMoEDTA/TiO, sulfurados a 400°C por 4h. con (15%) H>S/H..

En la figura anterior observamos que en los espectros de todos los catalizadores
hay una absorcion que se extiende a lo largo del infrarrojo cercano hasta el visible,
que no se encuentra en el soporte sulfurado (comparar figuras 4.15 y 4.17). Por
tanto, esta absorcion proviene del sulfuro de molibdeno. Las modificaciones que
se observan en el espectro del MoS,/TiO, con la adicién de Ni pueden provenir de

cambios estructurales en el sulfuro de molibdeno.

De la misma manera que en el caso del promotor Co se analiz6 la region del
infrarrojo cercano de los espectros anteriormente descritos. Para ello se registro el
valor de F(R) que corresponde a 1000 nm en cada caso. La lectura se hizo
trazando una linea recta como base en el inicio de cada espectro. La Tabla 4.3

muestra dichos valores.
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CATALIZADOR | F(R) en 1000 nm
(u.a)
Mo/TiO, 2.80
NiMo/TiO, 3.28
NiMoEDTA/TiIO, 3.30

Tabla 4.3. Valores de F(R) en 1000 nm.

En la tabla 4.3 observamos que el valor de F(R) que registran los catalizadores
adicionados con Ni y EDTA es mayor en comparacion con el valor del catalizador

MoS,/TiO,. Tendencia similar a la encontrada en el caso del promotor Co.

Eso quiere decir que la adicion de promotor Ni asi como la de EDTA al catalizador
MoS, aumentan el nimero de defectos en el material *°. Como ya se menciond
anteriormente, este aumento de defectos puede estar relacionado con la
disminucién del tamafo de los cristales y/o con el aumento de vacantes de azufre,

lo cual se traduce en un incremento en la actividad catalitica.

Por otro lado vemos que la adicion del Ni y del EDTA modifica ligeramente la
forma del espectro electrénico del MoS,/TiO,. Estas modificaciones son menos
evidentes que las ocasionadas con la adicion del promotor Co. Lo anterior sugiere
que la adicibn del promotor Ni modifica las propiedades electrénicas del

catalizador.

En los espectros de los catalizadores monometalicos Mo(2.8)EDTA/TIO, vy
Mo(4.2)EDTA/TiO, también se observa la absorcion que se extiende a lo largo del
cercano infrarrojo hasta el visible y que se atribuye al sulfuro de molibdeno como
en el caso de los catalizadores promovidos que ya se han descrito anteriormente.
De igual manera se ha analizado la regiéon del cercano infrarrojo con el fin de
estudiar los posibles cambios estructurales en el sulfuro de molibdeno por la

adicion de EDTA al catalizador.

Los datos del valor de la funcién F[R] en 1000 nm para cada catalizador se

reportan en la tabla 4 .4.
72



CATALIZADOR | F(R) en 1000 nm
(u.a)
Mo/TiO, 2.8
Mo(2.8)EDTA/TIO, 1.68
Mo(4.2)EDTA/TIO, 1.95

Tabla 4.4. Valores de F[R] en 1000 nm.

La tabla 4.4 indica que en el caso de los catalizadores Mo(2.8)EDTA/TIO, vy
Mo(4.2)EDTA/TiO, hay un efecto contrario a lo reportado en la serie de Co y Ni.
En este caso encontramos que el valor de F[R] que registran los catalizadores
adicionados con EDTA es menor en comparaciéon con el valor del catalizador
MoS,/TiO,. Esto quiere decir que el numero de defectos esta disminuyendo en
ambos catalizadores y por lo tanto existe un menor numero de bordes expuestos
en los cristales de MoS,, indicando una pérdida de dispersién. Este resultado
sugiere que la adiciéon del EDTA esta modificando el apilamiento de los cristales
de MoS,.

Por otra parte los resultados de HDS en el Capitulo 3 indican que estos dos
catalizadores Mo(2.8)EDTA/TiIO, y Mo(4.2)EDTA/TiIO, poseen practicamente la
misma actividad catalitica en HDS de 4,6-DMDBT a pesar de tener diferente carga
de Mo. Dicha actividad es menor a la del catalizador MoS,/TiO,. Sin embargo, los
resultados de la caracterizacion electronica indican que es posible que la actividad
por sitio activo sea mayor en los catalizadores con EDTA porque tiene un numero

de defectos (vacantes de azufre, cristales mas grandes) menor.
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RESUMEN

e El espectro de TiO, sulfurada revela la existencia de la especie Ti*",
especie que esta asociada a la promocion electronica del sulfuro de

molibdeno.

e La absorcion que se extiende a lo largo del infrarrojo cercano hasta el
visible presente en los espectros de los catalizadores promovidos y

adicionados con EDTA se atribuye al sulfuro de molibdeno.

e La adicién de promotor Co(Ni) asi como la de EDTA al catalizador MoS,
aumentan el numero de defectos en el material, lo cual se traduce como un
aumento en la actividad catalitica. Estos promotores Co y Ni también

modifican las propiedades electrénicas del sulfuro de molibdeno.

e Los catalizadores Mo(2.8)EDTA/TIO, y Mo(4.2)EDTA/TIO, presentan un
efecto contrario a lo reportado en la serie de Co y Ni, ya que el numero de
defectos disminuye por la adicion de EDTA, indicando una pérdida de

dispersion.
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CONCLUSIONES GENERALES

Las diferencias en el indice de promocién en catalizadores Mo/TiO,, CoMo/TiO; y
NiMo/TiO, entre la HDS de T, DBT, 4,6-DMDBT hacen evidente que cada

molécula utiliza un “sitio activo” diferente en la reaccién de HDS.

El tiofeno utiliza preferentemente los sitios tipo CUS debido a que presenta un
gran aumento en la actividad catalitica ante la adicién del promotor. Este aumento
es de aproximadamente 18 veces mas. El DBT utiliza sitios CUS y sitios
brim+CUS mostrando una respuesta moderada ante la adicion del promotor con
un aumento en la actividad de aproximadamente 4 veces mas. El 4,6-DMDBT
utiliza casi en su totalidad sitios brim+CUS sin mostrar algun efecto positivo por la

adicion del promotor.

El catalizador Mo/TiO; es ~3-4 veces mas activo en HDS de 4,6-DMDBT, DBTy T
en comparacion con un catalizador Mo/Al,O3; preparado de manera similar. Lo

anterior sugiere que el catalizador Mo/TiO; ya ha sido promovido por la titania.

La caracterizacion muestra que el catalizador Mo/TiO, posee una buena
dispersién y un bajo nivel de sulfuracién (S/Mo=1.5), que puede deberse a la
presencia de un gran numero de vacantes de S en el cristal de MoS..
Posiblemente por lo anterior este catalizador es mas activo en la HDS de 4,6-

DMDBT, DBT y T, comparando con uno soportado en alumina.

El aumento en la actividad de HDS de DBT y T en los catalizadores promovidos
puede deberse parcialmente a un mayor nivel de sulfuracion, el cual se conserva
después de HDS, segun indican los resultados de microanalisis de SEM. También
puede ser consecuencia de la buena dispersion del Mo, revelada por la

espectroscopia electrénica.
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La espectroscopia electronica de catalizadores sulfurados sugiere por su lado que
la adicion de los promotores al catalizador MoS, aumenta el numero de defectos
estructurales, que puede ser indicativo de la disminucion del tamafo del cristal

(aumento de la dispersion) y/o del aumento de vacantes de azufre.

A pesar de haber aumentado la actividad con la adicidn de promotores, los
estudios de microanalisis SEM y la espectroscopia electronica revelan que en la
preparacion de estos catalizadores soportados en titania no se ha evitado la
formacion de especies inactivas. La presencia de Co**, Co®* y Ni** indican la
formacion de Oxido de cobalto, titanato de cobalto y 6xido de niquel en los
catalizadores. Lo anterior reafirma que no todo el promotor se ha utilizado

eficientemente.

El microanalisis de SEM sugiere que la adicién de EDTA mejora la promocién y
disminuye la formacién de especies inactivas en el catalizador. También revela un
aumento en la cantidad de azufre global en el catalizador recién sulfurado y un
probable aumento en el numero de vacantes de azufre durante la reaccion. Estas
caracteristicas podrian explicar la mejora la actividad de los catalizadores
promovidos en HDS de 4,6-DMDBT.

La adicién de EDTA al catalizador monometalico no aumenta la actividad catalitica
en HDS de 4,6-DMDBT. Esto podria deberse a que se ha reducido el numero de
sitios expuestos (menor dispersidon), a pesar del incremento en el nivel de

sulfuracion en el catalizador.
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APENDICES

A1 NOMENCLATURA.

NOx: éxidos de nitrégeno.
SOx: oxidos de azufre.
CO: monoxido de carbono.
SOg: bioxido de azufre.
SOa3: trioxido de azufre.
HDT: hidrotratamiento.
HDS: hidrodesulfuracion.
S: azufre.

Mo: molibdeno.

W: tungsteno.

Co: cobalto.

Ni: niquel.

MoS,: sulfuro de molibdeno.

WS.: sulfuro de tungsteno.
CogSg: sulfuro de cobalto.
BT: benzotiofeno.

DBT: dibenzotiofeno.

4,6-DMDBT: 4,6-dimetildibenzotiofeno.

77



T: tiofeno.
HMA: heptamolibdato de amonio.

EDTA: acidoetilendiaminotetracético.

STM: microscopia de tunelaje (scanning tunneling microscopy).

DRS-UV-Visible-NIR: Espectroscopia de reflectancia difusa ultravioleta-visible-

infrarrojo cercano.

SEM-EDS: Microanalisis de Microscopia Electrénica de Barrido / Energia

Dispersiva de Rayos X.
CUS: sitio de Mo coordinativamente insaturado.

u.a: unidades arbitrarias de absorbancia.

A2 PREPARACION DE CATALIZADORES.

A2.1 Volumen de impregnacion incipiente.

Vs = WTio2 Vi
mL
Vs[=]gsoporte .
YIsoporte
Vs[=] mL
Donde

V; = Volumendesolucion.
Wrio, = masadelsoporte.

V; = Volumendeimpregnacion delsoporte.

Experimentalmente se determiné que para la Titania V; = 0.85

mL

grio,
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El desarrollo de este experimento y las condiciones se menciona en el Capitulo 2.

A2.2 Preparacion de Catalizadores Mo/TiO,

Precursor del Molibdeno: heptamolibdato de amonio tetrahidratado (HMA)
((NH4)6M07024°4H,0) (Aldrich 99.98%)

Datos:

dtomosdeMo

C delcatalizador =
argaaetcatatizadaor dreasuperficialTiO,

PMy, = 95.94 g/mol
N°.Av = Numerodeavogadro

Vagoro = volumendeaforo.

Con la informacién anterior se determinan los moles necesarios de Mo.

w dreasuperficialTiO, dtomosdeMo 1
Nyo = Wrio,- - — — . —
2 Jrio, dreasuperficialTiO, N°Av
nm?soporee  dtomosdeMo 1 molMo

Moo= : : :
wol=1gsoporte Isoporte nm?go0ree  6.022x1023dtomosdeMo

ny, = moldeMoparalasolucion.

n[=]moldeMoparaelvolumendeaf oro.
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Posteriormente se determina la masa de HMA necesaria para la disolucion:

1molHMA

W, = .
HMA =T 7 molMo HMA

molHMA gmolHMA

Wimal=]molMo.. molMo =~ molHMA

Wymal=1gHMA

A2.3 Preparacioén de catalizadores CoMo/TiO, y NiMo/TiO,

La secuencia de calculo es la misma para los catalizadores CoMo/TiO, y
NiMo/TiO..

Se utiliza la misma informacion de la preparacién de catalizadores Mo/TiO, que se

describe en el apéndice 1.2.
. Catalizador CoMo/TiO;

Precursor del Co: Nitrato de cobalto hexahidratado [Co(NO3)2*6H,0] (Aldrich
99.5%)

PMCO(N03)2°6H20 = 290.93 g/mOl

mol Co

Relacion molar Cobalto con respecto a Molibdeno:——————— = 0.3
mol Co+mol Mo

. Catalizador NiMo/TiO,

Precursor del Ni: Nitrato de niquel hexahidratado [Ni(NO3), *6H20] (Aldrich 99.6%)

PMNi(N03)206H20 = 290.69 g/mol

.y , . ILNi
Relacion molar niquel con respecto a Molibdeno:————— = 0.3

mol Ni+mol Mo
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Con las relaciones anteriormente mencionadas se calculan los moles de cobalto

(niquel) que se deben agregar a la solucion de impregnacion.

0.3
Nco(Ni) = ﬁnMo

Neowiy =~ N

Vs Va foro

molCo(Ni) _— n

mL mL

n[=] molCo(Ni) paraelvolumendeaforo.

Posteriormente se calcula la masa de sal precursora de niquel o cobalto que se

necesita para impregnar.

1molCo[Ni](NO;),.6H,0

w (=]molM 1molCo[Ni](NO3),.6H,0 gmolCo[Ni](NOs),.6H,0
coloz oo RS ImolCo[Ni] " molCo[Ni](NO3),.6H,0

Weolnil(v0s),.61,0[=] g Co[Ni](NO3),.6H,0

A2.4 Preparacion de catalizadores CoMoEDTA/TiO, y
NiMoEDTA/TiO,

La secuencia de calculo es la misma para los catalizadores COMoEDTA/TIO; y
NiMoEDTA/ TiOs.

Se utiliza la misma informacion de la preparacion de catalizadores Mo/TiO»

promovidos y no promovidos descrita en el apéndice A2.2 y A2.3.

Agente quelante: Acido etilendiamintetracético (EDTA) [CH2N(CH,CO,H,], (Aldrich
99'4%)PMEDTA = 671.58 g/mOl
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. Catalizador CoMoEDTA/TiO,

mol EDTA _

Relacién molar EDTA con respecto a Cobalto: — 1.2
. Catalizador NiMoEDTA/TiO,
Relacion molar EDTA con respecto a Niquel:% =1.2

Con lo anterior se determina la cantidad necesaria de EDTA (mol) para la solucion

de impregnacion.

Ngpra = 1.2 neoonpy

n[=] molEDT Aparaelvolimendeaforo.

Posteriormente se calcula la masa necesaria de EDTA.

Wepra = n.PMgpra

gEDTA

—\molEDTA .- 2222
Wepral=Jmol molEDTA

Wepral[=]1gEDTA

A3 REACCIONES DE HIDRODESULFURACION.

A3.1 Constantes de rapidez de reaccion de HDS.

Se realiza el mismo procedimiento para HDS de 4,6-DMDBT, DBT y de T
considerando una reaccion de primer orden irreversible en los tres casos.
Partiendo del modelo de rapidez de reaccion para HDS se obtiene el valor de la

constante de rapidez de reaccidn como se muestra a continuacion:
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ra=kC.CyP (1)
Dénde:

A=4,6—-DMDBT,DBT oT.

Debido a que el H, se encuentra en exceso, la constante de rapidez de reaccion

se agrupa como un valor constante.

ka=kCy,? (2)

Sustituyendo (2) en (1)

T4 =kaCy" (3)

Para una reaccion de pseudo-primer orden: a=1
Ta=kaCq (4)

Considerando las caracteristicas del reactor que se utilizé para la experimentaciéon

(reactor por lotes), la rapidez de reaccidn se describe con la siguiente ecuacion:

—Ty = kyCy = dstA (5)

Integrando la ecuacién (5) y considerando los siguientes limites: {t=0, C=Cao} ¥
{t=t, C=Ca}.

—ky [_ dt = [AZ4 ()

Cao Cp
—ky  tllG = L"(CA)“gO (7)
_kA b= Ln(CA - CAO) (8)

—ky.t=Ln(s%) (9)

A0

Ln(£2) = —k,4. t (10)

Cao
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La ecuacién (10) tiene la forma de la ecuacion general de una recta:
y=m.x (11)

Mediante la regresion lineal de la gréafica Ln (CC—A) vs tiempo, se obtiene el valor de

Ag
la constante de rapidez de reaccién pues corresponde a la pendiente de dicha

recta (m = —ky).

1
=]z (12)
Los datos de concentracion con respecto al tiempo en el caso de cada reaccion se

obtuvieron del analisis cromatografico tal como se describe a continuacion.

A3.2 Analisis Cromatografico.

Como ya se menciono con anterioridad la cromatografia de gases permite
determinar cuantitativa y cualitativamente los componentes de la muestra.
Mediante el tiempo de retencién (que es unico para cada compuesto bajo
determinadas condiciones) se identificd en el cromatograma la sefial perteneciente
a la molécula organoazufrada sometida a HDS (4,6-DMDBT. DBT o T).

De esta manera una vez identificado el compuesto de interés es posible

monitorear su comportamiento con respecto al tiempo.

A manera de ejemplo a continuacion se presentan los datos pertenecientes a los
cromatogramas de la reaccion de HDS de 4,6-DMDBT con el catalizador
NiMo/TiOs,.
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CROMATOGRAMAS HSD de 4,6-DMDBT Catalizador NiMo/TiO,.

t=0 horas.

Result
Cppm(we )
0. 0%
0,42
.05
A=
.02

Result
CppmCwt D

IMetil-3-(3-

Totals: 100,01

t=3 horas.

Result
CppmCwt 30

W sl mon B rd B2

IMetil-3-(3-

Il i
=

13

Ret, Time
Time offset Area
(mind fmind fcounts))
18,2687 0. 000 a4 a0
18,6759 0. 000 29965
15,380 0. 000 3234
15,553 0. 000 Bo975a3359
20,535 0. 000 1416
33.443 0. 000 G931
42.975 0. 000 1437
44,5186 0. 000 41836
0. 000 Foa0els
Ret. Time
Time offset Area
fmind fmind Ccounts))
15,2598 0. Qoo aE20
18, 680 0. 000 31516
15,3594 0. Qoo 3852
20, 004 0. Qoo 7311381
20,942 0,000 1488
33.441 0. Qoo 1865
33,982 -0.018 1686
42,878 0. Qoo 1868l
44,514 0. Qoo 3520910
-0, 018 7395700
Ret Time
Time offset Area
fmind fmind (counts)
18,263 0. 000 nEl3
18.675 0. 000 300922
1%, 3587 0. 000 3134
15,554 0. 000 T177387
20,935 0. 000 1470
32.124 0. 000 1019
32.40L1 0. 000 1555
33.435 0. 000 4117
33,970 0,025 31a7?
34,095 0. 000 BEOQ
36.122 0. 000 1221
42.872 0. 000 1535
44,501 0. 000 23183
-0, 025 T256807

width
Sep. 1.2
Code (sec)

(R
lad et Lt L et =] o

P

B
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Ret. Time wWidth

Jeak FPealk Result Time offset Area sep. 1.2
M. Mame Cppm w30 mind  (mind feounts)  cCode fsec)
1 0.02 10,851 0,000 1675 BE 2.4

2 0.02 11.622 0,000 1312 BE 2.5
3 0.10 18,292 0. 000 aE20 WY 8.7

4 0.43 15.674 0. 000 29553 VB a.4d
5 0.05 19. 387 0. 000 3237 Bw  1a.7
5] OE, 92 15, 984 0,000 aE433a7 wB 13.0

7 Q.02 20,9352 0,000 13946 BE 3.2

=] 0.02 31,325 0,000 1255 WY 4.4
=] 0.02 31,542 0. 000 1383 vy 10,8
10 0. 04 32.124 0. 000 2485 W 5.1
11 .05 32.400 0. 000 3158 W 5.8
12 0.02 32.7309 0. 000 1125 LA I )
13 Q.07 33,435 0,000 4778 BF 3.7
14 IMetil-3-(3- 0. 04 33,970 0,024 28091 P 3.7
15 0. 0L 34,095 0,000 853 wE 5.5
1la 0,01 26,125 0. 000 1004 BB 3.8
17 0.17 44,4595 0. 000 11788 BE 3.8

Totals: 100,01 -0, 024 nolEls2
t=7 horas.

Ret. Time width

reak Peak Result Time  offset Area Sep. 1,2
Mo, Mame CppmCwt ) fmind  mind (counts) code (secd
1 0. 04 10,850 0. 000 2779 BE 2.5

2 0.03 11.6821 0. 000 15588 BE 2.5
3 0.11 18,293 0. 000 Fa66a W 6.0
4 0.43 18.675 0. 000 30352 VB a6
5 0. 05 159,351 0. 000 3530 v 17.1
5] OE, 96 19,989 0. 000 0955762 wvB 13.1

7 0. 02 20,5833 0. 000 1431 BE 3.2
8 0. 02 31.325 0. 000 1756 W 4.6
9 0.03 31. 546 0. 000 2022 vy o 14,7
10 0. 0L 31.75% 0. 000 G965 W 6.8
11 0. 05 32.125 0. 000 3225 W 8.8
12 0. 06 32,398 0. 000 3080 W 5.9
13 0. 06 33.435 0. 000 4387 B 3.7
14 IMetil-3-(3- 0.03 33,5877 -0.023 2016 P 3.7
15 0.10 44,490 0. 000 6712 BB 3.8

Totals: 100,00 -0.023 FO2ELEL



Ret. Time width
Peak Peak Result Time offset Area Sep. 1.2

MO Name CppmCwt ] fmind  mind (counts?) cCode (secd
1 0. 08 10,851 0. 0oo0 4003 BE 2.4

2 0.0l 10,540 0. 000 506 BE 2.5

3 0. 03 11.622 0. 000 2458 BE 2.4

4 0.12 15,294 0. 000 B487 W 6.4

5 0,44 18.877 0. 000 31034 WE 0.6

3] 0. 04 19,393 0. 0oo0 3177 B 17.0

7 GE. G0 16, 952 0. 000 noolld44 wE 15,1

8 0. 02 20,937 0. 000 1420 BE 3.2

o 0.03 31.328 0. 0oo0 2002 W 4.4
1a 0. 04 31.550 0. 000 2a32 wvie 14,4
11 0.0l 31,762 0. 000 B4 W 8.3
12 .05 32.128 0. 000 3448 W 5.3
13 0. 08 32,300 0. 000 3015 W 5.8
14 0. 04 33,430 0. 0oo0 2583 BF 3.7
15 1Metil-3-(3- 0. 02 33,980 -0.020 1073 P 3.7
15 0. 04 44,4054 0. 000 3158 BE 3.0

Totals: 100, 00 -0, 020 FOe2353

Tal como podemos observar en los cromatogramas la sefial que indica la
presencia de la molécula organoazufrada va disminuyendo con respecto al tiempo.

Esto indica una disminucion en la concentracion de dicho compuesto.

La manera de obtener la concentracidon a cada tiempo es mediante el valor de la

conversion.

Ca= (11— X4)Cyo

De acuerdo a los valores de la concentracion de la molécula organoazufrada con
respecto al tiempo se realiza la regresion lineal correspondiente para determinar

las constantes de rapidez de reaccion en cada caso.

A continuacion se muestran las graficas para cada reaccion.
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HDS de 4,6-DMDBT

0.5 1 0.5 -
0.0+ Mo / TiO, 0.0 CoMo / TiO,
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154 154
= —
O 2.0 8 201
e S}
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Ln (C/Co)
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HDS de 4,6-DMDBT
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HDS de T

0.5 0.5+
001 Mo / TiO, 004 CoMo / TiO,
051 k= 18.0x10™ seg 054 k= 85.5x10™ seg”
2_ 2_
104 R"=0.99 -1.04 R"=0.99
1.5 -1.5 1
) )
O 204
8 2.0 ) 2.0
< 251 < 251
-3.0 - -3.0 1
-3.5 4 -3.54
-4.04 -4.0 4
-4.5 T T T T T T -4.5 T T T T T T
0 20000 40000 60000 80000 100000 0 20000 40000 60000 80000 100000
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0.5+
004 NiMo / TiO,
.05 k= 89.6x107 seg™”
10 R’*= 0.98
-1.5 1
8 i
Q 2.0
s} |
S -2.54
-3.0 1
-3.5 1
-4.0 H
-4.5 T T T T T T T T T T T 1
0 20000 40000 60000 80000 100000
Tiempo
(seg.)

Finalmente se realiza un ajuste para expresar la rapidez de reaccion en términos
de la masa del catalizador, debido a que la constate de rapidez de reaccion del

modelo pseudohomogéneo no considera a éste término.

En una reaccion heterogénea de primer orden, la rapidez de reaccidon se expresa

en términos de la masa de catalizador o fase activa:

[—7] = k'C4(13)
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Donde
—1s = rapidez de reaccion.
C4 = concentracionde 4,6 — DMDBT,DBT o T.

k' = constante de reaccion para sistema heterogéneo.

Considerando que las unidades de la concentracion de reactivo y de rapidez de

reaccion son las siguientes:

[-7r] = [

mol

WGl =[-31 (14) y (15)

mol
Jcat S

Despejando k’ de la ecuacion (13)
r Ll
k' = c (16)

Sustituyendo (14) y (15) en (16)
[ mol
(k'] = e (17)

[cm3

n . cm3
[K]=—5 (18)
Utilizando la k del modelo pseudohomogéneo se realizan ajustes para llegar a las

unidades que requiere la k’ del sistema heterogéneo.

k' = J Lreaccion (19)

masacat.

kl — k Vreaccion . 1 (20)

masacat. %Wmo/cCat

Donde:

masapo

0 —

w = 21
%o Mo/Cat masaca. ( )

La ecuacion (19) queda en términos de la masa de catalizador y la ecuacién (21)

en términos de la masa de molibdeno en el catalizador.
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En la tabla A3.1 se presentan los valores de k (modelo pseudohomogéneo), masa

del catalizador, porciento en peso de molibdeno y k’ (sistema heterogéneo) para la
HDS de 4,6-DMDBT, siendo Vi eaccisn = 60cm?.

Catalizador k*10°| Masade | % w Mo/Cat. k * 10%
(seg'1) Catalizador (cmsseg'1étomo Mo)
(mg)

Mo/TiO, 8.86 1655.5 2.28 0.22
CoMo/TiO, 8.12 1669.3 2.26 0.21
NiMo/TiO, 7.93 1658.1 2.26 0.20

CoMoEDTA/TIO, 8.55 1581 1.98 0.26
NiMoEDTA/TiO, 9.31 1609 1.98 0.28
Mo(2.8)EDTA/TIO, | 5.11 1536 2.06 0.15
Mo(4.2)EDTA/TIO, | 5.53 1254 2.94 0.14

Tabla A3.1 Constantes de rapidez de reacciéon en HDS de 4,6-DMDBT a 320°C y 1200 psia.

A4 OBTENCION DEL BORDE DE ABSORCION

Se graficd [F(R).hv]? vs energia (eV) **. Como primer paso transformamos la

longitud de onda a energia de los espectros UV-Visible-NIR, como se describe a

continuacion.

E=h.v (1)

(2)

>0

Sustituyendo la ecuacion (2) en la ecuacion (1)
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Donde
c : Velocidad de la luz = 2.998 x10'"nm/s

h : Constante de Planck = 4.135x1071%eV . s

Redefiniendo la ecuacion (3)

_ 1239.6eV
N A

Graficando [F(R).hv]? vs energia (eV) se traza una linea que toque la mayor

cantidad de puntos de la pendiente.

30000 - ‘:'
TiO
2
25000
©
S 20000+
NA
>
ey
%, 15000 -
@
o
10000
5000 |
Eg=3.68 eV
O T T T T 1
1 2 3 4 5 6

Energia (eV)
Alargando dicha linea se intersecta al eje y se obtiene la ecuacion de la recta que

toca la mayor parte de los puntos haciendo Y=0, el valor obtenido es la energia de

borde.
Este procedimiento se realizd para catalizadores oxidados no promovidos y

promovidos.
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