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1. INTRODUCCION.

Los métodos de temperatura programada para la izacién de catalizadores son
baratos y sencillos, ya que en un mismo equipo se pueden hacer una desorcién, una oxidacién o
una reduccién a temperatura programada (TPD, TPO y TPR respectivamente).

La TPD presenta cuatro tipos basicos de informacién;
a) el numero de especies adsorbidas,
b) la poblacién aproximada de varios estados adsorbidos,
c) la energia de enlace entre adsorbato y superficie, y
d) las posibles formas de las especies adsorbidas en |a superficie del catalizador.

La TPR se utiliza con frecuencia para obtener informaci6n estructural sobre el tipo de

i " .

P pr en dores de hidrodesulfuracién (HDS) basados en molibdeno o
tungsteno.

Los objetivos del presente trabajo son la puesta en operacién de la técnica de reduccién a
temperatura programada, obtener sus condiciones 6ptimas y caracterizar catalizadores de Mo
para hidrotratamiento, E! equipo utilizado realiza simultdneamente TPR, TPD y TPO.

En el capitulo ll se dan los antecedentes de los catalizadores de hidrotratamiento, un
resumen de las técnicas de caracterizacién a temperatura programada y algunos resultados
interesantes de la técnica de reduccidn a temperatura programada.

En el capitulo Il se da una descripelén del equipo utilizado, su diagrama de flujo, asi
come su | de op i6n. Ademds, una breve explicacién del trabajo experimental realizado.




En el capitulo IV se presentan los resultados del frabajo experimental realizado y el
andlisis de estos para los catalizadores utilizados.

Finalmente el capitulo V presenta las conclusiones de este trabajo.



Il. GENERALIDADES

En este capitulo se hace una descripcién del uso de los

es para hidrotratamiento, de sus principales
caracteristicas, de los métodos de temperatura programada y un

de alg i igaci con talizadores de
molibdeno,




2.1 Antecedentes.

Hace veinte afios, los procesos de hidrotratamiento  (hidrodesulfuracion,
hidrodesnif i6n e hidr queo) eran considerados como procesos peco sofisticados que
usaban catalizadores poco elaborados. En los Uitimos aflos, ha quedado claro que estos procesos
son la clave para producir combustibles mas limpios que necesitaremos para les motores de
autotransporte. En los Estados Unidos y Suecia se han promulgado normas con respecio a las
especificaciones de dichos combustibles, las cuales no se pueden satisfacer hoy en dia. La
Comunidad Europea est por implantar normas parecidas a las de los paises menclonados.

En la tabla No. 2.1 se presentan algunas especificaciones futuras de los carburantes para
el diesel, y su comparacion con las actuales.

Proposicién de la Acluales
Comunida Europea
Azufre (ppm) 500 3000
Aromaéticos, 25 no limitade
total (% vol)
Poliarométicos, 1 no limitado
(% vol)
No. de Cetano 47 45
Tabla No. 2.1
Especifl decarb para Diesel

Es importante notar la drastica reduccion en la cantidad de azufre y de arométicos (siendo
estos dltimos los que fijan el poder de los carburantes) sin modificar el No. de cetano que debe
ser pricticamente constante.

La importancia de la HDS radica en el hecho de que al eliminar el azufre de las fracciones



del petrleo se logra: )

- La reduccién o eliminacién de la corrosién durante 1a refinacion, manejo y uso del petrdleo y sus
productos.

- Productos con un olor aceptable.

- La reduccién de la contaminacién producida por SO,

- En el gas, evitar la formacién de productos sulfurados durante las operaciones de craqueo,
impartir estabilidad y caracteristicas adecuadas para su uso como combustible.

- En las fracciones pesadas, hacerlas apropiadas para usarse en !a fabricacién de acero.

Los procesos comerciales de HDS utilizan hoy en dia catalizadores basados en sulfuros
de Co-Mo, Ni-Mo 6 Ni-W, soportados sobre afumina {1,5,6,7,8,9,13).

Los precursores de los calalizadores (que es la manera en que se manejan
comercialmente) son los Oxidos metélicos. Estos se sulfuran “in situ” dentro del reactor,
obteniendo los catalizadores (forma sulfurada). Por ejemplo, para el MoO,, su reaccidn de
sulfuracién es la siguiente:

MoO, + 2H,S + Hy ————————— MoS, + 3H,0

De la reaccion podemos observar que el molibdeno pasa de un estado de oxidacién +6 a +4. Por
lo que el estudio de fa reduccién de los precursores de los catalizadores es una herramienta
importante para la caracterizacion de los mismos.

De las teorias propuestas para poder explicar la sinergia entre los metales del grupo VIB
(Mo, W) y los promotores del grupo VIliB (Co, Ni, Fe), sélo dos sabreviven. Una atribuye la
actividad catalitica a una asociacién estructural (lamada "fase CoMoS", "fases similares NiMoS y
FeMoS") ver figura No. 2.1. En ella se observan las diferentes especies del cobalto (Cobalto
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segregado CogSg, dentro de la alimina como CoAl, O, y el que forma la fase CoMoS) y de los
cristales de molibdeno (MoSy,). La otra teoria es la del control a distancia, la cual considera una

73

P entre fases sep por ejemplo MaS, y CoS.

En algunos experimentos [1], se ha demostrado la inestabilidad de la mayoria de las

"fases" st

del grupo Vi y del grupo Vill. Por lo cual la teoria de control
a distancia tampoco ha sido totalmente aceptada.



2,2 METODOS DE TEMPERATURA PROGRAMADA

C. fzacién de sélidos por métod PR

Le Chatelier en 1887, fue el primero en usar la medicién de la diferencia de
temperaluras entre las paredes del horno y una muestra de arcilla dentro del mismo, para fa
identificacion de arcillas minerales.

Roberts-Austen (1889) implementd el método al identificar las fases de transicion del
hierro midiendo 1a diferencia de temperaturas entre {a muestra de hierro y un bloque de platine
(como referencia) dentro de un mismo homo.

El uso del anélisis térmico en la caracterizacién de materiales sélidos se basa en el hecho
de que se escoge un intervalo de temperaturas, en el cual se observan los posibles cambios de
fase, La temperatura caracteristica a |a cual ocurre un cambio térmico en la muestra dependeré:
(a) de la naturaleza del sistema estudiado, y (b) de los factores que afectan la cinética de fa
transformacion (como flujo del gas reaccionante, programa de temperaturas, efectividad de la
transferencia de calor y masa entre el sélido y sus alrededores) [2,3].

Los analisis térmicos son dtiles de dos diferentes maneras:(a) como una herramienta para
andlisis cualitativos y cuantitativos, (b) como una manera de evaluacién de la influencia de varios
factores sobre la reactividad de diferentes substancias conocidas.

Lemaitre, Skoog y West [3, 4] estudiaron las diferentes técnicas del andlisis térmico, y
presentan una explicacién breve de cada una de ellas.

En el campo de catalisis heterogénea, los analisis tdrmicos son frecuentemente utilizados
como una herramienta para investigar cambios de superficie; como resultado de la variacién en
composicién, de los métodes de preparacitn, el pretratamiento, etc.



Murray, White [14] y Sewell [15) dedujeron algunas energlas de activacin de reacciones
heterogéneas. Kissinger [16] desarollé la manera de deducir formalmente érdenes de reaccién,
energias de activacién y factores de frecuencia de diferentes picos de andlisis térmicos
diferenciales (DTA) vs. la razén del incremento de temperatura.

Las técnicas de temperatura programada de desorcién (TPD), oxidacién (TPO) y
reduccién (TPR) se realizan en el mismo equipo y dan i6n compl taria en la

i6n de izadores. La idea basica de las técnicas antes ionadas es monitorear
la superficie de reaccién del catalizador por medio de un andlisis continuo de la fase gaseosa.

La técnica de TPD fue desarrollada en 1963 por Amenomiya y Cvetanovic; perfeccionada
mds tarde por Ehrlich en la desorcién flash para e! estudio de filamentos metélicos calentados en
alto vacio. La TPD proporcicna cuatro tipos basicos de informacién;

(a) el niimero de especies adsorbidas,

(b) la poblacién aproximada de varios estados adsorbidos,

(c) la energia de enlace entre adsorbate y superficie y

(d) las posibles formas de las especies adsorbidas en la superficie del catalizador.

En TPD, una muestra de catalizador, al cual se le adsorbié un gas activo previamente, es
puesta en una corriente de gas inerte y la temperatura de la misma es entonces incrementada de
acuerdo a una velocidad de cal lento La tracién del gas descrbido en la
corriente de gas efluente es monitoreada como funcién de la temperatura de la muestra y la
gréfica temperatura vs. concentracion del gas desorbido es referida como una curva TPD. El drea
bajo la curva es proporcional a la idad de gas desorbido. Por ejemplo, si el gas adsorbido

presenta sobre la superficie dos diferentes estados de unién, con dos diferentes calores de
dsorcién, se espera ent que la curva del TPD exhiba dos diferentes picos.

La técnica de TPR fue propuesta por Robertson et al en 1975 [17]. En TPO Y TPR los
procesos estudiados son una r ién de oxidacién 6 reduccidn més que una adsorcién. Por
ejemplo: la reduccién de un catalizador en su forma oxidada con hidrég ola




oxidaci6n de coque sabre un lizador con { En estos casos, el gas que pasa

sobre la muestra es una mezcla que contiene una pequefia concentracién del gas reductor u
oxidante (por ejemplo: H, u O,), y el consumo de éste, en la corriente efluente, es monitoreado
como una funcién de la temperatura.

La reduccién a temperatura programada (TPR) es una técnica relativamente nueva, la
cual tiene una alta sensibilidad y no requiere ninguna propiedad especifica del catalizador sino
unicamente que esté en forma reducible.

La reacci6n entre el éxido de un metal y el hidrogeno para formar el metal M y vapor de
agua se representa por la siguiente ecuacién general:

MOy, + Hy (g ————————> M+ H,0(,

La energia libre estandar (A G°) para la reduccién es negativa para ciertos éxidos (Ag,0,
Cu0, Sb 05, etc.) y la reduccién es termodindmicamente posible [11].

Para éxidos con AG® positiva, puede ser posible que la reduccién proceda si se va
eliminando el agua fonmada de la reaccién. De esta manera, se pueden obtener fermogramas de
6xidos de vanadio, zinc y cromo, los cuales a las temperaturas de reduccidn tienen valores de
AG" de 45, 50 y 100 kJ/mol respectivamente.
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2.3 REVISION BIBLIOGRAFICA.

4 . Yo raed, lyad

A continuacién se da un resumen de algunas inv
para hidrotratamiento, utilizando el TPR como técnica de caracterizacion,

ARNOLDY y MOULIJN [5]

Amoldy y Moulijn [5) estudiaron las estructuras de catalizadores de CoO/Al O, preparados
por diferentes maneras y ademas ilustraron [a sensibilidad de los termogramas aplicados a elios.

En su trabajo, utilizan dos diferentes instrumentos para la deteccién del consumo de
hidrégeno: el detector de termoconductividad (TCD) y el detectar de ionizacién de flama (FID).

Eil TCD detecta todos los cambios en la fase gaseosa (causados por el Hy, NO, NO,, O, y
CH,). EI FID es selectivo al CH,, pero tamblén detecta el NO y el NO, (30 veces menos sensible
que para el CH,). En la figura No. 2.2 se muestra la sensibilidad relativa de los dos detectores en
la reduccién del catafizador de Co0(9.1%)/A1,05 a 750 K por medio de pulsos de CO, en una
corriente de H,/Ar. Los pulsos de CO, (3 pmol) fueron introducidos por medio de una valvula de
inyeccién de 8 vias. El consumo de hidrégeno (4H,/CO,) vy la produccién de CHg (CH,CO,)
fueron detectados por medio de la disminucién de la conductividad térmica de la mezcla de Ho/Ar.

La sensibilidad absoluta del TCD fue determinada por medio de la reduccién a
temperatura programada del pentéxido de vanadio (V,0;) de alta pureza, en el cual V,O5 es
reducido a VV,0,con una mezcla al 67% de H, en Ar (flujo 18 ml/min) figura 2.3 (donde se observa
que la seital de arriba corresponde al TCD y la sefial de abajo al FID).
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LOPEZ CORDERO et al [6]

Lépez Cordero y colaboradores prepararon cuatro catalizadores de MoO3/A1,O ¢ con igual
contenido de MoO,: a) mediante el método de humedad incipiente utilizando una disolucién de
heptamolibdato aménico (HMA) en amoniaco a pH = 9.8 (Mo-NH3) y en perdxido de hidrégeno a
pH = 4.7 (Mo-H,0,) respectivamente, b) Mo-H,O y Mo-H;O* se impregnaron en rotavapor con
excesode HMA a pH = 5,1 y pH = 1,5. Todos los catalizadores se secaron en atmésfera de alre a
110°C di 8 hy después se calci a 550°C di 8h.




Ademds elaboraron muestras de referencia: a) un catalizador con 14% en peso de MoO,,
guiendo el mismo p! dimiento de Mo-H;0*, denominado Mo(14)-H,0*; y b) varias muestras
con menor contenido de Mo a partir de los catalizadores Mo-H,0* y Mo(14)-H,0* por extraccién

con diferentes disoluciones amoniacales.

La reduccién se efectud en un equipo convencional de TPR que utiliza un detector de
termoconductividad. Con una muestra de 0.25 g. y un pretratamiento con aire a S00°C durante 2
horas, se dejé enfriar a temperatura amblente y se redujo con una mezcla H/Ar; 70/30 (25
ml/min) a una velocidad de calentamiento de 10°C/min hasta 1000°C.

Los cuatro catalizaderes soportados presentaron en el TPR caracteristicas similares: dos
picos anchos y asimétricos, de intensidad variable, situados a 390 y 740°C; y una zona intermedia
poco lta, ién de i idad variable (ver figura 2.4).

El MoO,3 mésico se utilizé como referencia y se obtuvieron dos picos a 600 y 690°C no
totaimente resueltos (Fig. 2.4). Su reduccién comienza a temperaturas préximas a 500°C y
finaliza a 750°C.

Al evaluar cuantitati se a que la reducibifidad de los catalizadores
aumenta en el orden:

Mo-H,0* < Mo-NH, < Mo-H,0 < Mo-H,0,

La diferencia entre el perfil del MoO, masico y el de los cuatro catalizadores indica que

éstos no p una gran fraccién de Mo en forma de cristales de MoO,. EI Mo parece estar
relativamente blen disperso. Esto se firmé diant Itados de la Espect ia de

fotoelectrones excitados por Rayos X (XPS) los cuales sugieren que la dispersién del Mo es
préxima a la monocapa en los catalizadores Mo-H;0* Mo- H,0, y Mo-NH,, y aproximadamente
a la mitad en el Mo-H,0.

13



®

“mg rmo DOmMD

L i L A A 1
300 500 700 800 T (oC)
Fig.2.4.
Perflies TPR de ios 1 de
1) AlLO,; b) MoOy; c) Mo-H,0°; d) Mo-H,0; e) Mo-NH,; 1) Mo-H,0,.

En el catalizador Mo-H;O* existe una fracclén de Mo relativamente dispersa y unida

" hat) 1

alaall (] p en coordinacién tetraédrica (Moy) y localizad
en ¢l interior de los poros. Deben existir especies de Mo octaédrico (Mog) (en formas poliméricas
en monocapa y multicapas), ademas de una posible fraccién, aunque pequeiia, de microcristales
de MoO, (localizados posiblemente en la superficie externa). Donde el primer pico del
t grama coir a las especies Mog y el segundo pico a las especies de Moy, Esta
distribucidn del Mo en la superficie extema de los catalizadores Mo-NH; y Mo-H,0, es muy
similar a la del Mo-H,0*.

La actividad cataliiica para la HDS de tiofeno se midié en un reactor convencional de flujo;
a presién atmosférica y temperaturas de 350, 375 y 400°C. El orden de actividad observada
(temperaturas de 375 y 400°C) es Mo-H,0 > Mo-H,0, > Mo-NH; > Mo-H,0*. A 350°C no existe
diferencia significativa de actividad de los cuatro catalizadores.

14



Las diferencias entre los TPR de los cuatro calalizadores (Fig. 2.4) sugieren que los
catalizadores Mo-H,0 y Mo-H,0, presentan una fraccién menor de Mo en la forma tetraédrica
dificiimente reducible y, por el contrario, una fraccién alta de Mo bajo la forma de especies
octaédricas. La zona de los perfiles de reduccién entre los dos picos principales representan un
consumo de H, que decrece en el orden Mo-H,0 > Mo-H,0, > Mo-NH, > Mo-H,0*, y al mismo
tiempo coincide con el orden de aclividad catalitica para HDS. Parece, por lo tanto, que la
actividad para HDS esta asociada a estas especies de reducibilidad intermedia, se presume que
son especies poliméricas en multicapas y monocapa con distinto grado de agregacién.

Un alto grado de dispersion de! Mo, con una fraccién notable de Moy, como ocurvié en el
caso def Mo-H,0*, no reducible y dificilmente sulfurable, no da lugar a alta actividad para HDS.
Esta ultima observacion confirma la necesidad de especies MoS; en este tipo de catalizadores
como aclivas en las reacciones de hidrogendlisis de enlaces C-S.

R. THOMAS, E.M. van OERS et al [7]

Thomas, van Oers et al [7], hacen un estudio de diferentes métodos de preparacién para
catalizadores de Moy W (sin promotor) soportados en alumina.

Establecen una correlacién entre la reducibilidad de los precursores oxidados y la
actividad catalitica de las formas sulfuradas. La reducibilidad es arbitrariamente caracterizada por
la temperatura a la cual el 50% del metal de transicién es reducido, En la fig. 2.5 se grafica la
actividad para HDS en funcién de la temperatura promedio de reduccitn. Ahi se puede ver que la
actividad catalitica aumenta a temperaturas de reduccién menores, Esto sugiere que la reduccién
de los metales de transicién es un paso crucial en la transformacién de los precursores (forma
oxidada) de los catalizadores a su forma sulfurada.
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Se concluye que los catalizadores preparados por impregnacién seca y hdmeda dan casi
los mismos resultados.

- Existe una correlacién entre la reducibilidad de las formas oxidadas de los catalizadores y ia
actividad calalitica de las formas sulfuradas. A mayor reducibilidad, mayor actividad de
hidrodesutfuracion.

- La razén entre actividad de hidrogenacidn y actividad de HDS decrece en el orden W< Mo < Re.

- La TPR es una técnica preliminar que ahorra tiempo para estudiar la actividad de izad

de hidrodesulfuracién.
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R. THOMAS, E.M. van OERS et al [8]

Themas, van Oers et al [8], en el articulo anterior [7), utilizaron Al,O5 como soporte, el
cual tiens una interaccién fuerte con la fase activa del catalizador. En este articulo cambian el
soporte por silice (con menor interaccién con la fase activa) y disminuye la dispersién del metal
de transicidn, manifestandose en con formacion de cristales méas grandes en el catalizador
soportado.

Debido a la formacién de cristales de triéxido de Mo, !a sulfuracién no es completa, por lo
que la mayor activacién se presenta con bajos contenidos de Mo, lo que refleja ia baja capacidad
de adsorcién de la silice,

Al efectuar la relacién entre actividad de HDS y la reducibilidad de los catalizadores
estudiados se pueds observar que se comportan de manera similar a los soportados en alimina
{71, pero unicamente con bajos contenidos del metal de transicién.

La eficiencia de la fase soportada de Mo depende de dos propiedades del precursor
oxidado. La primera concieme a la dispersién: a mayor dispersién mayor aclividad catalitica. La
segunda es la capacidad de sulfuracién: cuando la sulfuracidén ocurre mdas facilmente (mayor
reducibilidad) aumenta la eficiencia de la fase sulfurada de Mo.

P. ARNOLDY, J.C.M. DE JONGE Y J.A. MOULIJN [9]

Amoldy, de Jonge y Mouliin [9] hacen un estudio de la cinética de reduccién de
catalizadores no soportados de MoO, y MoO, por medio de TPR. Estudian la influencia de
diferentes pardmetros experimentales (tamaflo de muestra, temperatura de precalcinacion,
velocidad de niento y ido de agua en la mezcla reductora) sobre la razén de
reduccién. Los principales resultados de estas variables se describen a continuacién:

17



El contenido de agua de la mezcla de reduccién y ef tamaffo de la muestra afectan la
presién parcial de agua en el reactor. La presencia de agua pueda limitar la posibilidad de la
formacién de dtomos de Mo con baja valencia, por rdpida reoxidacién de iones reducidos por
agua a nivel molecular, y cataliza la reconstruccién de la superficie.

La precalcinacién afecta la formacién de dtomos de Mo con bajas valencias, medificando
las propiedades del sélido. La precalcinacién a 500°C el tamafio de cristales del MoO;. A
temperaturas de 150 y 300°C no afectan el tamafio de la particula, pero modifican las
propiedades superficiales; por ejemplo: destruccion de defectos superficlales.

La velocidad de calentamiento afecta el bal entre el tliempo de reaccidn y la
temperatura, influenclando las propiedades del estado sélido de MoO, y los productos de
reduccién de MoO, y Mo metdlico: largos tiempos de reaccién y altas temperaturas disminuyen el
drea superficial y la concentracion de defectos.

La figura No. 2.6 muestra la influencia de los diferentes parametros experimentales sobre
ia temperatura de reduccién.

Asl, podemos observar que a mayor temperatura de precalcinacién y mayor velocidad de
calentamiento, las cuales influyen sobre el tiempo y temperatura de reaccién, se presenta una
disminucién en la reduccién de 4tomos de MoO, a MoO,, mientras que la temperatura maxima
detl primer pico se recorre a mayores temperaturas.

Por ofro lado, al tener una muestra grande y la mezcla reductora con un contenido de
agua especifico, las cuales Influyen sobre la presion de agua (constante), la superficie, los
defectos de concentracién y la termodindmica (de MoQ, a Mo metlico), hay una reduccién de
&tomos de MoO, por fo que la temperatura maxima del segundo pico bién pl ta un
Iincremento en su {emperatura,

18



FIGURA No. 2.6
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MOO , —Mo metdiico MoDy———= MoO

19



J. BRITO Y " LAINE [10]

Brito y Laine [10] estudiaron tres series de catalizadores de Mo. La primera serie, son
catalizadores soportados en silice con diferentes porcentajes de alimina (0, 5, 15, 25, 75y 100 %
en peso de Al,05). La segunda serie son catalizadores con diferentes contenidos de niquel (como
promotor) calcinados a diferentes temperaturas (400, 500, 600, 660 y 800°C) y la ultima serie se
refiere a catalizadores soportados en alimina con Co y Ni como promotores bimetdlicos y como
promotores trimetdlicos [Co/(Co+Ni) de 0 a 1].

En la primera serie, los catalizadores presentan dos picos; el primer pico se debe a las
multicapas del Mo y ei segundo pico se debe a la monocapa. Los catalizadores con altos
contenidos de alimina presentan picos recorridos a mayores temperaturas comparados con los
de silice, debido a la fuerte interaccién de MoOQ, con AlL,O; comparado con SiO, Los
catalizadores con bajos contenidos de Al,O; en SIO, presentan bandas que pueden tener varios
picos superpuestos, debido a la interaccion entre los dos soportes con el Mo (estos catalizadores
tiene mayor acidez y son mds heterogéneos).

Al tener Ni, los catalizadores presentan una banda mayor entre los dos picos, pero el
primer pico no se modifica al tener mayores contenidos de Ni. Por lo que este promotor no afecla
la dispersién del MoOj, en los precursores de los catalizadores. Cationes como Ni tienden a entrar
en las celdas de la alimina al incrementar la temperatura de calcinacién. Puede pensarse que el
efecto del Ni sobre la reducibilidad de las multicapas del MoQ;, se refiere a su presencia en la
superficle y puede atribuirse a que el hidrégeno tiende a verterse sobre los centros reducidos de
Ni a la superficie del molibdeno.

Al incorporar Co al sistema de Mo/Al, O, los termogramas presentan dos picos con mayor
tamailo, lo que puede significar que el Co interactia més con el Mo en comparacién al caso de
Ni.
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De los articulos anteriores, se puede concluir de manera general que el estudio de los
precursores de los lizad (6xidos metalicos) es muy importante. Eslo se debe a que sl se
aumenta su reducibilidad, se esta aumentando 1a actividad catalitica porque la sulfuracién ocurre

mas faclimente aurr do la cantidad de fases sulfuradas. Ademds, si se tiene una dispersién
mayor, también la actividad catalitica aumenta.

En resumen, la reduccién a temperatura programada es una técnica que nos da
resultados preliminares para la caracterizacién de catalizadores a utilizarse en el hidrotratamiento,
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. DESCRIPCION DEL EQUIPO

En este capitulo se presenta el diagrama de fiujo del equipo
utilizado, asi como el manual de uso del mismo. Ademas, una
breve descripcién del trabajo experimental realizado.



3.1 DESCRIPCION DEL EQUIPO

El equipo fue construido como lo sugiere Lemaitre [3]; aungue después de clertas

modificaciones en el laboratorio quedé como se muestra en la figura 3.1.

Este equipo consta del sigulente material:
4 trampas para vapor de agua (TR1, TR3, TR4 y TR5) rellenas de zeolita molecular. Dos
después de las valvulas T1 y T2, otra antes del detector de termocanductividad (TCD) y la
Gltima a la salida del tanque del H,,
La tuberias son de acero inoxidable y cobre de 1/8" de didmetro, segln el fluido.
1 TCD marca GOW MAC modelo 20-270.
8 vélvulas de 3, 4, 5y 6 vias,
* Las valvulas de 3 vias son: la de referencia del TCD y la V6. Consisten de 1 entrada y 2
salldas, Con estas vélvulas se selecciona sélo una salida.
* Las vélvulas de 4 vias son V1 y V5, tienen 2 entradas y 2 salidas, para cada gas de entrada
se selecciona sélo una salida, dependiendo de la posicién da esta:

|

;
2 \ 4 2 [ 4
L] . I
Posicién Vertical Posicién Horizontal

* Las vélvulas de 5 vias son T1 y T2. Tienen 4 entradas y 1 salida y se utilizan para
seleccionar el gas de trabajo.
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Figura No. 3.1

PRETRATAMIENTO Vi §
Nee / e
= ;

A7 0 H 2’
Act. T2
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* Las véivulas de 6 vias son V2 y V3, las cuales tienen 3 entradas y 3 salidas. Para cada
entrada se selecciona una salida dependiendo de la posicibn:

[} 5 s 5
' 4 1 4
2 a 2 s
Posicion Vertical Posicién Horizontal
NOTA: En el diagrama se lienen rep tadas lodas (as vdlvulas de una manera mas
simple.

1 reactor de cuarzo.

1 filtro, ubicado a la salida del reaclor para evitar el arrastre de sélidos.
1 Programador de temperaturas marca CONATEC Mod. 4800 (digital).
1 Mufla cilindrica (horno).

1 rotdmetro a 1a entrada del reactor.

2 burbujémetros; a la salida de las valvulas V3 y SAMPLE del TCOD.

9 védivuias de pasos para los gases de alimentacién.

2 véivulas de aguja (para regular e! flujo).
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3.2 MANUAL DE OPERACION DE LA TECNICA DE TPR.

PRETRATAMIENTO.

El pretratamiento se uliliza para asegurarse que todas las especies del catalizador se
encuentran oxidadas y, simultdneamente, realizar una limpi det dor, del detector de
termoconductividad (TCD) y la rampa de agua (TR5).

PASOS

{ 1) Para iniciar se coloca una muestra del catalizador (0.25 g.) en el reactor de quarzo.
(2) Abrirlas vélvulas de los tanques de aire y 1a del nitrégeno.

(3) Poner las valvulas en las posiciones:

T2 en aire
TienN,
(ver figura No. 3.2),
El aire es el gas encargado de hacer el pretr i al izador y el nitrdgeno hace la
limpieza del TCD y TRS.
(4) Abrirlas valvulas de paso del aire y N, del tablero.
(5) Calentarla TRS para deshidratar 1a malla molecular.
{6) Asegurarse que las sigui dlvulas se er tren en 1a sigui posiciones:
V1 en posicién vertical (PV)
V3enPV
V5 en posicién horizontal (PH)
V6 en posicién normal (PN)
(7) Programar el controlador de temperatura del horno.
Primera rampa: de temperatura ambiente a 500°C (en 20 min).
Primera plataforma: a 500°C durante 2 hrs.
( 8) Controlar el flujo de aire y N, a 50 mi/min (aprox.), por medio de la valvula del rotdmetro y la
vélvula de aguja después de la valvula T1, respectivamente
(9) Iniciar el programa del controlador.
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(10) Al final del programa cambiar el flujo de aire (que pase por el reactor) por Ar y apagar el
redstato de TRS.
(11) Enfriar el homo y TRS5 a temperatura ambiente.

REDUCCION A TEMPERATURA PROGRAMADA (TPR).

PASOS

(1) Fiuirla mezcla HyAr con V3 en PH, V5 en PH, V6 en PN. El flujo se muestra en (a figura No.
33,

(2) Programar el controlador de temperatura del horno (10°C/min hasta 1000°C).

{3) Prender el TCD -siempre que este encendido debe fluir gas por el TCD (antes ver Cero del
TCD)- con sus indicadores en polaridad negativa, 150 mA y 50 %. Prender el registrador.

Esperar que la sefial del TCD se estabilice.

(4) Controlar el flujo requerido (25 m!), por medio de la vélvula del rotdmetro y/o la vélvula de
aguja después de T1.

(5) Iniciar el programa del controlador.

{8) Alterminar el programa enfriar con flujo de N,

CERO DEL DETECTOR DE TERMOCONDUCTIVIDAD (TCD).

Se trata de poner las dos vélvulas del TCD (REF. y SAMP.) al mismo flujo de gas.
PASOS

(1) Apagado el TCD, se abren las vélvulas del Hy/Ar del tanque y tablero con la vélvula T1 en
posicién Hy/Ar,

**Es importante que el TCD se encuentre apagado, ya que si no hay gas que pase por él
(como es de conductividad), se puede quemar**.
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(2) Posici las sigui élvulas en:
V3en PV
V6 y la valvula del TCD en posicién zero.
(3) Nivelar las dos vélvulas (REF. y SAMP.) del TCD para tener el mismo flujo.
(4) Calibrar la sefial del TCD (indicadores en polaridad negativa a: 50 % y 150 mA).
{5) Cambiar las vélvulas a las si icl H
V6aPN
la valvula del TCD en posicion SAMP.

g9 P
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3.3 Parte Experimental

Parte .- E darizacién del /

P

La sensibilidad del deteclor de termoconductividad se calibra obteniéndose una sefal
absolula y para esto se utilizd el pentéxido de Vanadio (V,05) como patrén tal cual se describe en
[5]. Al modificar las diferentes condiciones experimentales se encontré que la respuesta del
detector era similar para los diferentes experimentos (ver andlisis de resultados tabla No. 4.1)
dependiendo de la mezcla reduclora utilizada,

Las reacciones de reduccidn del V,05 son:
V05 + Hp ———5 V.0, +H0
V04 + Hy ————— V,03 +H,0

V05 + 2Hy ——————V,05 + 2H,0

Parte ll.- Caracterizaclén de Catalizadores.

Las posibles reacciones de reduccién del MoO, son:
MoQj; + Hy —~—————3»M00, + H,0
MoO,+ 2Hy ————————3yMo® + 2H,0

MoOy+ 3H-~——————»Mo° + 3H,0

Se prepararon lizadores con diferentes contenidos de molibdeno (4.2, 2.8 y 1.4
dtomos de Mo/am?2), niquel-molibdeno .y cobalto-molibdi prep por impregnacién

sucesiva sobre alimina (Al,O3). En el 4pendice | se da una descripcidn breve de su preparacitn.
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Descripcién Experimental,

La cantidad da pentéxido de vanadio utilizada para las diferentes coridas fue de 0.5, 0.25
y 0.1 g. Para los catalizadores soportados de Mo se utilizd una muestra de 0.25 g. Los
catalizadores recibleren un pretratamiento con Oy/He (marca »Linde, grado certificado) a 500°C
durante dos horas para los catalizadores de molibdeno. En e! caso de las muestras de ¥/,0g
recib un pretr iento menor, de 1 hora, debido a que el V,0g (grado reactivo) se
precalciné durante 4 horas en la mufla (para su oxidacidn y limpieza). Posteriormente, se dej6
enfriar 1a muestra con una corriente de N, (Linde, ultra alta pureza) hasta temperalura ambiente.
Para 1a reduccién del V,O5 se utilizaron dos mezclas reductoras de H/Ar (13 y 70%). La mezcla
al 13% fue preparada en el Laboratorio de Catdlisis. L.a otra mezcla es de alla pureza (marca
Linde). La velocidad de calentamiento fue de 2, § y 10°C/min para el pentéxido de vanadio. En el
caso de los catalizadores soportados de Mo, la velocidad de calentamiento fue de 10°C/min. Ei
agua de 1a reaccién se eliminé en Ia TR5. La composicién del gas fue monitoreada durante toda la
reduccién por medio del TCD.
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IV. ANALISIS DE RESULTADOS.

En este capitulo se pr los Itados y el andlisi:
para:
-Pentdxido de Vanadio

-Triéxido de Molibdeno maésico y soporlado y
-Molibdeno soportado con promotores.

33
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4.1 Patrén (V,0g)

En la figura No. 4.1 se observan los termogramas del pentéxido de vanadio (V,05)
dependiendo de la velocidade de cal to. Estos termogramas presentan dos picos, la
reduccitn de pentdxido a tetradxido y la reduccién de tetradxido a tridxido de vanadio, La forma
de los picos a velocidades de 5 y 10°C/min son similares. Para 2°C/min el primer pico es mdas
ancho y comlenza su reduccién a 500°C y un méaximo a 640°C. A menor velocidad de
calentamiento (VC) menor tamaiio de pico, ademds se aprecia que las temperaturas méaximas se

recorren al incrementar la VC.

Esto puede deberse a que a menor VC la difusién tiene mayor tiempo para establecerse,
por lo que la reducci6n se logra a menores temperaturas.

En la figura No. 4.2 se muestran ires termogramas en funcién de! tamafio de muestra. La
forma de los picos no varia al aumentar el tamafio de la muestra, asi como la temperatura
méxima de los picos. Se aprecia que a mayor tamario de muestra, mayor es el tamaiio del pico,
debido a que el consumo de hidrogeno aumenta.

En la figura No. 4.3 se observa que a menor flujo, mayor es el tamaiio del pico. Esto
puede deb aquela ibilidad del TCD aumenta al tener un flujo pequeiio, ya que tiene méas
tiempo de estabilizar la seial.

En la figura No. 4.4 se muestran dos termogramas a las mismas condiciones
experimen!ales_, pero con diferentes mezclas reductoras: a) Hy(13%)/Ar y b) Hy(70%)/Ar. El
primer termograma presenta dos picos uno a 680° y otro a 716°C, el segundo termograma
dnicamente presenta un solo pico a 650°C. Aqui claramente se observa que al aumentar el
contenido de hidrégeno en la mezcla reductora, disminuye la respuesta del detector de
termoconductividad (TCD).
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8) Mezcla H,(13%)/Ar
b) Mezcla Hy(T0%)/Ar
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Célculo de la Energla de Activacién,
Las energias de activacin se han calculado con éxito a diferentes velocidades de

calentamiento por medio de |a sigulente ecuacién (9]
in _L = -EA +In .A._R.
Tméx? ~ RTmax =N

donde:
@ = velocidad de calentamiento (K/s)
Tméix = femperatura méxima del pico (K)
E, = energia de activacion (J/mol)
A= constante de Arrhenius (s )
R = constante de los gases {(J/mol°K)

Si se grafica In (® [Tméx?) contra 1/TmAx, se obtiene una recta con pendiente igual a:
-ExlR

Para la mezcla del 13% de H, se obtienen dos energias de activacion; la primera es de
8.519 kcal/mol (primer pico) y 1a segunda es de 7.065 kcal/mol {(segundo pico).

Para la mezcla del 70% de H, se obtiene un valor de 5.135 kcal/mol. Las energias de
activacion tienen valores menores de 10 kcal/mol, por lo que la etapa controlante es un proceso
fisico; probablemente la transferencia de masa intema, ya que estos resultados son invariables
con el fiujo. En la figura No. 4.5 se presentan las graficas tipo Arrhenius.

En la tabla No. 4.1 se p tan todos los ltados obtenidos para V,0g asi como los
resultados de los cdiculos realizados con estos.
Donde:
W = peso de la muestra, (g}
VC = velocidad de calentamiento, (°C/min)
les = son los mill iniciales de V,0g
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Figura No. 4.5
Gréfica tipo Arrhenius.
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TABLA No. 4.1

------------------- MEZCLA Hy (13K)/A--+oeneneesrennene MEZCLA K, (7O%NF
# #2 | #3 # | #5 #8 | #7 #8 1 #9 | #10 | #11 [ #12 | #13 | #F14
W 05 |05 |05 | 05 025 01§ 01| 025) 025| 01| O35 | 025| 025]| 025
VC (‘Cimin) | 5 2 2 101} 10 wij | w]| 2 || |1w][ 0
mmoleaV,Q | 274 | 274 | 274 | 274} 137| 055] 055 137) 137| 0556 | 0855 | 137 137 137
Finlinin) 1208 | 160 | 208 | 208 | 200 | 203 {125 | 28 | 26 | 127 | 28 | 25 | 25 | 0
Aoq(mviy | 243 | 318 | 243 | 243 | 242! 249 404 530|538 | 110{ 50 | 58 | 58 | 467
AN@Vom) |178 | s08) 460| 53811912 | 872 1243 - - - - N - -
CHi¢mmoy { 38 | 32 | an | 38 | 1.6 | 054 061 - - - - - - -
AN(mVem) | 432 | a0 | 255{ 28m| ae8 | 328 | 708 | - - - - - - -
CHignmal) | 24 | 19 | 22 | 24| 073 | 027} 035] - - - - - - -
AT(mVom) | 2824| 7.78| 641) 67.38(2032 (1124 (2032 {1643 | 7.2 | 136|538 | 488 | 957 | 77
CHT(mmol) | 681 49 | 527| 554 242 | 08me} 10 | 0.307| 0267] 0.123( 0107 | 0.083 | 0.17 | 0.184
ICHTEQ{mmolX 55| 55| §5 | 55{ 27 (11 |1y |27 [ 27 { vt | 11| 27} 27} 27
%A 106 80 |e8 |96 !s0 | [e [1120]{em [008| 87| 31 | ax2]| &1
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F = Flujo de la mezcla reductora, (ml/min)

Aeq = es el area equivalente tedrica del de 1 mmol de H,, (mVhr)

Al = gs el drea experimental del consumo de hidrégeno (primer pico), (mVem)

CHI = cansumo de hidrégeno experimental del primer pico, (mmol)

All = 8s el &rea experimental del consumo de hidrégeno (segundo pico), (mVem)

CHIl = consumo de hidrégeno experimental del segundo pico, (mmol)

AT = es el drea total experimental del consumo de hidrégeno durante toda la
reduccién, (mvem) ’

CHT = consumo total de hidrégeno (experimental), (mmol}

CHTEO = consumo total de hidrégeno (teérico), (mmol)

%R = es el porciento de la respuesta del TCD

De las conidas 4, 5y 6 con 0.5, 0.25 y 0.1 gramos de muestra respectivamente, se puede
observar que el drea total (AT) es proporcional a la cantidad de la muestra; es decir, el drea de Ia
corrida No. 4 es aproximadamente cinco veces méas grande que el érea de la corrida No. 6.

Podemos cbservar que para el caso de 1a mezcla del 13% los flujos manejados fueron
mayores a 100 ml/min. Con 1a otra mezcla se utilizaron flujos de 25 a 30 mi/min, con excepcién
de la comida No. 10, que sirvi6 para mosirar que los resultados obtenidos dependen
principal| de; la cantidad de la muestra, Ia velocidad de cal iento, flujo y composicié
de la mezcla reactiva. ’

En la misma tabla podemos observar que los porcientos de respuesta del TCD son
mayores al 80% para las comridas con mezcla al 13% de HyJ/Ar. En cambio las respuestas de la
ofra mezcla (al 70%) son bajas, menores al 12%. Otra manera de observar la disminucién de la

puesta del d en la mezcla del 70% es ver los termogramas de V05 (figura No, 4.4),
donde sélo se presenta 1 pico, a diferencia de los dos picos obtenides con la mezcla al 13%.
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4.2 MoO3 mésico y catalizadores de molibdeno soportados.

En la figura No, 4.6 se observan los termogramas de molibdeno masico (como patrén) y
los diferentes catalizadores soportados. La reduccion del molibdeno mésico inicla a los 550°C
observandose un méximo alrededor de 700°C posiblemente [a reduccién a MoO, y otro pico con
una temperatura méxima de 850°C (posiblemente 1a reduccién a Mo metdlico), el cual termina a
los 890°C ya que a esta temperatura el molibdeno sublima.

Experimentalmente se ha obtenido la cantidad tedrica de Mo para obtener la monocapa
sobre ia superficie del soporte que es 2.8 tomos de Mo/nm2, En este estudio se trabajd con una
cantidad menor a la de la monocapa (1.4) y una mayor a ella (4.2).

Los termogramas de los catalizadores soporiados presentan dos picos; el primer pico es
posiblemente la reduccién del material en mullicapas (especies de Mo octaédrico {6]) a una
temperatura maxima de 450°C. En la zona intermedia, solo para el Mo (4.2) se presenta un pico
no bien definido, posiblemente material polimérico. Este pico intermedio no lo presentan fos
catalizadores con 1.4 y 2.8 at. de Mo/nm?2,

Por Ultimo, un pico con temperatura méxima alrededor de 840°C que en el caso de Mo
(1.4) es el de menor tamaiio, y los tamaiios de los picos de 4.2 y 2.8 son iguales, En esta zona
ocurre posiblemente la reduccién de especies de Mo tetraddrico, las cuales son las mas dificiles
de reducir.

El consumo de H,, o reducibilidad del Moy, en funcidn de la carga de molibdeno se
muestra en la figura No. 4.7, E! comportamiento de esta es similar a las gréficas de actividad
catalitica en funcion del contenido de Mo, donde se puede observar (para ambos casos) que la
carga 6ptima es alrededor de 2.8 dtomos de Mo/nm?, dado que a una carga mayor no se obtiene
(apreciablemente) una mayor reducibilidad de este y en el otro caso, no se obliene una actividad
mayor al incrementar la carga de Mo.
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Figura No. 4.7
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La reaccidn general de reduccién del Mo es la siguiente:

Mo(Vl) + bH, ~———» Mo(X) + bH,0
donde:

b = al coeficiente estequiométrico del hidrégeno
X = valencia del molibdeno reducido

En la tabla No. 4.2 se presentan los resuitados para los catalizadores soporiados.

Carga (at. Mo/nm?) 1.4 2,8 42

F (ml/min) 29.0 29.0 28.0
AT (mVem) 1272 | 2323 | 2.581
mmo!l Mo (inicial) 0.109 ! 0.218 | 0.328

mmol Hy, (primer pico) 0.029 { 0.104 | 0.131
mmel H, (segundo pico) 0.189 ( 0.293 { 0.319

mmol H, (consumo total) | 0.261 | 0.477 | 0.520

b (mmol H, / mmol Mo) 2,389 | 2,180 | 1.616
X{6-b) 3610 | 3.820 | 4.384

Tabla 4.2

En ella podemos observar que el coeficiente estequiométrico del hidrégeno (b) es
parecido para ios catalizadores de 1.4 y 2.8 &. Mo/nm?2; y el menor coeficiente se presenta en el
catalizador de mayor carga, Por lo que que este catalizador presenta una valencia mayor,
mientras los otros dos presentan una valencia del orden de 3 que representa una mayor
reducibilidad de estos.

En estudios anteriores en el laboratorio de Catélisis {18, 19] se ha medido la actividad
catalitica para HDS de tiofeno @ HYD de bifenilo de eslos catalizadores de molibdeno y estos se
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correlacionaron con fa reducibilidad. Los resultados se muestran en las figuras 4.8 y 4.9.

En la figura No. 4.8 se correlaciona la actividad catalitica para las reacciones de HDS (a
350°C) con el consumos de H, para el 1er. pico, 2do. picos y total. En ella se observa que parala
especias del Mo, (primer pico) se obtiene una correlacion lineal con la actividad catalitica,
mientras que para el Moy y el consumo total no.

En la figura No. 4.9 se comelaciona la actividad catalitica para la reaccién de
hidrogenacién (a 257°C) con el consumo de hidrégeno. Donde también presentan una correlacion
fineal para las espacies octaédricas.

Estos resultados muestran que la actividad catalitica es debida a la presencia de especies
octaédricas de molibdeno, no asi por las especies poliméricas y tetraédricas. Por lo tanto, la
formutacién de catalizadores mds activos deben promover la { idn de estas

P
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Figura No, 4.8

Act. Cat. HDS {(mmol/s g) E*8

—~L j . L 1
0 041 0.2 038 04 0.5
mmol H

—— Mo Octa. + Mo tetra. ¥ Mo Total
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Figura No. 4.9

Act. Cat. HYD (mmol/s g) E+B

2 T L Ty LR RN LT P L XL T ETTITRYY ERRT PRI T
BB e fe
1 N S T T D LY Y (T LT LT P PP R PP
0-5 F .............................................................................................
c I i 1 1 1
0 0.1 0.2 03 0.4 05 o8

mmol H
—— Mo octa. + Mo tetra. ¥ Mo total
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4.3 Catalizadores de Molibdeno con promotor.

En la figura No. 4.10 se presenta el termograma del Mo con niquel como promotor. Se
tienen como patrones al molibdeno sin promotor y al 6xido de niquel soportados en alimina (Mo y
Ni). Al agregarle Ni al catalizador de Mo (NiMo) cada pico {especie) se reduce a menor
temperatura, Las temperaturas maximas de los picos también son menores que las del
catalizador sin promotor. Eslos resultados muestran que aunque el niquel no incrementa la
cantidad de Mo reducible, si promueve la activacidn de este a temperaturas menores.

En la figura No. 4.11 se tiene el termograma de Mo con cobalto como promotor (con sus
patrones). Al agregarle al catalizador de Mo el Co (CoMo) la reduccién del primer pico es a
temperaturas mayores. La temperatura maxima del primer pico s mayor que la del Mo, pero fa
temperatura del segundo pico es menor. En este caso se observa que la cantidad de
Mo(tetraédrico) reducible es mayor cuando se encuentra presente el promotor.

Comparando estas figuras (4.10 y 4.11) se puede observar que las especies del
molibdeno octaédrico (Mog), en el caso del catalizador NiMo, se reducen a una temperatura
menor que en el catalizador CoMo (primer pico), lo cual puede inducir 1a formacion de una mayor
caniidad de sitios activos, dado que a las mismas condiciones de sulfuracién la mayor cantidad de
Mo, se puede obtener en presencia de Ni. Por ofro lado, la cantidad de molibdeno tetaédrico
(Moy) en el catalizader CoMo es mayor y se obtiene también a una temperatura maxima menor.

En la tabla 4.3 se presentan todos los resultados, donde se puede observar que para los
catalizadores de CoMo y NiMo se obtiene Mo(4.6) y Mo(4.7) respectivamente, pero este es Mo
total. Para Mo se observa que el mayor consumo de H, (en mmoles) es en el caso del

dor de CoMo, despuds NiMo y el catalizador sin promotor. Tamblén se puede distinguir
que presenta la menor cantidad de esta especie. La mayar cantidad de Moy se presenta cuando
se agrega Ni como promotor.
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T mo ©zZoo
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Ni Mo Mo
Ni
300 600 900 T(*C)
Figura No. 4.10
Catalizador de Mo con nfquel como pramotor.
Co Mo
Mo
ce \_
300 600 900 T(°C)
Figura No. 4.11

Catalizador de Mo con cobalto como promotor.
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Catatizador NiO NiMo Mo(2.8) CoQO CoMo
F {mlimin) 29.0 28.0 290 27.0 28.0
AT (mVem) 0.184 1.2 1.42 0.05 1.24
mmol Mo - 0.2185 | 0.2185 - 0.2185
mmol Ni 0.0936 | 0.0936 - - -
mmol Co - - - 0.0936 | 0.0936
mmol H, X 00378 | 0.3906 | 0.36468 | 0.0377 | 0.4036
b 0.403 1.251 1.668 0.403 1.293
X 1.59 4691 4.33 1.59 4.607
mmol H, {primer pico) - 0.0911 | 0.0989 - 0.0781
mmo} H,, (segundo pico} - 0.2318 | 02266 - 0.2604
Tabta No. 4.3

Nota: En el apéndice 1!l se muestra 1a memoria de calculo de las
{ablas 4.2y 4.3,

€n fa figura No 4.12 se observan los lermogramas de dos catalizadores comerciales {de
los cuales no se sabe su formulacién exacta) del Inslituto Mexicano del Petréleo (IMP) que
contienen como promolor e! niquel (IMP DSD 5(+) y IMP DSD 3(+)) y los catalizadores
preparados en el faboratorio (NiMo o CoMolAl,0,). Debido a que estos catalizadores comerciales
contienen aditivos como el {dsfora y posiblemente una carga de Ni y Mo diferentes, presentan un
mayor consumo de hidrégenc. Por otra parte, se ve que el catafizador IMP DSD 5(+) se reduce
més que et IMP DSD 3(+), por Io qus fa actividad catalitica de este catalizador es mayor.
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Figura No. 4.12

Catalizadores Comerclales.
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V. CONCLUSIONES

Una vez efectuado tanto el trabajo de ir igacién como de experi i6n se concluye

que:

- Se construyd un equipo que realiza simultdneamente las lécnicas de TPR, TPD y TPO, el cual
fue caracterizado para obtener la reducibilidad de catalizadores para hidrotratamiento en su
forma oxidada.

- Se obtuvleron las condiciones éptimas para medir el consumo de H,, con la reaccién prueba de
reduccién de V,05, en el TCD. Estas condiciones fueron:
-cantidad de muestra, 0.25 g. de V,Og
-velocidad de calentamiento, 10°C/min
-composicién del gas, 70% H,/30% Ary
-Flujo de gas, 25 mi//min

~ Se prepararon una serie de catalizadores de MoO,/Al,0, con diferentes contenidos de Mo y se
obtuvo que al aumentar la carga tedrica de la monocapa (mayores a 2.8 at.Mo/nm?) ddemas de
presentarse las especies octaédricas y tetraédricas, se presentan especles posiblemente
aglomeradas {poliméricas) debido al exceso de Mo en el catalizador.

- Al cormelacionar la actividad catalitica para HDS e HYD contra el consumo de hidrégeno se
obtuvo que las especies octaédricas son las que dependen linealmente de la actividad catalitica.
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- Los resultados muestran que la presencia de un promotor (Ni o Co) en el catalizador de Mo
produce un aumento en fa reducibilidad de las especies y disminuye las temperaturas méximas
de reduccion de las especles tetraédricas de molibdeno.

- La actividad catalitica de un catalizador para hidrotratamiento depende de dos propiedades del
precursor oxidado; de la dispersion de la fase soportada y de la capacidad de activacién
(sulfuracién - reduccién) de esta. La mayor actividad se obtiene con una buena dispersién y
sulfuracién de las fases soportadas.

La reduccién a temperatura programada es una técnica de caracterizacidn sencilla que

nos permite evaluar la reducibilidad de las diferentes especies presentes y conocer a prior el
grado de activacién de un catalizador.
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APENDICE L

Prep ién de Catalizads

Se tamiza alumina comercial (malla 100-150) con un volumen de poros igual a 0.64
ml/g, la cual se limpia a 550°C durante 18 horas en la mufla. Esta fue impregnada por el
método de volumen de poros con una solucién de heptamolibdato de amonio (HMA). Se
deja madurar dos horas (para que los perfiles de concentracién sean homogéneos). Se
mete a un horno de conveccion durante 18 hrs. para eliminar el exceso de agua. Y por
ultimo se calcina a 450°C durante 4 hrs. (obteniendoss el triéxido de molibdeno)

Los catalizadores con promotor se prepararon por impregnacion sucesiva con
nitrato de nique! ¢ cobalto hexahidratado.

Tamblén se prepararon como patrones NiO y CoO soporados en alumina.
Los célculos realizados de Mo/AlLO, con X &tomos Mo/nm? (X = 1.4, 2.8 y 4.2) son
los siguientes:

¥ - alimina:  Area superficial = 188 m?/ g. soporte
Volumen de pero = 0.64 cm¥ g. soporte
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Para tres gramos de catalizador:
. crn’ 3
Vimp.=|0.64 e (3 g)=1.92 cm

Cantidad de heptamalibdato de amonio paral.4 &tomos de Mo/nn?

1.4 8:Mof_1am 2( 1moléc. 1mol HMA
" “nm? \1E-98m) | 7 at.Mo } 6.023 E23 moléc. HMA

1235.86 gHMA m?
3.321E-7 mol HMA[ TrolHMA Ima g calaL

0.2314¢9 HMA{ 1mol I1°°° "‘"‘°') =0.1872 mmolesHMA

): 3.321E-7 molHMA

](3 geatal) = 0.2314 gHMA

1235.86 gHMA 1mol
0.1872 mmolt;sHMA ~0.0975M
1.82cm
mmol 1235.86 gHMA 1mol _
0.0975 p (10 ml)( ol Iwoo mmol)_ 1.2052 gHMA

La Impregnacién sucesiva consistié en impregnar un catalizador que contenfa 2.8
4tomos de Mo/nm2 con una solucién de niquel (o cobalto) repitiéndose los pasos
mencionados anteriormente (maduraci6n, secado y calcinado del catalizador). La fraccién
6ptima del promotor es:

Ni =[Ni / (Ni + Mo)]= 0.3

donde: Ni = 0.4286 Mo
Porlo que se hicieron las fracciones: la dptima (0.3) y una menor (0.18).
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sTA TESIS WD DEBE
S;UR Bf LA BIBLIOTECA

fuercn los sig
&t. Mo[ 1nm

28 nn? (1E-9m

Ni = 0.4286(1.58 £21 4 MO) = 0.677 E21 &t. Ni

2 mz
) 183-? (3 g) = 1.58 E214t. Mo

0.677 E21 éI.N{M%ﬁﬁz—o-] =0.677 E21 Nitrato

. imolNitrate Y 290.71g ).
0.677 21 N'"““{e.oza €23 moléaJ(1 mol Nilmto) =0.3267¢

0.3267 gpara 3 g de soporte
Vg = 0.64 ml/ g => 1.92 ml de solucién

0.3267 g de nitrato _ 9
Tozmidesol O 02

La cantidad agregada para el nitrato de niquel fue de 1.702 g para 10 ml de solucién.
Para el nitrato de cobalto fue de 1.703 g. Para las relaciones de 0.18 se agregb 0.8 g para
10 ml. de solucién.
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APENDICE Il

Memoria de Célculo
Tabla 4.1.
El consumo de V,O; se caiculé:
1mol V,0g

1819¢g

X

0.5¢g
X =2.749 E-3 molde V,05
Para obtener el drea equivalente (letrica) se efectuaron los sigulentes cdlculos:

N 416mmule‘o []mmol
1y 1itH,

60 min 10t
QW‘CM'F'( 1hr ) (1000ml)[ ]

donde: N = ndmero de mmoles (mmol) )
CM= concentracidn de hidrégeno en la mezcla (0.13 6 0.7)
Qy, = flujo del gas, (it/hr) '
t, = tiempo en consumirse*n” numero de moles -
‘Base de Cacula: N= 1 mmol
= reremsaeeF LI
Agyq = (mV delamezcia) * (4) [=] mVhr

Para sacar (os milivolts de las mezclas (sin ningln consumo) se hizd pasar primero por et
sistema una coriente de Ar (puro) y luego se cambié el flujo por las mezclas. Obteniéndose
una funcidn escalén con un voltaje para la mezcla al 13% de 16.4 mV y para la mezcla al
70% de 245 mV. '
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La respuesta del detector es:
%R = CHT/ICHTEO

Corrida No. 1
W=05¢g
F = 208 mi/min
vel. carta = 20 cm/hr
Mezcla: Hy(13 %)Ar
Q=0.13 x (208) x 0.06 = 1.6224 Vhr
1y =1/(41.6* 1.6224) = 0.0148 hr
Aeq = (16.4) x (0.0148) = 0.243 mVhr x (20 cmihr)= 48544 mVem &,

E! consumo tedrico de hidrégeno se calculd para 0.5 g de pentdxide de vanadio:
1mmol V,05 —————— 2 mmol H,

2.749 mmof ——— x

x =5.4975 mmolH,

Los consumos total y de cada pico (CHT, CH1 y CHIl) se calcularon del drea medida
(mVem) por medio de una regla de tres con el drea equivalente.

1mmolH, 4,8544 mVcm (érea equivalente)
X 28.24 mVem (drea total)
x=5.81mmolH,

R% = (5,81) / (5.4975) = 105
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APENDICE i,

Memonia de Célculo *
Tabla 4.2,
Para obtener fa respuasta absoluta del TCD se hace una corrida de pentéxido de
vanadio (a! mismo flujo de ias corridas def catalizador) y se obtiene el drea por mmol de
H, (AH)

V05 W=0.1g
F =28 mi/min
AT = 5.36 mVem

1mmol V,Qs 1849 mg

b3 100 mg

x=0.5498 mmol
1mmolV,0g 2mmolH,
0.5498 mmol x

x = 10996 mmolH,
donde 1.0996 mmol H, es el consumo tebrico
__5.38 mvVem
Afz = T5e06 mmolH,
El consumo de hidrégeno experimental se calcula
AT
mmol Hp =
mol H, A
El coeficiente estequiométrica(b) del H, se calcula

b= mmoltH, exp.

mmo!Mo

= 4.8745 mVem/mmolH,

La valencia dei molibdeno en el MoO, es de +6, por fo que al restarle e! coeficiente
quiomaetrico de} hidrég bt la valencia final de la reduccién.
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Ejemplo: para 1.4 4t. Mo/nm?

](0.25 g) = 0.1092 mmol Mo

Ca para ob los tes de Mo en el catalizador
14 8LMo( tnm 2 m2 1motHMA

nm? 1E-9m m 6.023 £23 moléc. HMA
mmolH, = ._1_212_"""\(/%. 0.2909 mmolH,

4.8745
mmolH;

0.2609 _

b =100z ~ 23892

ValencladelMo =6 -2.3892 = 3.6103

Tabla 4.3
V05 W=025¢g
F =25 ml/min
AT =9.57 mVcm
1mmol V,05 181.9mg
X 250 mg
x = 1.3744 mmol
1mmol V,05 2mmolH,
1.3744 mmol x

x =2.7488 mmolH,
donde 2.7488 mmol H, es el consumo tedrico
Hy = 9.57 mVem

= m= 3.48 mVem/ mmolHy
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V05 . W=025¢g
F =30 ml/min
AT = 7.7 mVem

o_TImVem _
AH, = 27488 mmolFl 2.8 mVem/mmolH,

Para un flujo de 28 ml/min
AH,=3.072 mVem/mmol H,
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