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INTRODUCCION,

INTRODUCCION.

Los procesos de Hidrotratamiento (HDT) presentan nuevos problemas relacionados
esencialmente con la reduccion drastica del contenido de azufre y de aromaéticos en los
carburantes sin cambiar las propiedades del mismo como son: el nimero de octano y el
namero de cetano en particulas. Aunado a esto, se deben tomar en cuenta limitaciones
ambientales e incluso economicas.

Mantener simultaneamente el contenido de hidrocarburos aromaticos y el nimero de octano
puede ser posible usando éteres como MTBE, TAME o ETBE, pero a un precio elevado
desde el punto de vista tanto economico como energético. Moléculas mas costosas que las
derivadas directamente del petroleo ademés de procesos quimicos especificos e igualmente
costosos son empleados para la fabricacién de esos ésteres. El costo de los aditivos
sintéticos que son agregados (y que van desde un S hasta un 20%) influyen fuertemente en el
precio de venta de la gasolina. Mientras que en el Diesel, para disminuir el contenido de

aromaticos se requiere de mayores consumos de Hj, el cual es muy costoso.

En todos los casos, los nuevos esquemas de refinacion necesitaran un consumo de energia
mas elevado. El efecto de esta tendencia se adicionara a aquella que resulta de la
disminucion de ia parte de petroleos livianos en el abastecimiento total. Dicha evolucion
ademis se produce en un contexto social y politico que exige disminucion en 1a emision de
gases. De hecho la necesidad de ahorrar materigs primas y energia hace que la catélisis
juegue un papel importante, pues los procesos de refinacion deberdn ser mas eficaces y con

esto los procesos de HDT seran mayormente utilizados.

Por lo anterior, la necesidad de utilizar catalizadores mas eficaces en los procesos de HDT
con caracteristicas especificas para cada proceso (HDS, HDN, HYD, etc.) nos lievan a
realizar estudios enfocados a mejorar dichos catalizadores mediante variaciones en su
preparacion, modificaciones del soporte, de l1a fase activa, etc.; que permitan lograr este

objetivo a un bajo costo.




INTRODUCCION.,

El presente tesis surge de estudios previos realizados en el Laboratorio de Catalisis de la
Facultad de Quimica de la UN.AM. ['], sobre catalizadores de W soportados en 6xidos
mixtos (titania-alamina) por el método sol-gel. En base a lo anterior, en el presente trabajo
se prepararon cuatro series de catalizadores W/TiOz-AL,O; y se plantean los siguientes

objetivos:

1. Estudiar el efecto del método de Impregnacion utilizado para preparar los
catalizadores de W sobre oxidos mixtos TiO2/Al;Os.

2. Determinar la influencia de la carga de W, la temperatura de calcinacion y la
relacion molar TiO/ALLO; en la actividad catalitica de los catalizadores

impregnados por el nuevo método de Impregnacion.

Este trabajo se encuentra estructurado de la siguiente forma: en el Capitulo I se presenta un
breve resumen de los estudios mas recientes realizados sobre catalizadores soportados en
oxidos mixtos Titania-Aldmina asi como las conclusiones obtenidas en estos. En el Capitulo
I1, se presenta una breve explicacion acerca de las técnicas de caracterizacion empleadas en
este trabajo. En el Capitulo III, se presentan los resultados obtenidos en cada técnica de
caracterizacion asi como en las pruebas de actividad y se analizan dichos resultados.
Finalmente, se presentan las conclusiones obtenidas a partir del analisis de los resultados en

cada técnica de caracterizacion y de Actividad Catalitica.




CAPITULO |

GENERALIDADES.

El siguiente capitulo tiene como finalidad presentar un breve panorama
acerca de los trabajos previos realizados por otros autores sobre
catalizadores soportados en 6xidos mixtos, para asentar con ello las
bases del presente trabajo experimental.




CAPITULOI
GENERALIDADES.

1.1. ANTECEDENTES.

Debido a tos graves problemas ambientales y a la necesidad de racionalizar mas los recursos
energéticos con los que se cuenta hoy en dia se han realizado estudios sobre nuevas
formulaciones de catalizadores mis activos para los procesos de Hidrotratamiento (HDT).
Tales estudios deberan enfocarse tanto al mejoramiento y optimizacion de los catalizadores
ya existentes como al estudio de nuevos soportes diferentes a los tradicionales. Dentro de
estos, los soportes mixtos (TiO/ALO: y TiO»/ZrO: entre otros) han sido ampliamente

2.3.‘.5.6.1]

probados [

Los catalizadores de TiO,/Al;O: en particular han proporcionado una buena alternativa en
las reacciones de HDT pues, dependiendo de! método utitizado para su preparacion, estos
combinan las, caracteristicas de wuna alta actividad catalitica mostrada para
Hidrodesulfuracion (HDS) en la titania y una alta estabilidad térmica asi como gran area

superficial mostrada en la alimina.

Trabajos recientes sobre estos soportes establecen que el método de preparacion de los
mismos influye fuertemente en la dispersion [* ° ] de la Ti0); sobre la Al;O: y muestra como
la mejor opcion un método denominado “graftin” en el cual se deposita ¢f TiO, a partir de
TiCl,. Dicho método aunque mejora las propiedades acidas y la actividad primaria en HDS,
para contenidos altos de TiO; tiene un decremento considerable en esta tltima propiedad.

Otra serie de estudios en donde se lleva a cabo la coprecipitacion de los correspondientes

isopropoxidos de TiO, y Al,O; fue llevado a cabo recientemente [

J. En este método, en el
cual se varia la relacion de TiO, a ALO; en el soporte se concluyé que dicha variacion no
solamente altera las propicdades fisicas y la superficie quimica del mismo sino que, también

modifica la reactividad de los sitios activos en los catalizadores sulfurados.




CAPITULO I
GENERALIDADES.

1.1.1. ESTUDIOS REALIZADOS SOBRE SOPORTES MIXTOS
TiO¥ALOs.

En el Laboratorio de Catalisis del Depto. de Ingenieria Quimica de la UNAM, se han
realizado estudios sobre el mejor método de preparacion de los oxidos mixtos TiO,/ALO,
[''], asi como de los catalizadores soportados en los mismos {'], con el fin de obtener
catalizadores mas activos y resistentes a los procesos de hidrotratamiento (HDT) de los

crudos del petroleo.

Estudios sobre catalizadores de Mo y NiMo soportados en oxidos mixtos de TiO/AlO;
[*),-preparados por el método sol-gel y por el método tradicional a partir de los oxidos
simples fueron probados en la reaccion de Hidrodesulfuracion de Tiofeno con los siguientes

resultados:

e Los oxidos mixtos obtenidos por sol-gel presentaron mejores caracteristicas
superficiales, como mayor area superficial y mayor acidez, que las

presentadas por las mezclas mecanicas de los oxidos simples.

e Los catalizadores Mo y NiMo soportados sobre oxidos mixtos sol-gel
presentan una mayor actividad catalitica para HDS de Tiofeno que los

soportados sobre las mezclas mecanicas de los oxidos simples.

Por el mismo método (sol-gel) fueron preparados catalizadores de W y NiW ['*] sobre
soportes TiO,/ALO; con diferentes proporciones de Titania y de Alimina y se probo su
actividad en las reacciones de HDS de Tiofeno e Hidrogenacion (HYD) de Ciclohexeno con

las siguientes conclusiones:

s Se encontré que para una relacion de soporte igual a 0.7 se tenia la mayor
area superficial, siendo esta casi el doble que la de un soporte de preparado

con oxidos simples.
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Para la reaccion de HDS de Tiofeno se encontré que para los catalizadores
de W sobre los soportes con la relacion anterior, 70% TiO; y 30% Al,0;, se
tiene la mayor actividad catalitica que se debe tal vez a 1a mejor dispersion de

la fase activa (WS,) a bajos contenidos de aliimina.

En cuanto a los catalizadores promovidos con Niquel se encontré que este
incrementa apreciablemente la actividad especifica dando como resultado

catalizadores mas estables

Para la reaccion de HYD de Ciclohexeno, la mayor actividad catalitica se
obtuvo para los catalizadores de NiW sobre dxidos mixtos con relacion molar
de0.5.

Por ultimo, en lo que se refiere a la preparacion de soportes para catalizadores de HDT, se

realizaron estudios donde Ia alumina comercial se recubre con titania [*] y se obtuvo lo

siguiente:

Se encontro que este método de preparacion de catalizadores Mo y NiMo,
representa una alternativa interesante como catalizadores de HDT, pues se
ven mejoradas las propiedades quimicas del soporte conservandose las
propiedades superficiales (de area y porosidad) de los catalizadores con

soportes de alumina.

Se obtuvieron catalizadores de Mo sobre soportes de alumina con diferentes
porcentajes de Titania, 1.2 veces mas activos que los tradicionales de
Mo/AlLO:.

Al adicionar Ni como promotor, se obtienen catalizadores de NiMo, 1.5

veces mas activos que los tradicionales de NiMo/Al,Os.

Asi mismo se desarrollaron estudios sobre el método de preparacion de los catalizadores

soportados en oxidos mixtos de TiO:/ALO; [**].
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e La actividad de los catalizadores de W aumenta al promoverlos con Ni

obteniéndose catalizadores mas estables.

o La actividad intrinseca (molécula de Tiofeno por dtome de W por segundo)

fue mayor para los catalizadores de W que para los de NiW sobre titania,

e La actividad especifica (mol de Tiofeno por gramo de catalizador por
segundo) fue mayor para los catalizadores soportados sobre oxidos mixtos

con mayor contenido de titania (95% Titania y 5% Alimina).




CAPITULO Il

DESCRIPCION DEL TRABAJO EXPERIMENTAL.

En el siguiente capitulo se presentan las técnicas experimentales para:

la preparacion de los soportes y catalizadores, as/ como las pruebas de

caracterizacién y actividad catalitica, ademas de una breve explicacién
del principio que rige a las mismas.




CAPiTULO I
DESCRIPCION DEL TRABAJO EXPERIMENTAL.

2.1. PREPARACION DE LOS SOPORTES Ti02/Al;0;.

Los soportes cataliticos fueron preparados por el método sol-gel descrito por Gutiérrez
Alejandre ['7), a partir de los isopropoxidos de aluminio (IPA) y de titanio (IPT), usando

alcohol n-propilico como disolvente.

Las reacciones que se llevan a cabo por este método son las siguientes:

Ti0,(0C3H7)4 + 2Al(0C3H7)3 + 10H;0 — 2A0H)3 + Ti(OH)4 + 10CHOH(CH3)2

2AI0H); + Ti(OH)y — Al}O3 + TiOy + SH0

En base a estas reacciones y con la finalidad de obtener soportes con diferentes relaciones

molares titania-altmina, se define el contenido de TiO; en el soporte como:

- moles de TiO,
moles TiO; + moles Al O3

Los pasos seguidos en la preparacion de los soportes se presentan a continuacion:

1). Preparacion de los alcixidos metdlicos.

Para la preparacion de los soportes mixtos se parte de IPA e IPT quimicamente puros,

siguiendo los pasos que a continuacion se dan:

e Moler el IPA hasta polvo fino, de manera rapida para evitar su hidratacion

excesiva.

o Disolver la cantidad adecuada de IPA en alcohol n-propilico a condiciones

ambientales con agitacion vigorosa durante una hora o hasta disolucion total.
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o Pasado este tiempo, agregar el IPT gota a gota manteniendo la agitacion

vigorosa durante 6 h., para obtener un buen mezclado de los isopropéxidos.

2). Hidrdlisis.

o Agregar la cantidad de agua correspondiente, gota a gota, para formar el sol

de los hidroxidos.

¢ Reducir la velocidad de agitacion y mantener en estas condiciones durante 24

h. Durante este paso se verifica la siguiente reaccion:

Ti(OC3Hy)4 + 2A{0C3Hp)4 + 10H0 — 2A(OH); + TiOH)y + 10CHOH(CH3),

T

3). Polimerizacion.

Los geles de los hidroxidos se forman por la union sucesiva de los soles, formando cadenas,

esto es posible debido a una alta concentracion de los soles en la solucion.

¢ Terminado el tiempo de agitacion lenta, dejar reposar la suspension durante 6

h. para facilitar la formacion de los geles de los hidroxidos.

4). Secado.

Esta operacion se realiza para eliminar el agua contenida en los poros o adsorbida

fisicamente en la superficie de la muestra.

o Filtrar a vacio el precipitado obtenido, hasta secado total a temperatura

ambiente.

o Después lavar con agua destilada caliente (70 °C), por cinco veces con 150

ml. cada vez y dejar secar a temperatura ambiente.

o Terminar el secado del sélido en una estufa a 100 °C durante 24 h.

10



CAPITULO Il
DESCRIPCION DEL TRABAJO EXPERIMENTAL.

3). Calcinado.
En esta etapa de la preparacion es donde se obtienen los 6xidos de aluminio y titanio.

o El gel ya seco se tritura para posteriormente ser calcinado a una temperatura
de 932 °F (500 °C) durante 24 h. con una velocidad de calentamiento de
S °F/min. Esto se hace para eliminar gradualmente los residuos organicos sin
perturbar la estructura porosa. La reaccion que se lleva a cabo en este punto

€S

2AI0H); + Ti(OH); —— ALO3 + TiO; + 5Hy0

Las cantidades utilizadas para la preparacion de las diferentes relaciones molares de los
soportes se muestran en el Apéndice A.

En la figura 2.1. se presenta un diagrama simplificado del método de preparacion de los

soportes mixtos TiO,/Al,0;.

Preparacidn de los Polimerizaciin.
d ! * Dej 0 (6 h).
alcixidos métdlicos. jar en reposo (61)
lPA(mI!Ju) lpzfﬂ([llldll
+ alcahol n-propilico. Secado.
* Agitacion vigorosa (6 h). * Filtrar a vacio.
* Lavar ¢l gel obtenido.
* Secara 100 “C4h)
Hidrdlisis.

+ 120 ml H0
Tl ! — Cul macidn
* Agitacion lenta (24 h). L‘ Calunarca 500 °C (24 h). ]

Figura 2.1. Diagrama de flujo de la preparacion de los soportes mixtos Ti()yAL0,..
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2.2. PREPARACION DE LOS CATALIZADORES W/TIO;-Al,0s.

IMPREGNACION SUCESIVA. Este tipo de Impregnacion es el mas cominmente usado y se

emplea cuando se requiere depositar una cantidad determinada de metal sobre la superficie

del soporte ya preparado. Este método se basa en la impregnacién de un volumen de

solucion con concentracion conocida tomando en cuenta el volumen de poro del soporte a

impregnar.

IMPREGNACION SIMULTANEA. Este método de impregnacion sugerido por Ramirez

Solis ["*] se basa en la impregnacion del metal (contenido igualmente en una solucion de

concentracion conocida) durante la etapa de Hidrolisis en la preparacion del soporte mixto.

Se prepararon cuatro series de catalizadores sobre los soportes sintetizados con las

siguientes caracteristicas:

Una serie de tres catalizadores preparados por Impregnacion Sucesiva, con
cargas de 1.4, 2.8 y 4.2 atomos de W/nm’ respectivamente, sobre tres
soportes mixtos de R=0.5 y temperatura de calcinacion de 500 °C.
Denominados W(x)/Ti(0.5)/500-SC.

Una serie de tres catalizadores con las mismas cargas (1.4, 2.8 y 4.2 dtomos
de W/nm’) sobre soportes de R=0.5 preparados por el método de
Impregnacion Simultanea. Dichos catalizadores también seran calcinados a
500 °C y seran definidos como W(x)/Ti(0.5)/500-SM.

Una serie de cuatro catalizadores preparados por Impregnacion Simultanea
sobre soportes con R=0.5 y carga de 2.8 atomos de W/nm?, con temperaturas:
de calcinacion de 300, 400, 500 y 600 °C respectivamente. Llamados
W(2.8)/Ti(0.5)/T-SM.

2
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4. Una serie de cuatro catalizadores preparados por Impregnacion Simultinea
con las siguientes caracteristicas: contenido de W de 20.8% en peso,
temperatura de calcinacion de 500 °C y relacion molar de soporte de 0.0, 0.5,
095 y 1.0 respectivamente. Dicha serie se representara como
W(20.8%)/Ti(R)/500-SM.

En la figura 2.2. se muestra un diagrama simplificado de los dos métodos de preparacion

empleados para sintetizar catalizadores W/TiO,-AL0;.

Ti0/Al,0;.

[ Impregnacion del Soporte
+ Solucion de MTA.

Maduracion
* Dejar en reposo (2 h).
Secado.
*Secara 100 “C (18 h).

Calcinacidn final.
* Calcinar a 500 °C (3 h).

(8)

Alcdxidos en solucion.
Ti(OC:Hy)4 + AI(OC;H5),.

(" Hidrolisis e Impregnacion.
+ Solucion MTA/120 ml H,O
S * Agitacion lenta (24 h).

( Polimerizacidn.

| * Dejar en reposo (6 h).

4 Secado.
* Filtrar a vacio.
* Lavar el gel obienido.
\_ * Secar a 100 °C (24 h).

Calcinacidn final
* Calcinar a 300, 400,
500 6 600 °C
seguin sea el caso (24 h).

(b)

Figura 2.2. Preparacion de los catalizadores W Ti0;-A1,0,.
(a) Impregnacidn Sucesiva (b) Impregnacion Simultanea.
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2.2.1. IMPREGNACION SUCESIVA.

1). Impregnaciin.

Los soportes sintetizados son impregnados con una solucion de metatungstato de amonio,
MTA ( (NH,)H W20y ), la cual es preparada tomando en cuenta que los catalizadores
soportados tengan una carga de 1.4, 28 y 4.2 atomos de W/nm’ respectivamente. Los
calculos y las cantidades de reactivos necesarios para las diferentes formulaciones se

presentan en el Apéndice B.

El volumen a impregnar de solucion es igual a: el volumen de poros del soporte

muitiplicado por la cantidad de catalizador a preparar.

2). Maduracion.

Una vez que se ha impregnado éste se deja madurar durante 2 h., para tener una

concentracion uniforme de la sal impregnante en la superficie del soporte.

3). Secado.

Después de transcurrido el tiempo de maduracion, el catalizador se seca en {a estufa a una

temperatura de 100 °C durante dieciocho horas, para evaporar el solvente.

4). Calcinacion Final,

Se realiza con el fin de obtener el oxido precursor del catalizador y se lleva a cabo a una

temperatura de 500 °C durante 3 h. con una velocidad de calentamiento de 5 °F/min.
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2.2.2. IMPREGNACION SIMULTANEA.

Este método de Impregnacion fue empleado para preparar catalizadores con diferentes
cargas de W y con ello, poder comparar los catalizadores preparados por éste método con
los preparados por el método de impregnacion tradicional (Sucesiva). Ademas, se
prepararon por éste mismo método catalizadores con cargas iguales a diferentes
temperaturas de calcinacion y relaciones molares diferentes para ver la influencia de estos
factores en dicho método. Los pasos seguidos se muestran a continuacion y los célculos para

la preparacion se pueden ver en el Apéndice B.

1). Preparacion de los alcixidos metdlicos.

Se siguen los mismos pasos para su preparacion, como se vio en.la seccion anterior. Se
prepararon las soluciones de los alcoxidos de acuerdo a los dos siguientes casos:
a) Seis soluciones de alcoxidosconR=0.5y

b) Tres soluciones de alcoxidos con R de 0.0, 0.95 y 1.0 respectivamente.

2). Hidrdlisis e Impregnacion.

En este caso, la Impregnacion de la sal de MTA se lleva a cabo durante la etapa de
hidroélisis, y no sobre el soporte ya sintetizado como es el caso de Ja Impregnacion Sucesiva.
La cantidad de MTA necesaria para impregnar una carga requerida de atomos de W/nm® se
disuelve en la cantidad de agua estequiométricamente necesaria para obtener un soporte con

la relacion molar (R) deseada. Para los casos anteriores se prosiguid como sigue:
al) Tres de las soluciones anteriores, fueron impregnadas con cargas
equivalentes a 1.4, 2.8 y 4.2 atomos de W/nm’ cada una.
a2) Las tres soluciones restantes fueron impregnadas con cargas equivalentes a

2.8 atomos de W/nm’ cada una.
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b) Las tres soluciones fileron preparadas con cargas equivalentes a 20.8% en

peso (o el equivalente en gramos a 2.8 atomos de W/nm’).

3). Polimerizacion y Secado.

Se llevo a cabo de la misma manera que se hizo en la preparacion de los soportes.

4). Calcinacion.

Se llevo a cabo a las mismas. condiciones que en la preparacion de los soportes a las

temperaturas siguiente:

al)y b) 500 °C para cada uno de los catalizadores sintetizados.

a2) ‘300, 400, y 600 °C para cada catalizador respectivamente.

La 7abla 2.2. muestra las series de soportes y catalizadores preparados asi como un

resumen de sus caracteristicas.
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X R
(Atomos W/nm’ [ Ti0; \ T Tipo de
MUESTRA e '.0’ o) Tio; + Al;0; ) ( °C) | Impregnacion.
Ti0.5)/500 (I) - 0.5 500 ne-
Ti(0.5)/500 () ne 0.5 500 ---
Ti(0.5)/500 (11I) 0.5 500 -
W(1.4)/Ti(0.5)/500-SC 1.4 0.5 500 Sucesiva
W(2.8)/Ti(0.5)/500-SC 28 0.5 500 | Sucesiva
W(4.2)/Ti(0.5)/500-SC 4.2 05 500 Sucesiva
W(!.4)/Ti(0.5)/500-SM 1.4 0.5 500 Simultanea
W(2.8)/Ti(0.5)/500-SM 28 0.5 500 Simultanea
W(4.2)/Ti(0.5)/500-SM 4.2 0.5 500 Simultanea
W(2.8)/Ti(0.5)/300-SM 28 0.5 300 Simultanea
W(2.8)/Ti(0 5)/400-SM 28 0.5 400 [ Simultinea
W(2.8)/Ti(0.5)/500-SM 28 05 500 | Simultanea
W(2.8)/Ti(0.5)/600-SM 28 05 600 Simultanea
W(20.8%)/Ti(0.0)/500-SM 208 0.0 500 Simultanea
W(20.8%)/Ti(0.5)/500-SM 208 05 500 Simultanea
W(20.8%)/Ti(0.95)/500-SM 20.8 0.95 500 Simultanea
W(20.8%)/Ti(1.0)/500-SM 208 1.0 500 Simultanea

Tabla 2.2. Series de soportes y catalizadores preparados.
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2.3. CARACTERIZACION DE LOS SOPORTES Y CATALIZADORES

PREPARADOS.

2.3.1. CARACTERIZACION SUPERFICIAL.

2.3.1.1. DETERMINACION DEL AREA SUPERFICIAL ["].

El método mis comun para la medicion de areas superficiales se basa en la adsorcion fisica

de un gas en la superficie del solido. Generalmente se determina la cantidad de N; gaseoso

adsorbido en equilibrio al punto de ebullicion normal (-195.8 °C) en un intervalo de

. Presiones inferiores a una atmosfera. Los cilculos para la determinacion de areas

superficiales se.presenta en el Apéndice C.

TECNICA:

Se pesan 0.2 g. de muestra y se desgacifica a una temperatura de 200 °C

durante 24 h. a baja presion.

Se enfria la muestra hasta temperatura ambiente. Se calibra el equipo y se

procede a verificar que la muestra este bien desgacificada.

Verificado lo anterior, la celda que contiene la muestra se sumerge en un
Dewar conteniendo N, liquido. En seguida se introduce N, gaseoso a la celda
a una presion inicial de 10 mmHg para permitir que la muestra llegue a su

presion de equilibrio (P;).

Se efectuan varias mediciones introduciendo nuevamente N gaseoso a
presiones superiores incrementando 10 mmHg cada vez y dejando que la

muestra llegue a la presion de equilibrio entre cada medicion.
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5. Se finaliza ta medicion cuando el cociente de Py/Po = 0.03, siendo Po la

presion atmosférica de la Cd. de México (583 mmHyg).

2.3.1.2. DISTRIBUCION DE VOLUMEN DE POROS [},

La efectividad de fa superficie interna para reacciones cataliticas no depende solamente de la
cantidad de espacios vaclos sino que también depende del tamafio de estos. Es por elfo que

se desea conocer la distribucion del tamafio de poros en un catalizador.

Por otro lado, los poros de una determinada particula no son uniformes en cuanto a tamaio,
forma y longitud, y por lo general estan interconectados. Debido a esto, es poco prabable
entonces que se tengan descripciones cuantitativas detalladas de la estructura de los espacios
vacios en los catalizadores solidos. Ef tamaio y distribucion del tamafio de tales espacios se

definiria entonces a partir de su radio (a).

A medida que sc continiia el experimento de adsorcion de N, hasta liegar a presiones mas
altas, se presenta una adsorcion en multicapas que da como resultado el llenado completo de
los poros de los catalizadores con la subsecuente condensacion capilar del N; debida a la
acumulacion del mismo. Puesto que la presion de vapor disminuye a medida que el tamafo
del capilar se hace mas pequefio, la condensacion se presentara primero en los poros mas
pequefios. |.a condensacion sera completa (P/Po — 1.0), cuando la totalidad de la region de

espacios vacios esté llena de N, condensado.

Para un determinado valor de (P/Po) se puede obtener el radio de poro por encima del cual
todos los poros estaran vacios de condensado capilar. Por lo tanto, si se mide la cantidad de
desorcion para varios valores de (P/Po), se puede evaluar el volumen de los poros
correspondientes a diversos radios. La diferenciacion de la curva para un volumen de poros
acumulativo en funcion del radio nos proporciona la distribucion del volumen de los mismos.
Los calculos para la distribucion del tamaflo de poros para los catalizadores preparados se

muestra en el Apéndice D.
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TECNICA:

l. En el experimento de la adsorcion de N, para la determinacién del area
superficial, se continia incrementando la presion hasta alcanzar la presion
maxima del sistema permitiendo alcanzar el equilibrio entre cada medicion,
Esto, se hace incrementando en 10 mmHg hasta llegar a 100 mmHg para

posteriormente hacer incrementos de 100 mmHg 6 mis.

2. Una vez alcanzada la presion maxima del sistema, se procede a la desorcion
del N; de la muestra disminuyendo ahora la presion. Para lograr esto, se hace
vacio en la celda que contiene la muestra hasta alcanzar la presion deseada.

Se cierra el vacio y se permite se alcance la presion de equilibrio.

3. Esto Gltimo, se hace tantas veces como sea necesario hasta obtener completa
1

la isoterma de desorcion para la muestra.

2.3.1.3. MEDICION DE LA ACIDEZ SUPERFICIAL, METODO
POTENCIOMETRICO.

La acidez superficial de los soportes y catalizadores fue determinada por dos métodos; el
método de TPD de Amoniaco descrito en la siguiente seccion y el método de titulacion
potenciométrica de Rubbi Cid y Gina Pechi [*'] descrito a continuacion. Mediante éste
tltimo método, se determino la maxima fuerza de acidez (MFA), el nimero total de sitios
4cidos (NTSA) y la densidad de los mismos (DSA). Ver Apéndice E.

TECNICA:

1. Se pesan aproximadamente 0.15 g. del solido al cual se le hara la

determinacion.
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2. Sc prepara una solucion de n-butilamina (NBTA) con una concentracion de
0.025 M. Se toman 50 ml. de acetonitrilo y 0.2 ml. de la solucion de NBTA

preparada y se dispersa la muestra.

3. La suspension anterior se deja en agitacion durante 3 h. lapso después del
cual, con la ayuda de un electrodo indicador de vidrio (electrodo combinado
de Ag/AgCl/vidrio) que se introduciran al inicio de las 3 h. para obtener una

lectura mas estable, se determina la MFA de la muestra.

4. Al terminar las 3 h, y aun en agitacion, se procede a la valoracion de la
suspencion con la solucion de NBTA 0.025 M. Se adiciona 0.2 ml. de esta
solucion cada 4 minutos tomando la lectura de Potencial Eléctrico (E)
estable. La valoracion termina cuando el valor del potencial ya no cambie,

con lo que se habra llegado al Volumien equivalente (Veq.) de la solucion.
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2.3.2. CARACTERIZACION POR TECNICAS DE TEMPERATURA
PROGRAMADA.

La caracterizacion de solidos por métodos térmicos, como describe Lemaitre {**}, es llevada
a cabo por técnicas de investigacion analiticas, las cuales se basan en la relacion de algunas

propiedades de la muestra solida y su temperatura, asi como los cambios que en ella existen.

Estas técnicas termo-analiticas se basan en el monitoreo de la superficie de reaccion de un
solido en un medio heterogéneo gas-solido por medio del anilisis continuo de la fase
gaseosa a través de un detector de termo-conductividad (TCD), dentro de un petfil de

temperaturas controlado, lineal y constante.

Tomando en cuenta que la temperatura caracteristica a la cual ocurre un cambio térmico
depende de la r;aturaleza del sistema de estudio (tanto la composicion de la muestra como la
de la atmosfera que lo rodea) y de los factores que afectan directamente a la cinética de
transformacion (velocidad de flujo, tipo de reactantes, efectividad en la transferencia de
calor y de masa, tamaiio de particula, presencia de impurezas, etc.) es posible obtener en
base a lo anterior un termograma caracteristico capaz de proporcionar informacion

caracteristica de la naturaleza y la reactividad de las fases presentes en el sistema de estudio.

Dentro de estas técnicas termo-analiticas, las mas empleadas para estudios de
caracterizacion superficial son la de desorcion de amoniaco a temperatura programada

(TPD) y la de reduccion a temperatura programada (TPR).

La caracterizacion de los soportes y catalizadores preparados por medio de dichas técnicas
fue llevada a cabo en el equipo construido en el Laboratorio de Catalisis y Fluidizacion de la
UNAM en donde se realizan analisis tanto de TPD como de TPR.

Tanto en la técnica de TPR como en la de TPD un termopar es instalado en las
proximidades del catalizador para asi poder monitorear la temperatura de este durante el
proceso asi como en un detector de conductividades térmicas (TCD) se mide la diferencia de

composicion de la mezcla reductora o acarreadora segun sea el caso.
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El TCD mide la concentracion del gas efluente en funcion de la temperatura del catalizador
al ser conectado a la entrada y salida del reactor. El diagrama del equipo empleado se
muestra en la figura 2.3.2.

PRETRATAMIENTO

V = Venteo

ANALISIS

Figura 2.3.2. Diagrama del Equipo de TP,
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2.3.2.1. DESORCION DE AMONIACO A TEMPERATURA PROGRAMADA (TPD).

Esta técnica es una técnica simple, que nos describe en detalle el comportamiento de los
enlaces de interaccion del solido y el gas adsorbido, asi como la cantidad de especies
adsorbidas, la poblacion aproximada de los diferentes estados adsorbidos en la superficie de

impregnacion y el grado de dispersion de la superficie de adsorcion.

En dicha técnica se observa que, conforme el catalizador es calentado los gases adsorbidos
se van evacuando y al incrementar la temperatura, la velocidad de desorcién aumenta
eventualmente llegando a un méximo para luego regresar a cero (linea base en un

termograma) si es que la superficie ha quedado completamente limpia de adsorbato.

La concentracion del gas de adsorcion es monitoreada en funcion del avance del tiempo v
temperatura, dando como resultado un espectro de desorcion (temograma) en ¢} cual se
pueden distinguir tres zonas de acidez [*): la zona de débil acide: que se presenta a
temperaturas bajas (20-200 °C) y corresponde a los sitios que se desorben mas facilmente, la
zona de acidez media que se presenta a temperaturas medias (200-350 °C) y por ultimo la
zonas de fuerte acidez que se presenta a temperaturas altas (350-550 °C) en donde existe

gran interaccion entre el catalizador y la base empleada. Ver Apéndice F.

TECNICA [*):

. Pretratamivnto. Se toma una muestra de catalizador de 0.15 g. para su
oxidacion 'in situ” en el reactor durante una hora a una temperatura menor
de la temperatura de calcinacion (5 °C por debajo de esta temperatura) y con

un flujo de aire 60 ml./min.

%}

Pasado este tiempo, y a las mismas condiciones de temperatura, se cambia el
flujo de aire por un flujo de He durante una hora mas. Lo anterior se hace con

la finalidad de limpiar y remover especies adsorbidas en el catalizador.

3. Enfriar la muestra hasta temperatura ambiente (20-30 °C). Paralelamente, se

disminuira el flujo de He en el reactor.
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. Advorcion de la mezcla activante (NHyHe). Una vez fria la muestra se
cambia el flujo de He por la mezcla NHi/He (con el fin de impregnar ésta

sobre la superficie del catalizador) durante una hora a temperatura ambiente.

. Cambiar ahora al gas de anilisis (He) para expulsar al amoniaco que pueda
quedar en exceso. Regular un flujo aproximado pero constante de 25 ml./min.
Permitir el paso del gas a través del detector de termo-conductividad (TCD)
que sera utilizado para el analisis. Esperar una hora para estabilizacion del
equipo.

. Verificar el programa de control de temperatura considerando: velocidad de
calentamiento, temperatura inicial (generalmente temperatura ambiente) y

temperatura maxima (500 °C).

. ir;icio de la TPD. Se calibra el TCD al 30%, 150 mA y el graficador a una
velocidad de carta de 10 cm./h. y 2 mV; enseguida iniciar el programa de
temperatura y encender el registrador (durante la corrida medir el flujo de He

para asegurar que éste se mantiene constante a lo largo de la misma).

2.3.2.2. REDUCCION A TEMPERATURA PROGRAMADA (TPR).

La reduccion a Temperatura Programada (TPR) es una técnica sencilla, que se utiliza entre

otras aplicaciones para obtener informacion estructural acerca del tipo de especies presentes

en catalizadores de HDS basados en Mo 0 W.

La naturaleza y distribucion de estas especies presentes en los catalizadores influyen

decisivamente sobre su actividad catalitica como lo muestra Lopez Cordero [**) donde,

segun se explica la actividad para HDS esta asociada a especies de reducibilidad intermedia,’

que presumiblemente son especies poliméricas en multicapas y monocapa con distinto grado

de segregacion.
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De acuerdo a dichos trabajos, se hace la distincion de tres especies reducidas del metal: el

Mo en multicapas denominado Mo (6 W) octaédrico él cual se presenta a temperaturas bajas

(entre 400-520 °C), el Mo octaédrico del tipo Mo (6 W) polimérico que se presenta a

temperaturas medias (entre 520-600 °C) y por Gltimo e/ Mo (6 W) 1etraédrico relativamente

disperso y unido fuertemente al soporte que se presenta a altas temperaturas (entre

700-1000 °C).

Los cilculos para determinar los consumo de H; asi como el Grado de Reduccion total

(G.R.) se presentan en el Apéndice G.

TECNICA [*):

Pretratamiento. Se toma una muestra de catalizador de 0.25 g. para su
limpicza y oxidacion ‘in situ” en el reactor de cuarzo. Se hace fluir a través
de este, aire a 25 ml./min. durante 2 h. a 300 °C. El pretratamiento es Hevado
a cabo con la finalidad de que todas las especies del catalizador se encuentren
en sus formas oxidadas, ademas de realizar una limpieza total en el mismo.
(Durante el pretratamiento se hace fluir N> para limpiar la linea del detector
TCD y la trampa de agua, esta ultima se calienta a 300 °C para facilitar su

linpieza).

Una vez finalizado el pretratamiento se cambia el flujo de aire por Ar y se

enfrian el reactor y la trampa de agua hasta temperatura ambiente.

Inicio de la TPR. Se hace fluir ahora la mezcla de analisis (Hy/Ar) a través

del reactor y del detector TCD con un flujo de 25 ml./min.

Se verifica el programa del controlador de temperatura considerando la
velocidad de calentamiento, temperatura inicial y temperatura maxima. Se
encienden el TCD, en 150 mA y 50% de sensibilidad de calibracion, y el
registrador. Esperar hasta que la sefial del TCD se estabilice para comenzar la

determinacion.
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2.4. PRUEBAS DE ACTIVIDAD CATALITICA.

La reaccion utilizada para las pruebas de actividad catalitica de los catalizadores preparados
fue la hidrodesulfuracion de tiofeno (HDS), la cual representa la hidrogenolisis de moléculas
compuestas con azufre en el hidrotratamiento catalitico como se muestra en la siguiente

reaccion;

S

Q+4Hz — s

EQUIPO UTILIZADO:.

El equipo consta de tres partes fundamentales (ver figura 2.4.2.) las cuales son:

1. Sistema de alimentacion.

® Rotdametros. Permiten la entrada de los gases de reaccion asi como el control
del flujo de los mismos, excepto para el H, que es controlado por medio de
un controlador de flujo masico. Por medio de valvulas de aguja se permite la
entrada del N, (para el calentamiento y enfriamiento), de la mezcla H.S/H;

para la sulfuracion y de H; para la reaccion.

e Saturadores de Tiofeno. Por medio de este sistema se hace la saturacion del
H; con tiofeno durante la reaccion o bien, en caso de asi requerirlo, se evita el
paso del H; a través de los saturadores. Este sistema consta de dos
saturadores conectados en serie, inmersos en un bafio de hielo a temperatura

constante de entre 2y 3 °C.
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2. Reactor.

Medidor de presion. Es un medidor diferencial, tipo “U” con agua como
liquido de medicion, el cual nos permite medir la presion de la corriente de

salida de los saturadores que alimentara al reactor.

Controlador de flujo de H>. Nos permite mantener constante el flujo de H;
durante el tiempo de desactivacion, asi como durante todo el tiempo de

corrida experimental.

Reactor Diferencial. Es un reactor en “U" que como medio de
calentamiento tiene un horno cilindrico. Por otra parte, el flujo de gas puede
ser enviado o no al reactor por medio de las vilvulas tipo *Y”. Dicho reactor
posee un termopozo en donde es colocado un termopar que nos proporciona
la temperatura de la muestra y del homno ademas de un plato poroso sobre el

cual se deposita el catalizador.

Horno. El horno esta constituido por un cilindro hueco de ceramica que esta
conectado a un controlador e indicador de temperatura. Este horno se eleva,

o desciende, por medio de un elevador mecanico sobre el cual esta colocado.

Controlador de temperatura del horno. Esta programado para que mantenga

una diferencia de temperaturas de + 2 °C durante la corrida.

Manometro. Es un indicador diferencial de presion que nos pennite medir la

presion a la entrada de la valvula de muestreo.
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CApPiTULOII
DESCRIPCION DEL TRABAJO EXPERIMENTAL.

3. Andlisis de Productos.

Valvula de muestreo. Es una valvula de seis vias, la cual en una de sus
posiciones nos permite acumular en ¢l loop de la misma, una pequeia
cantidad de gas como producto de reaccion para después mediante el cambio

de posicion inyectar dicho gas al cromatografo.

Cromatigrafo. En este equipo se hace el andlisis de la corriente de salida del
reactor mediante un detector de ionizacion de flama. Las caracteristicas y
condiciones de operacion de este equipo son las siguientes:
Caracteristicas del Equipo:

~ Columna: OV-17.

~ Diametro: 1/8 in.

~ Longitud; 6 ft.

Condiciones de Operacion:
~ Temperatura del inyector: 100 °C.

Temperatura del detector : 100°C.

Temperatura del horno: 60 °C.

Presion del gas de arrastre (He): 12 Ib/in’.

Presion de Hy: 26 Ib/in®,

Presion de aire: 30 1b/in®.

Integrador. Interpreta la sefial del cromatografo y nos proporciona el area

bajo la curva del cromatograma para los productos de reaccion.

Burbujometro. Consta de una bureta graduada y un embudo de separacion
que contiene una solucion jabonosa. Para medir el flujo de los gases se
permite el paso de la solucion jabonosa del embudo hacia la bureta, el tiempo
que tarda una burbuja en recorrer un cierto volumen nos permitira calcular el

flujo de la corriente.
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DESCRIPCION DEL TRABAJO EXPERIMENTAL.

Trampa de sosa. Elimina de la corriente que sale del reactor el acido
sulfhidrico que se formo durante la reaccion para evitar que se vaya a la
atmosfera. Esto se hace mediante el burbujeo de la corriente en una solucion

de sosa.

) -m@.—g dg

- Tel

ou
T
7]

EN BANO DE BIZLO

SATURADORIES DE T

Figura 2.4.2. Diagrama del Equipo de HDS de Tiofeno.
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, CAPITULO I
DESCRIPCION DEL TRABAJO EXPERIMENTAL.

2.4.1. ACTIVACION DE LOS CATALIZADORES PREPARADOS.

Antes de iniciar las pruebas de actividad catalitica se procede a la calibracion del equipo de

reaccion como se explica en el Apéndice H.

Los catalizadores preparados son previamente activados para dar lugar a las especies

cataliticas del sulfuro metlico y posteriormente son sometidos a la reaccion prueba. La

activacion se lleva a cabo mediante la reduccion del metal, en este caso el W, que pasa de un

estado de oxidacion de VI a IV de acuerdo con la siguiente reaccion:

TECNICA:

o

W03 + 2H;S + Hy —0C, ws, + 3H,0

Inicio. Pesar 0.25 g. de catalizador y colocarlo en el reactor diferencial.
Colocar el reactor en el equipo de HDS e introducir el termopar en el termo

pozo del mismo. Subir el horno para calentar el reactor.

Calentamiento. Fluir N, a través del reactor e iniciar el calentamiento

lentamente hasta llegar a la temperatura de 400 °C.

Sulfuracion. Una vez alcanzada la temperatura, cambiar el flujo de N, por el
de 1a mezcla (H,S/Hz) con un flujo de 20 ml./min., una relacion de 20% en

volumen y una temperatura de 400 °C durante 4 h.

Enfriamiento. Una vez transcurrido el tiempo de sulfuracion y ain con la
mezcla de (H,S/H,) se procede a enfriar el reactor hasta la temperatura de

reaccion.
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CAMTULO NI
DESCRIPCION DEL TRABAJO EXPERIMENTAL.

2.4.2. HIDRODESULFURACION DE TIOFENO (HDS).
La reaccion que se lleva a cabo es la siguiente:
C4H4S + 4Hy —» C4H)p + H;3S

El reactor con el que se trabajo fue operado como un reactor diferencial y las temperaturas a
las cuales se hicieron las pruebas de HDS fueron aquellas en donde la conversion de tiofeno
no rebasd mas del 20% del total. Por ello, el rango de temperaturas utilizado para los
catalizadores de W/Ti0,-Al,0; fue de 320, 340 y 360 °C para cada catalizador.

Los calculos para la velocidad de reaccion asi como para el turnover (TOF) se presentan en

el Apéndice I. Para el calculo de las energias de Activacion ver el Apéndice J.

TECNICA.
5. Inicio de reaccién. Una vez alcanzada la temperatura de reaccion se cambia
el flujo de la mezcla por un flujo de 20 ml./min. de H,, él cual debera estar

saturado con tiofeno antes de pasar por el reactor.

6. Se esperan aproximadamente cinco minutos, antes de tomar la primera
muestra, y luego se hacen muestreos cada veinte minutos hasta observar la
desactivacion del catalizador. Después de esto, se deja seguir la desactivacion

del catalizador durante toda la noche.

7. Pasado este tiempo, el muestreo continha hasta que la conversion
aproximada de tiofeno, analizada como el porcentaje de area bajo la curva del
pico del cromatograma, es constante. Se hace lo mismo para el resto de las

temperaturas de reaccion.

8. Una vez realizado el ultimo muestreo, el sistema es regresado a la
temperatura inicial para muestrear nuevamente y con ello poder comprobar la

desactivacion total del catalizador.
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CAPiTULO M
DESCRIPCION DEL TRABAJO FXPERIMENTAL.

9. Después de hecho esto, se hace pasar N, a través del reactor y se baja el

horno, para enfriar la muestra hasta temperatura ambiente

La figura 2.4.3. muestra la curva tipica de desactivacion, para el catalizador
W(2.8)/Ti(0.5)/600-SM, obtenida durante la reaccion de HDS de Tiofeno.

CURVA DE DESACTIVACION
W(2.8)/TI0.9)/600-SM

CONVERSION TOTAL

0.07
0.08----
0.05
0.04
0.03f--
0.02

0.01

0 i H P i H L 1 i
840 915 0990 1065 1140 1215 1290 1365 1440 1515
TEMPO (1in)

Figura 2.4.3. Curva de Desactivacion del Catalizador W(2.8),Ti(0.5)/600-SM en la reaccion de
HDS de Tiofeno.
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CAPIT m

RESULTADOS EXPERIMENTALES Y ANALISIS DE
RESULTADOS.

En el siguiente capitulo se presentan los resultados experimentales
obtenidos para las diferentes caracterizaciones y actividad catalitica,
as/ como un andlisis de los mismos.




CARITULO N
RESULTADOS “XPERIMENTALES Y ANALISIS DE RESULTADOS.

3.1. CARACTERIZACION DE LOS SOPORTES Y CATALIZADORES
PREPARADOS.

3.1.1. AREA SUPERFICIAL (Sg).

Como se menciond en el Capitulo II, para determinar el area superficial de los soportes y
catalizadores sintetizados se procedié a la determinacion de la isoterma de adsorcion, como
se muestra en la figura 3.1.1.]1. donde, se presenta la isoterma completa
(adsorcién-desorcion) del catalizador W(2.8)/Ti(0.5)/600-SM. Posteriormente, partiendo de
valores bajos de P/Po y mediante el método de BE.T. se realizo el cilculo del area

superficial obteniéndose los valores que se muestran en la Tabla 3.1.1.

ISOTERMA DE ADSORCION-DESORCION
W(2.8)/TY(0.5)/600-SM

VOLUMEN ADSORBIDO O DESORBIDO {ce/g)

150

o 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0e 0.7 0.8
Presién Relativa (P/Pa)
-= ADSORCION = DESQRCION

Figura 3.1. I 1. Isoterma de adsorcicn-desorcion del catalizador W(2.8)/Ti(0.5)/600-5M.
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CAPiTULO 1L

RESULTADOS EXPERIMENTALES Y ANALISIS DE RESULTADOS.

AREA
MUESTRA SUPERFICIAL
')

Ti(0.5)/500 (1) 245
Ti(0.5)/500 (1I) 284
Ti(0.5)/500 (111) 273
W(1.4)/Ti(0.5)/500-SC 240
W(2.8)/Ti(0.5)/500-SC 222
W(4.2)/Ti(0.5)/500-SC 194
W(1.4)/Ti(0.5)/500-SM 297
W(2.8)/Ti(0.5)/500-SM 258
W(4.2)/Ti(0.5)/500-SM 249
W(2.8)/Ti(0.5)/300-SM 319
W(2.8)/Ti(0.5)/400-SM 257
W(2.8)/Ti(0.5)/500-SM 258
W(2.8)/Ti(0.5)/600-SM 168
W(20.8%)/Ti(0.0)/500-SM 372
W(20.8%)/Ti(0.5)/500-SM 258
W(20.8%)/Ti(0.95)/500-SM 114
W(20.8%)/Ti(1.0)/500-SM 88

Tabla 3.1.1. Area superficial de los soportes y catalizadores preparados.

Las diferencias presentes en los valores de area superficial de los soportes Ti(0.5)/500 (i),

que van desde 245 m’/gs(,,,, para el soporte Ti(0.5)/500 (1) hasta 284 mzlgmp, para el soporte

Ti(0.5)/500 (11I), son debidas a factores inherentes al método de preparacion que

probablemente no fueron bien controlados.

Como se puede ver en la figura 3.1.1.2., los catalizadores W(x)/Ti(0.5)/500-SC preparados

por el método clasico de Impregnacion Sucesiva siguen el comportamiento esperado [*), es

decir, al aumentar la carga de metal (desde 1.4 hasta 4.2 atomo de W) sobre el soporte, la

porosidad es menor y consecuentemente el area superficial disminuye.
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CAPITULO 1L
F RESULTADOS.
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330
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3 (m%/g)
10 :

ARFA SUPERFICIAL
W(x)/TY(0.5)/800-SC y W(x)/T1(0.5)/500-SM

i ; i i
[ at 28 38

Atoamas de W/ nm?2

o7

W IMPREG. SUCESIVA FIMPREG, JIMULTANEA
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Figura 3.1.1.2. Area superficial de los catalizadores preparados por Impregnacion Sucesiva e

Impregnacion Simultdnea.

Se observa también, que el area superficial para los catalizadores W(x)/Ti(0.5)/500-SM

preparados por el método de Impregnacion Simultanea decae con el aumento en la carga de

W. En éste tltimo método de impregnacion (Simultanea), se obtuvieron areas superficiales

mayores que por el método clasico de impregnacion (Sucesiva). Esto se puede explicar si se

piensa que en los catalizadores preparados por Impregnacion Simultanea se pretende que el

W impregnado se encuentre dentro de la red cristalina del soporte y no en la superficie del

catalizador como

sucede en el caso de la Impregnacion Sucesiva.

Enla figura 3.1.1. 3. se muestra la variacion del area superficial en funcion del aumento de la

temperatura de calcinacion de los catalizadores, usando el método de Impregnacion

Simultanea.
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CAriTULO 1L
RESULTADOS EXPERIMENTALES Y ANALISIS DE RESULTADOS.

AREA SUPERFICIAL
W@.8)/TH0.5)/T-SM

i i i i i
300 380 00 a0 300 880 @co

TEMP.CALC (*C)

Figura 3.1.1.3. Area superficial de los catalizadores preparados por Impregnacion Simultdnea a
diferentes temperaturas de calcinacion.

Como se puede apreciar, el area superficial disminuye con el aumento en la temperatura de
calcinacion, siendo notorio que para las temperaturas de 400 y 500 °C no hay cambio
apreciable. Esto puede deberse a que a estas temperaturas probablemente la estructura del
catalizador-soporte (que se define durante ésta etapa de la preparacion) no sea muy
diferente, no siendo asi para los catalizadores preparados a las temperaturas de 300 y

600 °C; en donde esas diferencias problablemente provocan la variacion del area superficial.

En la figura 3.1.1.4. se muestra ahora la variacion del area superficial cuando se cambia la
relacion TiQ)/Aly03 en el soporte. Como se esperaba, el catalizador soportado en Al,03

pura (el cual, al igual que el catalizador soportado en titania pura, fue preparado por el

método sol-gel) presenta la mayor drea superficial para esta serie. Se observa también, que a

medida que la cantidad de TiO; aumenta en la relacion anterior el area superficial va

disminuyendo teniéndose la menor drea superficial en el catalizador soportado en TiO; pura.
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RESULTADOS EXPERIMENTALES Y ANALISIS DE RESULTADOS.

AREA SUPERFICIAL
(20.8%)/THR)/S00-SM

8 (m¥/g)

20 g :

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

R = TiO ((TIO;+ALO3)

Figura 3.1.1.4. Area superficial de los catalizadores preparados por Impregnacion Simultdnea
con diferente relacion molar de soporte.

Estudios realizados anteriormente acerca de soportes mixtos con diferente relacion molar
{**] reportan que a medida que la cantidad de TiO; aumenta, el soporte preparado tendra
caracteristicas superficiales mas parecidas a la TiO; pura, él cual como se sabe presenta

areas superficiales hasta cuatro veces menores que un soporte de Al,O; puro.

l.a serie de catalizadores denominada W(20.8%)/Ti(R)/500-SM. preparados por
Impregnacion Simultinea, fue comparada con una seric de catalizadores preparados
mediante el método de Impregnacion Sucesiva [*’] de los cuales, se reportan areas
superficiales que van desde 200 /g, para un catalizador soportado en Al,O; pura hasta

10 m¥g.. para uno soportado en TiO; pura, ambos preparados por el método sol-gel.

Para los catalizadores preparados por el método de Impregnacion Simultanea los resultados
obtenidos van desde 372 hasta 88 m%/g,,, para los catalizadores preparados sobre ALO: y
TiO, puros respectivamente. Lo cual confirma lo visto anteriorinente, con respecto a la
comparacion hecha entre los dos métodos de impregnacion, ya que por Impregnacion

Simuitanea se obtienen catalizadores con area superficiales mayores.
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AREA SUPERFICIAL
(20.8%)/TR)/S00-SM

8 (m%g)

) 0.2 0.4 0.6 08 1
R = TiO, (TiO,+AL,04)

Figura 3.1.1.4. Area superficial de los catalizadores preparados por Impregnacion Simultanea
con diferente relacion molar de soporte.

Estudios realizados anteriormente acerca de soportes mixtos con diferente relacion molar
[**] reportan que a medida que la cantidad de TiO, aumenta, el soporte preparado tendra
caracteristicas superficiales mas parecidas a la TiO, pura, €l cual como se sabe presenta

dreas superficiales hasta cuatro veces menores que un soporte de Al;O; puro.

La seric de catalizadores denominada W(20.8%)/Ti(R)/500-SM. preparados por
Impregnacion Simultanea, fue comparada con una seric de catalizadores preparados
mediante el método de Impregnacion Sucesiva (] de los cuales, se reportan areas
superficiales que van desde 200 m¥/g.,, para un catalizador soportado en ALO: pura hasta

10 m?/g,,, para uno soportado en TiO; pura, ambos preparados por el método sol-gel.

Para los catalizadores preparados por el método de Impregnacion Simultanea los resultados
obtenidos van desde 372 hasta 88 m%/y.,, para los catalizadores preparados sobre ALO; y
TiO; puros respectivamente. Lo cual confirma lo visto anteriormente, con respecto a la
comparacion hecha entre los dos métodos de impregnacion, ya que por Impregnacion

Simultanea se obtienen catalizadores con area superficiales mayores.
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_ CAPITULO 1L
RESULTADOS EXPERIMENTALES Y ANALISIS DE RESULTADOS.

3.1.2. DISTRIBUCION DE TAMANO DE PORO.

El rango de radios de poro asi como los radios de poro promedio (a) obtenidos a partir de la
Distribucion de Tamafo de Poro (DTP) de los diferentes soportes y catalizadores

preparados se muestran en la 7abla 3.1.2.

Rangos de radio
MUESTRAS de poro a
A [2)]
Ti(0.5)/500 (I) 17- 7 22
Ti(0.5)/500 (1) 25- 79 31
Ti(0.5)/500 (111) 24- 78 32
W(1.4)/Ti(0.5)/500-SC 25- 78 31
W(2.8)/Ti(0.5)/500-SC 26 - 93 31
W(4.2)/Ti(0.5)/500-SC 25 - 104 32 |
W(1.4)/Ti(0.5)/500-SM 25. 75 31 '
W(2.8)/Ti(0.5)/500-SM 17- 101 23
W(4.2)/Ti(0.5)/500-SM 19- 103 35
W(2.8)/Ti(0.5)/300-SM 17- 115 3l
W(2.8)/Ti(0.5)/400-SM 18- 90 30
W(2.8)/Ti(0.5)/500-SM 17- 101 23 ‘
W(2.8)/Ti(0.5)/600-SM 22- 85 39
W(20.8%)/Ti(0.0)/500-SM 17- 63
W(20.8%)/Ti(0.5)/500-SM 17- 101 23
W(20.8%)/Ti(0.95)/500-SM| 21 - 129 45
W(20.8%)/Ti(1.0)/500-SM 17- 158 33

Tabla 3.1.2. Rangos y radios de poro de los soportes y catalizadores preparados.

En la figura 3.1.2.1. se muestra una de las graficas de DTP obtenidas por ésta técnica.
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CAPITULO M.
RESULTADOS EXPERIMENTALES Y ANALISIS DE RESULTADOS.,

D!STRIBUCION DE TAMANO DE POROS
(20.8%)/11(0.95)/300-SM

dVidlog s

100

20b.ii N

-

.-goo ; : N I S o
1 100
1A

Figura 3.1.2.1. DTP del catalizador W(20.8%)/Ti(0.95)/500-SM.

Los soportes denominados Ti(0.5)/500 (II) y Ti(0.5)/S00 (III) presentaron una DTP muy
similar entre si observindose incluso, un radio de poro promedio practicamente igual
(aproximadamente 30 A). No ocurrio igual en el soporte Ti(0.5)/S00 (I) en donde, se
observo que el radio de poro obtenido fue mas pequefio (22 A). Estos soportes, presentan

también areas superficiales muy diferentes lo cual comprueba éstos resultados de porosidad.

Para los catalizadores preparados por Impregnacion Sucesiva se obtuvieron radios de poro
promedio (31-32 A aproximadamente) muy similares a los obtenidos para los soportes
Ti(0.5)/500 (11) y (). Se observo también que las DTP presentan un comportamiento
similar para los tres catalizadores lo cual podria confirmar que las diferencias estructurales
del soporte Ti(0.5)/500 (1) (con el que se prepard ;al catalizador W(1.4)/Ti(0.5)/500-SC) tal
vez fueron corregidas durante la etapa de calcinacion del catalizador antes mencionado ya

que ésta, es llevada a cabo también a una temperatura de 500 °C.

En el caso de la Impregnacion Simultanea, se tiene la misma relacion entre las DTP y ¢l
aumento en la carga de W en los catalizadores, observandose un decremento del radio de

poro con el aumento en la carga de W como era esperado.
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En cuanto a las DTP para los catalizadores preparados a diferentes temperaturas de
calcinacion se observo que los catalizadores preparados a 300, 400 y 500 °C presentan DTP
muy similares teniéndose incluso, para los catalizadores W(2.8)/Ti(0.5)/300-SM vy
W(2.8)/Ti(0.5)/400-SM, radios de poro pricticamente iguales (entre 29-31 A

aproximadamente).

En general, se observo la disminucion del radio de poro en funcion del aumento de fa
temperatura de calcinacion. Esto, tal vez sea debido a que al variar la temperatura de
calcinacion las fases cristalograficas del soporte (tanto de la alimina como de la titania)

comienzan a cambiar provocando con esto las variacion de la porosidad del catalizador.

Por Gltimo, en las DTP de los catalizadores W(20.8%)/Ti(R)/500-SM se observd que el
catalizador W(20.8%)/Ti(0.0)/SM-S00 presentd una mala DTP, lo cual no permiti6
determinar de manera confiable el radio de poro de éste catalizador. Esto, tal vez se debi6 a
que los poros en este catalizador estan de tal manera interconectados que no permiten que el
N; utilizado en la determinacion de la isoterma de adsorcion-desorcion se desorba

totalmente.

En esta misma serie de catalizadores el que presenta una buena DTP y con ello
probablemente una superficie mas homogénea, es el catalizador W(20.8%)/Ti(0.95)/500-SM

que también presenta el radio de poro mas grande (aproximadamente 45 A).
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CAPITULO IN.
RESULTADOS EXPERIMENTALES Y ANALISIS DE RESULTADOS.

3.1.3. ACIDEZ SUPERFICIAL, METODO POTENCIOMETRICO.

La 7abla 3.1.3 muestra los resultados de Maxima Fuerza de Acidez (MFA), Numero Total y
Densidad de Sitios Acidos (NTSA y DSA respectivamente), para los catalizadores
preparados. Tales resultados fueron obtenidos a partir de las curvas de titulacion

potenciométrica de cada catalizador.

MUESTRAS MFA NTSA DsA
(V) | (meq./g.y) | (meg/m’
Ti(0.5)/500 (1) 70 2.94 0.0120
Ti(0.5)/500 (II) -12 4.77 0.0168
W(1.4)Ti(0.5)/500-SC 95 2.46 0.0102
W(2.8)/Ti(0.5)/500-SC 130 255 0.0115
W(4.2)/Ti(0.5)/500-SC 151 2.94 0.0151
W(1.4)/Ti(0.5)/500-SM 62 3.03 0.0102
W(2.8)/Ti(0.5)/500-SM 66 3.03 0.0117
W(4.2)/Ti(0.5)/500-SM 128 2.93 0.0117
W(2.8)/Ti(0.5)/300-SM 152 2.44 0.0076
W(2.8)/Ti(0.5)/400-SM 20 1.96 0.0076
W(2.8)/Ti(0.5)/500-SM 66 3.03 0.0117
W(2.8)/Ti(0.5)/600-SM 55 2.78 0.0165

Tabla 3.1.3. MFA, NTSA y DSA de los soporte y catalizadores preparados.

Como se puede apreciar en la figura 3.1.3.1., la MFA se incrementa al aumentar el
contenido de W en el catalizador, siendo mayor para todos los catalizadores preparados por
Impregnacion Sucesiva que para aquelios preparados por Impregnacion Simultanea. Esto
nos lleva a pensar que Ia acidez detectada en los catalizadores es debida principalmente al
metai impregnado (en este caso W) y que es menor para la Impregnacion Simultanea debido
a que en este método se tiene una menor cantidad de metal disponible sobre la superficie del

catalizador.
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CAMTULO I
RESULTADOS EXPERIMENTALES Y ANALISIS DE RESULTADOS.

MAXIMA FUERZA DE ACIDEZ
WK)/TI(0.5)/800-SC y W(x)/T1(0.8)/500-SM

200
160
100

Y}

0
=59 0.7 i.e 2 2.8 3.5 ..

Atamos de W/nm?
#* IMPREG . SUCESIVA - IMPREG. SIMULTANEA

Figura 3.1.3.1. MFA para los catalizadores preparados por Impregnacion Sucesiva ¢
Impregnacidn Simultdnea.

En la figuras 3.1.3.2. se muestran los resultados de NTSA (meq./g.) para los dos métodos
de Impregnacion utilizados, observandose una disminucion importante en el NTSA en
ambos métodos al comparar esta acidez con la del soporte, el cual posee el mayor NTSA. La
Impregnacion Simultanea presenta un mayor NTSA en todos los catalizadores, sin embargo;
no presenta cambio apreciable de los mismos con el aumento en la carga de W debido a que

éste se encuentra dentro de la red del soporte.

NUMERQO TOTAL DE SITIOS ACIDOS
W)/ TI(0.5)/S00-SC y W(x)/TI(0.5)/500-SM

NTSA (meq/g.cst)

——g
2.0 i N i i H
(4] [+ L4 2.1 2.8 3.9 4.2
Atarmnas de W/nm?
4. IMPREG. SUCESIVA - IMPREG. SIMULTANEA

Figura 3.1.3.2. N1SA (meq.-g.) para los catalizadores preparados por Impregnacion Sucesiva e
Impregnacion Simultdnea.
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Por otra parte, en la Impregnacion Sucesiva esta propiedad (NTSA) permanece sin cambio
hasta que una carga de W (superior a la monocapa tedrica) es agregada al soporte, debido a
que el W se encucntra presente en la superficie de los catalizadores, facilitando con esto la

determinacion de los sitios acidos.

Comparando la DSA (meq./m?) en ambos métodos (figura 3.1.3.3.) se puede observar, que
los catalizadores con cargas superiores a la monocapa (4.2 atomos) presentan grandes
diferencias en su acidez, ya que los catalizadores preparados por impregnacion Sucesiva
tienen una mayor cantidad de W acumulado en su superficie, lo que provoca una mayor
DSA.

DENSIDAD DE SITIOS ACIDOS
W(H)/TI(0.8)/800-SC 'y W(x)/TI(0.S)/$00-SM

NTSA 2
0.017% (mft‘/m ) _

0.015

0.013

0011t

0.0C3

0 0.7 1.4 2.1 2.8 3.5 4.2
Atomas de W,/nm?
+IMPREG. SUCESIVA -« IMPREG. SIMULTANEA

Figura 3.1.3.3. DSA para loy catalizacdores preparacos por Impregnacion Sucesiva ¢
Impregnacion Simultinea.

La figura 3.1.3.4. muestra los resultados DSA en funcion de la temperatura de calcinacion.
Al analizar la variacion de ésta, se observd un aumento gradual que es funcion del
incremento de la temperatura de calcinacion, debido principalmente al aumento en las areas

superficiales de éstos catalizadores.
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DENSIDAD DE SITIOS ACIDOS
W2.8)/TWO-S)/T-SM

oote DSA (mo:q.lmz)

R e e

i i L i
300 350 400 450 500 880 0D

Temp. Cale. (*C)

Figura 3.1.3.4. DSA para los catalizadores preparados por Impregnacién Simmlitdnea a diferentes
temperaturas de calcinacion.
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3.2. CARACTERIZACION POR TECNICAS DE TEMPERATURA
PROGRAMADA.

E! analisis de resultados para ésta técnicas de caracterizacion (TPD y TPR) se hizo en base a

dos criterios:

1. Un analisis cualitativo de los termogramas obtenidos en unidades arbitrarias,
(n.a.), para cada catalizador. El nimero de picos, corrimiento de las Tmax. de
cada pico, etc. se hizo superponiendo entre si, a aquellos catalizadores que

conforman cada una de las series propuestas en este trabajo.

2. Un analisis cuantitativo obtenido mediante la determinacion de la cantidad de
amoniaco desorbido (acidez total) y zonas de acidez para el caso del TPD, y
d‘e tos consumos totales de H, y del Grado de Reduccion Total (G.R.) en el
caso del TPR. El anilisis tanto de las zonas de acidez asi como de los
consumos de H, por picos se hizo, cuando los resultados experimentales asi lo
permitieron y de acuerdo a las definiciones dadas en el capituto 1, de la

siguiente manera;

e TPD. Se distinguen tres zonas de desorcion caracteristicas: la primera
zona a temperaturas bajas (entre 20-200 °C) atribuida a los sitios dcidos
débiles (SAD), 1a segunda zona a temperaturas medias (entre 200-350 °C)
que corresponde a los Hamados sitios dcidos dv fuerza media (SAM), y por
ultimo la tercera zona a temperaturas altas (entre 350-500 °C) que
corresponde a los llamados sitios dcidos fuertes (SAF).

e TPR. Basicamente, se distinguen tres especies reducibles del metal (W): la
primera aparece a bajas temperaturas, 400-520 °C, y corresponde a las
especies de W ocraédrico (Wo), la segunda aparece a temperaturas medias,
520-600 °C, y corresponde a las especies de W polimérico (Wp) y por uGltimo,
a temperaturas altas, 700-1000 °C, aparecen las especies de W tetraédrico
(Wh).

Adicionalmente a ésto, en la técnica de TPR, se observo la reduccion (entre 300 y 800 °C)

de especies de titania contenidas en el soporte como se verd en la Seccion 3.2.2,
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3.2.1. ACIDEZ SUPERFICIAL, METODO: TFD.

3.2.1.1. CATALIZADORES W(x)/Ti(0.5)/500-SC y W(x)/Ti(0.5)/500-SM.

La Tabla 3.2.1.1.a. muestra los resultados de acidez total para los catalizadores preparados

por Impregnacion Sucesiva e Impregnacion Simultanea respectivamente.

MUESTRA AMONIACO DESORBIDO
mmoles NH,/g.. | mmoles NH,/m’

Ti(0.5)/500 (I) 3.35 0.0137
W(1.4)/Ti(0.5)/500-SC 3.16 0.0132
W(2.8)/Ti(0.5)/500-SC 2.94 0.0132
W(4.2)/Ti(0.5)/500-SC 2.91 0.0150
W(1.4)/Ti(0.5)/500-SM 4.20 0.0141
W(2.8)/Ti(0.5)/500-SM 381 0.0148
W(4.2)/Ti(0.5)/500-SM 3. 0.0149

Tabla 3.2.1.1.a. Acidez total para el saporte y los catalizadores preparados por Impregnacion
Sucesiva e Impregnacion Simultdnea.

ACIDEZ TOTAL. La comparacion hecha con los termogramas de los catalizadores
preparados por Impregnacion Sucesiva con su respectivo soporte muestra que la acidez
(medida en unidades arbitrarias, w.a.) de los soportes, en todos los casos fue superior a la de
los catalizadores. Esto, se puede observar en la figura 3.2.1.1.1. en donde se muestran los
termogramas tanto del soporte Ti(0.5)/500 (I) como del catalizador W(1.4)/Ti(0.5)/500-SC
en los cuales, a temperaturas menores de 300 °C no se aprecia variacion entre la acidez del
soporte y éste catalizador (en los otros dos casos la acidez del soporte es mayor) mientras

que a temperaturas mayores (300 - 550 °C) la acidez del catalizador disminuye.
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AMONIACO DESORBIDO (u.s.)

07

06 w— W(1.4}Ti(0.5)/500-SC
. ~=« Ti(0 5¥500 ()

0s
04
0.3
0.2

0.1
00

50 100 150 200 25 300 350 400 450 500
T(°C)

Figura 3.2.1.1. 1.Comparacion entre los termogramas del soporte Ti(0.5)/500 (1) y el catalizador
W(1.4)/Ti(0.5)/500-SC.

Haciendo una comparacion entre los termogramas para los dos métodos de impregnacion
empleados (figura 3.2.1.1.2.), se observd que en todos los casos los catalizadores
preparados por Impregnacion Simultdnea presentan mayor acidez que los preparados por
Impregnacion Sucesiva debido tal vez a que al encontrarse el metal (W) dentro de la red del
soporte, la acidez de ambos (soporte y metal) se manifiesta en un aumento global

significativo en comparaciona a la acidez de cada uno de ellos por separado.
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0.8
0.7
0.6
0.8
0.4
0.3
0.2

0.1
0.0

AMONIACO DESORBIDO (u.a.}

(SM)

— W(1 4YTi(0 5)/500-SM
—— W(L4¥TY. 5¥/500-SC

50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
T(°C)

Figura 3.2.1.1.2. Comparacion de los termogramas de los catalizadores W(l.4)/Ti(0.5)/500-SC

y W(1.4).Ti(0.5)/500-SM.

[y

En las figuras 3.2.1.1.3. y 3.2.1.1.4. se presentan los termogramas de las series de
catalizadores W(x)/Ti(0.5)/500-SC y W(x)/Ti(0.5)/500-SM respectivamente. En ambos

casos, la acidez total (n.a.) de los catalizadores disminuyé en funcion del aumento de la

carga de W.

07

AMONIACO DESORBIDO (ua.)

0.6
0.5
0.4
0.3
0.2
0.1

0.0

(14) IMPREGNACION SUCESIVA
W(x)/Ti0. 5/500-SC

S0 100 150 200 250 300 350 400 450 500

Figura 3.2.1.1.3. Termogramas de los catalizadores preparados por Impregnacion Sucesiva.
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En el caso de la serie preparada por Impregnacion Simultanea, se detecta un pequefio
corrimiento  hacia temperaturas mayores del termograma de! catalizador
W(2.8)/Ti(0.5)/500-SM lo que nos hace suponer que la fuerza acida de éste catalizador

aumento haciendo mas dificil la desorcion de la base.

AMONIACO DESORBIDO (u.a.)

(14) IMPREGNACION SIMULTANEA
W(x VT0. 5/%00-SM

08
07
06
o's ;,-" " " ........... e
04 ;
0.3
02

0.1

0.0 oz v  r—— v - v
S0 100 150 200 250 300 350 400 450 500

T(*C)

Figura 3.2.1.1.4. Termogramas de los catalizadores preparados por Impregnacidn Simultanea.

En la figura 3.2.1.1.5. se muestra la variacion de la acidez total, por gramo de catalizador

(medida a partir de la desorcion de amoniaco), en funcion de la carga de W.
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ACIDEZ TOTAL (TPD)
W)/ TIO.5)/500-SC y W(x)/THO.9)/500-SM

a AMONIACO DESORBIDO (mmoles NHg/g.cat)

o a7 1.4 2z FY) 3.8 4.2
Atomos de W/ nm?

# IMPREG. SUCESIVA #IMPREG. SIMULTANEA

Figura 3.2.1.1.5. Acidez total (NHy'g..) para los catalizadores preparados por Impregnacion
Sucesiva e Impregnacion Simultdnea .

Como se observa, ésta grafica presenta un compartamiento muy similar a la variacion del
area superficial (seccidn 3.1.1.) lo que podria indicar una fuerte dependencia de la acidez
(por gramo) y el area superficial del catalizador presentandose asi 1a mayor acidez en ¢l
catalizador W(1.4)/Ti(0.5)/500-SM ¢! cual, tiene la mayor irea superficial.

En la figura 3.2.1.1.6. se muestra el comportamiento de la acidez total, por unidad de area.
Como puede observase, en general la acidez de los catalizadores aumenta en funcion de la
carga de W siendo mayor para los catalizadores preparados por Impregnacion Simultanea

debido tal vez a la interaccion metal-soporte que permite una mejor adsorcion de la base.
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ACIDEZ TOTAL (TPD)
W(x)/TH0.5)/800-SC y W(x)/TKO.5)/S00-SM

0.016

AMONIACO DESORBIDO (mmoales NHy/mR)

0.002F b

0011

0 07 14 2.1 z8 35 4.2
Atomos de W/nmf

% IMPREG. SUCESIVA & IMPREG. SIMULTANEA

Figura 3.2.1.1.6, Acidez total (NHy/w’) para los catalizadores preparados por Impregnacion
Sucesiva e Impregnacion Simultdnea.

ZONAS DE ACIDEZ, La 7abla 3.2.1.1.h. muestra los resuitados obtenidos (por gramo y por
unidad de area) en las diferentes zonas de acidez para los catalizadores preparados por

Impregnacion Sucesiva e Impregnacion Simultanea.

SITIOS ACIDOS

MUESTRA DEBILES (SAD) | MEDIOS (SAM) | FUERTES (SAF)
mmoles | mmoles | mmoles | mmoles| mmoles | mmoles
NHyg.y | NHym' | NHyg.y | NHym'| NHyg.q | NHym’

Ti(0.5)/500 () 1.41 0.0058 {- 1.36 | 0.0056 | 0.59 0.0024
W(1.4)/Ti(0.5)/500-SC 1.48 0.0062 1.31 00054 | 0.37 0.0015
W(2.8)/Ti(0.5)/500-SC 1.30 0.0059 129 [ 0.0058] 0.34 0.0015
W(4.2)/Ti(0.5)/500-SC 1.27 0.0065 1.22 ] 0.0063 0.42 0.0021
W(1.4)/Ti(0.5)/500-SM 1.74 0,0058 1.71 0.0057¢ 0.74 0.0025
W(2.8)/Ti(0.5)/500-SM 1.55 0.0060 1.73 0.0067 { 0.53 0.0021
W(4.2)/Ti(0.5)/500-SM 1.50 0.0060 1.69 | 0.0068| 0.52 0.0021

Tabla 3.2.1. 1.b. Zonas de acidez en los catalizadores preparados por hnpregnacion Sucesiva e
Impregnacion Simultanea.
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Debido a que en los catalizadores obtenidos se tienen diferentes areas superficiales y a que
es mas util como herramienta de comparacion un analisis por unidad de area, la discusion de
los resultados para las zonas de acidez (en todas las series preparadas) se hara en base a la

acidez detectada por unidad de area.

Los resultados obtenidos para los catalizadores preparados por Impregnacion Sucesiva e
Impregnacion Simultanea se presentan en las figuras 3.2.1.1.7. y 3.2.1.1.8. respectivamente.
En ambos métodos de impregnacion, se observa una mayor poblacion de sitios dcidos
débiles y de fuerza media (SAD y SAM respectivamente) comparativamente con una menor
cantidad de sitios dcidos fuertes (SAF). Estos Ultimos, al igual que Jos SAM, en el caso de la
Impregnacion Sucesiva presentan un comportamiento mas o menos constante para todos los
catalizadores preparados por éste método, mientras que los denominados SAD disminuyen

en funcion del aumento de la carga de W.

ZONAS DE ACIDEZ (TPD)
W(x)/T10.9)/%00-SC

AMONIACO DESORBIDO (mmoles NHy /m?)

0 Q.7 1.4 2.1 2.8 A.5 4.2
Atomos de W/nm?

SITI0S AcIngs
~-DEBILES % MEDIOS © FUERTES ¥ TOTALES

Figura 3.2.1.1.7, Zonas de acidez (NHy'm’) para los catalizadores preparados por Impregnacion -
Sucesiva.
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En la Impregnacion Simultanea, por otra parte, la poblacién de SAD permanece constante
mientras que los SAM presentan un aumento y los SAF una diminucion en funcion de la
carga de W. Esto nos podria indicar, que el aumento en la acidez total de los catalizadores
preparados por éste método (Simultaneo) en comparacion con los preparados por
Impregnacion Sucesiva, se debe en parte a una mayor poblacién de SAM.

ZONAS DE ACIDEZ (TPD)
W(x)/11(0.8)/500-SM

AMONIACO DRSORBIDO (mmoles NHy/m?)

0.018 v ’
o_o“L ' = T ARG, Feeeeeen . .........

0.0124- oo R TR

0.010- - -ven - . ........ ; i

0.008F - ' ........... T ERREP PRI ', .......... , ..........

DY I A FR— ' :

0.004 i i

0.002 :

0 i H H A i

s 0.7 1.4 2.1 2.8 3.5 4.2
Atomas de W/nn®

8IT108 ACIDOS
-« DEBILES % MEDIOS o FUERTES & TOTALES

Figura 3.2.1.1.8. Zonas de acidez (NHyn’) para los catalizadores preparados por Impregnacion
Simultanea,

3.2.1.2. CATALIZADORES W(2.8)/Ti(0.5)/T-SM.

ACIDEZ TOTAL. La 7abla 3.2.1.2.a. muestra los-resultados obtenidos de acidez total para
los catalizadores preparados por Impregnacion Simultinea a diferentes temperaturas de

calcinacion.
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MUESTRA AMONIACO DESORBIDO
mmoles NHyg.ew | mmoles NHym'
W(2.8)/Ti(0.5)/300-SM 5.78 0.0181
W(2.8)/Ti(0.5)/400-SM 4.33 0.0168
W(2.8)/Ti(0.5)/500-SM 381 0.0148
W(2.8)/Ti(0.5)/600-SM 242 0.0144

Tubla 3.2.1.2.a. Acidez total de los catalizadores preparados por Impregnacion Simulténea a
diferentes temperaturas de calcinacion.

La figura 3.2.1.2.1. muestra el termograma obtenido para esta serie de catalizadores. En él
se observa que a medida que la temperatura de calcinacion aumenta la acidez total de los
catalizadores disminuye. Esto, es debido tanto a la disminucion del area superficial como a
los cambios en Jas fases cristalinas en este tipo de catalizadores cuando la temperatura de

calcinacion aumenta.

1.0 AMONIACO DESORBIDO (uw) ‘
09 IMPREGNACION SIMULTANEA ‘
. 300°C W(2.8)/Ti(0.8)/ T-SM
08 v
0.7 = AN0°C
06 g,
0.5 :"' e e
0.4
03
02 s .
0.1 s
0.0 : . . -

S0 100 150 200 250 300 350 400 450 500

T(*C)

Figura 3.2.1.2.1. Termogramas obtenidos para los catalizadores preparados por Impregnacion
Simultdnea a diferentes temperaturas de calcinacion.
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Se observa también, que el catalizador W(2.8)/Ti(0.5)/300-SM, que presenta la mayor
acidez presenta asi mismo un pico de acidez entre 350 - 500 °C y que no es detectado a
otras temperaturas de calcinacion. Esto, podria ser atribuible a las fases cristalinas presentes
en este catalizador y que probablemente no son las mismas que las que se encuentran a
temperaturas mayores, lo que nos indicaria que a ésta temperatura de calcinacion (300 °C)

es posible obtener catalizadores con una gran fuerza acida.

Al graficar estos resultados por gramo de catalizador y por unidad de area (figuras
3.2.1.2.2. y 3,2.1.2.3. respectivamente), se tiene que de ambas maneras la acidez disminuye
casi linealmente en funcion del aumento de la temperatura de calcinacion. Esto es debido
principalmente (como ya se menciond), a las diferentes fases cristalinas (que se obtiene
durante la etapa de calcinacion), las cuales permiten en mayor o menor grado que la acidez

aumente.

ACIDEZ TOTAL (TPD)
W(2.8)/TY0.5)/'T-SM

o AMONIACO DESORBIDO (mmales NHq/g.cat)

=

2.4

" 1 5 3 3
200 350 400 450 500 550 600
Temp. Cale. (°C)

Figuras 3.2.1.2.2. Acidez total (mmoles de NH,'g..,) para los catalizadores preparados por
Impregnacion Simultanea a diferentes temperaturas de calcinacion.
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ACIDEZ TOTAL (TPD)
W(2.8)THO.S)/T-SM

0.019 AMONIACO DESORBIDO (mmales NHg/m?)

0.018)
0.017

0.015

0014 60 350 300 0 500 550 600
Ternp. Cale. (*C)
Figuras 3.2.1.2.3. Acidez total (mmoles de NH, 'm*) para los catalizadores preparados por

Impregnacion Simulténea a diferentes temperaturas de calcinacion.

ZONAS DE ACIDEZ. La Tabla 3.2.1.2.h. muestra los resultados para la zonas de acidez de

los catalizadores preparados por Impregnacion Simultanea a diferentes temperaturas de
calcinacion.

SITIOS ACIDOS

MUESTRA DEBILES (SAD) | MEDIOS (SAM) | FUERTES (SAF)
mmoles | mmoles | mmoles | mmoles| mmoles | mmoles
NHyg.y | NHym' | NHyg.y | NHym'| NHyg o | NHym'
W(2.8)/Ti(0.5)/300-SM| 2.16 0.0068 1.87 100059| 174 | 00054

W(2.8)/Ti(0.5)/400-SM| 1.81 0.0070 1.77 [ 0.0069| 0.75 0.0029
W(2.8)/Ti(0.5)/500-SM 1.55 0.0060 1.73 0.0067 0.53 0.0021

W(2.8)/Ti(0.5)/600-SM} 098 0.0058 1.15 100068} 029 0.0017

Tabla 3.2.1.2.b. Zonas de acidez para los catalizadores preparados por Impregnacion Simultinea ‘
a diferentes temperaturas de calcinacion.
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Como se muestra en la figura 3.2.1.2.4., las poblaciones de los SAD y de los SAM
permanece casi constante mientras que la poblacion de los SAF disminuye drasticamente (a
partir de los 300 °C) en funcion del aumento de la temperatura de calcinacion. Esto, nos
indica que el pico de acidez a altas temperaturas presente en el catalizador
W(2.8)/Ti(0.5)/300-SM es debido principalmente a los SAF presentes en mayor cantidad en
éste catalizador. Se observa también que para los catalizadores preparados a otras
temperaturas (400, 500 y 600 °C) los SAF se encuentran presentes en una pequeda cantidad

siendo por tanto, la acidez atribuida a los SAD y SAM principalmente.

ZONAS DE ACIDEZ
W(@2.8)/T0.S)/ T-SM

AMONIACO DESORBIDO (mmoles NHq /m?)

H H H i H
300 350 400 450 500 550 600
Temp. Cale. (*C)

SITIOS ACIDOS
- DEBILES * MEDIOS < FUERTES # TOTALES

Figuras 3.2.1,2.4. Zonas de acidez (mmoles NHym’) para los catalizadores preparados por
Impregnacion Simultanea a diferentes temperaturas de calcinacion.

3.2.1.3. CATALIZADORES W(20.8%)/Ti(R)/500-SM.

ACIDEZ TOTAL. La Tahla 3.2.1.3.a. muestra los resultados obtenidos de acidez total para
los catalizadores preparados por Impregnacion Simultanea sobre soportes con diferente

relacion molar.
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AMONIACO DESORBIDO

MUESTRAS mmoles NHyg.u | mmoles NHym'
W(20.8%)/Ti(0.0)/500-SM 3.43 0.0092
W(20.8%)/Ti(0.5)/500-SM 3.81 ] 0.0148
W(20.8%)/Ti(0.95)/500-SM L12 0.0098
W(20.8%)/Ti(1.0)/500-SM 0.39 0.0045

Tabla 3.2.1.3.a. Acidez total para los catalizadores preparados por Impregnacion Simultdnea con
diferente relacion molar de soporte.

En el termograma de la figura 3.2.1.3.1. se observa que la acidez total de éstos catalizadores
(medida en u.a.) disminuye en funcion del aumento de la relacion titania-alumina debido
principalmente a las pequedlas areas superficiales (88-114 m%/gcy) que presentan los

catalizadores can altos contenidos d= TiO; en su soporte.

Se observa también, que en el catalizador W(20.8%)/Ti(0.0)/500-SM aparece un gran pico
de desorcion localizado a bajas temperaturas (entre 50 y 200 °C) él cual, a medida que
aumenta la cantidad de TiO, en el catalizador presenta una disminucién importante como
puede apreciarse en el termograma del catalizador W(20.8%)/Ti(1.0)/500-SM.
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10 AMONIACO DESORBIDO (us.)

09 ©.6 IMPREGNACION SIMULTANEA
' ! W(20.8%)/TR)/S00-SM
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Figura 3.2.1.3.1. Termogramas obtenidos para los catalizadores preparados por Impregnacidn
Simultdnea con diferente relacion molar de soporte.

En cuanto a la Tmax., se observa un corrimiento hacia temperaturas mayores (120 °C) para
el catalizador W(20.8%)/Ti(0.5)/500-SM y un corrimiento hacia temperaturas bajas (100 °C)
para los catalizadores con contenidos altos de TiO2 (R = 0.95 y 1.0), todos con respecto a
la Tmax. del termograma del catalizador W(20.8%)/Ti(0.0)/500-SM. Esto podria explicar la
rapida desorcion, a temperaturas mas bajas, del catalizador sobre titania pura ya que la

desorcion del NH; es mas facil a en esa zona.

Los resultados para la desorcion de amoniaco por gramo de catalizador se pueden ver en la

Sigura 3.2.1.3.2.
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ACIDEZ TOTAL (TPD)
W(20.8%)/TI(R)/500-SM

AMONIACO DERSORBIDG (mmoles NHy/g.cat)

(1] o4 02 03 04 085S 06 07 08 09 1

R = TiO2/(TiOg+A1303)

Figura 3.2.1.3.2. Acidez total (NHy'8.4.) de los catalizadores preparados por Impregnacion
' Simultdnea con diferente relacion molar de soporte.

Como se observa, la acidez total por gramo para el catalizador soportado en alumina pura y
el soportado con igual proporcion de TiO, y de Al O, practicamente no cambia mientras que
en los catalizadores con contenidos mayores de titania en el soporte, la acidez dismuye

drasticamente debido como ya se dijo, a las areas superficiales de ésta clase de soportes.

La acidez por unidad de area, nos muestra que la mayor acidez se encuentra en los
catalizadores con igual proporcion de titania y alimina en el soporte y que a pesar de que en
otros estudios se ha observado que un soporte de titania presenta mas sitios acidos que uno
de alomina, como catalizador, presentaron la menor acidez en la serie
W(20.8%)/Ti(R)/500-SM. Esto tal vez es debido, tanto al area superficial de éste catalizador
como al método de impregnacion ya que, probablemente la acidez de la titania se ve

disminuida por la inclusion del W en la red del catalizador.
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ACIDEZ TOTAL (TPD)
W(20.8%)/TWR)/S00-SM
0.016 moxluca fwsonnmno .(mmo.lcn N.lla/mz)
0.010
0.008
0.0045 Oil oiz o;.a 05 ufs o;.o o..L7 ofa 0%9 1
R = Ti0y/(Ti03+Al03)
Figura 3.2.1.3.3. Acidez total (mmoles NH; m’) para catalizadores preparados por Impregnacion

Simultdnea con diferente relacién molar de soporte.

ZONAS DE ACIDEZ. La 7abla 3.2.1.3.b. muestra los resultados obtenidos para las zonas de
acidez de los catalizadores preparados por Impregnacion Simultanea con diferente relacion

molar de soporte.

SITIOS ACIDOS

MUESTRA DEBILES (SAD) | MEDIOS (SAM) | FUERTES (SAF)

mmoles | mmoles | mmoles | mmoles | mmoles | mmoles
NH y/gea | NHym3 | NHYg ot | NHy/m’ | NHyg et | NHym®

W(20.8%)/Ti(0.0)/500-SM | 2.01 | 00054 | 1.13 | 0.0030 | 028 | 0.0008

W(20.8%)/Ti(0.5)/500-SM 1.55 | 0.0060 1.73 0.0067 053 0.0021

W(20.8%)/Ti(0.95)/500-SM| 0.48 | 0.0042 | 0.47 0.0041 0.17 0.0015

W(20.8%)/Ti(1.0)/500-SM | 0.23 | 00026 | 0.14 0.0016 0.02 0.0003

Tabla 3.2.1.3.b. Acidez por zonas para los catalizadores preparados por Impregnacidn Simultanea
con diferente relacion molar de soporte.
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La figura 3.2.1.3.4. muestran los resultados obtenidos para las zonas de acidez de ésta serie

de catalizadores.

ZONAS DE ACIDEZ (TPD)
W (20.9%)/TI(R)/S00-SM

AMONIACO DESORBIDO (mmoles NHy/mR)

R = TIO4/(TiO3+Al303)

SITIOS ACIDOS
«DEBILES » MEDIOS = FUERTES #TOTALES

Figura 3.2.1.3.4. Zonas de acidez (NHym’) para los caalizadores preparados por Impregnacton
Simultanea con diferente relacion molar de soporte.

En esta grifica se puede observar que los SAD y SAM presentan el mismo comportamiento
antes descrito en los catalizadores W(x)/Ti(0.5)/500-SM, es decir; en éste caso a medida que
la relacion titania-alimina aumenta en el catalizador la poblacion de SAD practicamente
disminuye, mientras que la poblacion de SAM aumenta presentandose la mayor cantidad de
éstos en el catalizador con relacion equimolar de soporte (R = 0.5) siendo esto

principalmente, la razon por la cual éste catalizador presenta la mayor acidez total.

De igual modo, se observa un comportamiento similar en la poblacion de SAF en donde
ademds se comprueba que la acidez del catalizador W(20.8%)/Ti(0.5)/500-SM es debida.
totalmente a los SAD y SAM ya que no presenta SAF.
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3.2.2. GRADO DE REDUCCION (TPR).

Al analizar los termogramas de los soportes de TiO/AlLO; (a partir de los cuales se
obtuvieron los catalizadores W(x)/Ti(0.5)/500-SC) se observd que éstos presentan
reduccién probablemente de especies de titania ya que en estudios anteriores se ha
observado que para las especies de la alimina no hay reduccion apreciable por medio de ésta

técnica.

Debido a esto, las reacciones de reduccion que se llevan a cabo en los catalizadores

WI/Ti0,-Al,0; son las siguientes:

Para las especies de titania:
Ti* + bH; —» Ti® + bH,0
Para las especies de tungsteno:

W + bHy, - WY + bH;0

siendo *‘x "la valencia final obtenida para la Ti y para el W (suponiendo que ambas especies
estan al inicio totalmente en su forma oxidada) y “b " el coeficiente estequiométrico del H,.
Los calculos tanto para las valencias y los coeficientes estequiométricos, asi como los
resultados tedricos de los consumos de H: y el grado de reduccion total obtenidos para éstas

dos reacciones se presentan en el Apéndice G.

3.2.2.1. SOPORTES MIXTOS Ti(0.5)/500 () -

REDUCCION TOTAL. La figura 3.2.2.1. 1. muestra los termogramas obtenidos para los tres
soportes utilizados en la preparacion, por Impregnacion Sucesiva, de los catalizadores
W(x)/Ti(0.5)/500-SC.
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o CONS. DE H (ua)

SOPORTES
0.81 Ti(0.5)/500 (i)
0.7 Twmd (C |
MUESTRAS PICOS
0.6 rlrmlpr w
’ Ti(0.5)/500 ) _1----1575]774[1050
0.51 Ti(0.5)/500 (D {----]----1744[1050
Ti(0.5)/500 0D {----]----[748]1050
0.44
0.3
0.2
0.1
0.0

300 400 S00 600 700 00 900 1000
T(°C)

Figura 3.2.2. 1. 1. Termogramas obtenidos para los soportes mixtos TiO/Al;,0,

De trabajos anteriores, sobre TPR de catalizadores de Mo/ALO: [*), se sabe que la ALO;
pura no presenta un consumo de H; significativo (posible de ser detectado en el equipo de
TP). Esto, nos lleva a suponer de acuerdo a los termogramas obtenidos para los soportes
preparados en este trabajo, que el consumo de H, observado en ellos es debido

principalmente a la reduccion de especies de titania presente en éstos soportes.

Se observa principalmente que los soportes Ti(0.5)/500 (II) y (I1I) presentan dos picos de
reduccion. El primero se localiza entre 500 y 850 °C y el segundo comienza a aparecer a
partir de los 850 °C y se preseta incompleto debido a las condiciones de operacion del
equipo. En ambos casos se desconoce el tipo de especies de titania que producen la

reduccion.

En el caso del soporte Ti(0.5)/500 (I) se detectaron algunas diferencias respecto a los dos
soportes mencionados con anterioridad. Basicamente éste soporte presenta tres picos de
reduccion de los cuales dos de ellos (picos Il y IV en la figura) podria decirse que son como”
los que presentan los soportes Ti (0.5)/500 (Il) y (II) debido a que se encuentran en el
inismo rango de temperaturas (500 a 850 °C); aunque en el segundo pico se observa un
pequeiio corrimiento hacia temperaturas mayores debido a la influencia del primer pico que

se encuentra traslapado con éste.
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Este primer pico (denominado 11 en la figura) que presenta el soporte (I) aparece a partir de
los 500 °C y se encuentra traslapado aproximadamente entre 600 y 700 °C con e! pico
denominado I, lo cual provoca que éste ultimo se vea recorrido hacia temperaturas

mayores como se menciond anteriormente.

Debido a que en un principio se supuso que las diferencias detectadas en el soporte (I)
podrian ser causadas por algun tipo de contaminacién de la muestra, se procedio a realizar
un segundo TPR de éste soporte, obteniéndose nuevamente los tres picos ya mencionados.

Con lo cual se concluye que ambas determinaciones experimentales fueron bien realizadas.

Al hacer la comparacion de los termogramas de los soportes con el respectivo catalizador al
que dieron origen (fignra 3.2.2.1.2) se observé que para el caso del soporte (1),
especificamente el catalizador W(1.4)/Ti(0.5)/500-SM no presenta diferencias notables en su
consumo de H,, lo que nos lleva a suponer que las diferencias obtenidas en éste soporte

(probablemente de tipo estructural), fueron originadas durante su preparacion.

| CONS. DEH; (u.a)
av)
1.0
0.9 Twdx. (°C)
MUESTRAS PICOS
0.8 T I iv
TH0 517500 ) ----]575]774}1050
.7 W1 4)/T(0 51/500.5C
0.6
0.5
0.4
0.31
0.24
0.1 aw)
0.0 -
300 400 500 600 700 800 900 1000
T(°C)

Figura 3.2.2.1.2. Comparacion de los termogramas del soporte 1i(0.5). 500 (1) y el catalizador
W(1.4)/Ti(0.5) 500-SC.
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Los resultados obtenidos del consumo total de H; (por gramo de soporte) y el Grado de

Reduccion total (G.R.) alcanzado por estos soportes se presentan en la Tabla 3.2.2.1.a.

cons. de Hy teorico

El grado de reduccion total se definié como: G.R. = - }
cons. de H; experimental

CONSUMO DE H;| CONSUMO DE H,
MUESTRA TEORICO EXPERIMENTAL G.R
(mmoles H;) (%)
Ti(0.5)/500 (I) 0.5431 0.1246 22.94
Ti(0.5)/500 (i) 0.5255 0.0757 14.41
Ti(0.5)/500 (111) 0.5300 0.0693 13.08

Tabla 3.2.2.1.a. Consumos de H; y grado de reduccidn total para los soportes mixtos TiO 41,0,
Como se observa, el grado de reduccion total obtenido en los soportes no alcanza mas del
25% en ninguno de los casos (llegando incluso a ser practicamente igual en los soportes Il y
11I) lo cual nos indica que la reduccion del soporte (principalmente de especies de titania)
debe tomarse en cuenta, ya que en el caso de los catalizadores preparados a partir de éstos
soportes se debera considerar la reduccion del metal precursor y la reduccion de las especies

de titania presentes en los soportes.

CONSUMO DE H; POR PICOS. La 7abla 3.2.2.1.b. presenta los resultados obtenidos para

tos consumo de H; por picos de fos soportes sintetizados.
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CONSUMOS DE H,
MUESTRA picon | Picom Jpicow®
(mmol H,)
Ti(0.5)/500 (I) 0.0417 0.0331 0.0249
Ti(0.5)/500(I) ] = «eeee- 0.0217 0.0279
Ti(0.5ys00 () |  ------ 0.0196 0.0223
Tabla 3.2.2.1.b. Consumos de H, por picos para los soportes TiO2 Al;0;.

Haciendo un anlisis de los consumos de H, por picos tenemos que: el soporte (I) presenta
un pico (denominado II) de reduccion a bajas temperaturas que probablemente es debido a
las especies de titania mas faciles de reducir, y que no estan presentes en los otros dos
soportes. Con respecto al pico IlI, se observa que las especies reducibles en éste disminuyen
ligeramente (en el soporte Il y III con respecto al soporte I) debido a que en mayor o menor
medida las especies presentes comienzan a reducirse a una menor temperatura ‘sumandose”
a las especies mas dificiles de reducir, lo que explica el traslape y corrimiento en la Tmax. de
este pico. Por ultimo, el pico IV del cual se desconoce su consumo de H; real (debido a las
condiciones de operacion del equipo) solamente nos indicaria en este caso, la existencia de

especies de titania de mas dificil reduccion.

3.2.2.2. CATALIZADORES W(20.8%)/Ti(R)/500-SM.

Resultados recientes sobre la reduccion de catalizadores de Mo(6 W)/TiO; y Mo(o
W)/ALQ; llevados a cabo en el Laboratorio de Catalisis [*'} nos permiten hacer una
identificacion (por similitud entre ¢l comportamiento del Mo y el W) de las especies
obtenidas en los diferentes picos de reduccion de los catalizadores soportados sobre oxidos

mixtos de TiO/Al;O3 como se vera en seguida.

“) picos incompletos. En todos esios casos se determind en primer lugar la mitad del area del pico y
pasteriormente se multiplic por dos para obtener el constma posible de un pico completo (se
suponen picas simétricos).
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Para po(fer predecir el comportamiento del metal sobre los diferentes tipos de soportes se
recurrié a la técnica de TPR vy asi llevar a cabo la reduccion de catalizadores de Mo con
diferentes cargas de éste metal (1.4, 2.8 y 4.2 stomos/nm?). Lo anterior se logrd mediante la
reduccion de los catalizadores soportados primeramente en ALO, (que como se vio con

anterioridad no se reduce considerablemente) y después sobre TiO,.
Las conclusiones que se obtuvieron de éstos TPR's fueron:

1. Los termogramas de los catalizadores de Mo/Al,0O; presentaron consumos de
H; que van en aumento conforme crece la carga de Mo (6 W) en el soporte,
es decir; ya que la reduccion o consumo de H, determinado es debida
solamente al Mo, entonces cuando la carga de Mo aumenta, la reducibilidad

del catalizador aumenta de igual forma,

2. én el caso de los catalizadores de Mo/TiO- los resultados fueron similares,
solo que aqui el termograma obtenido presentd dos picos de reduccion. Uno
entre 600 y 850 °C bien definido y un segundo pico que como en el caso de
los soportes TiO,/ALO; esta incompleto, lo cual es debido a las condiciones

de operacion del equipo.

Conjuntando los resultados anteriores y por una similitud entre las caracteristicas de Mo y
W, ademas de recurrir a las definiciones dadas al principio de ésta seccion [*?} podemos
definir las siguientes especies reducidas de los catalizadores de W/TiO,-Al,0;: especies de
titania (para las cuales se desconoce su estructura) que se encuentran localizadas entre
500-850 °C y entre 850-1050 °C y especies de W con las siguientes estructuras: W
octaddrico (Wo) las cuales son de ficil reduccion, especies de W del tipo polimérico (Wp) y

por ultimo las especies de mas dificil reduccion o especies de W tetraédrico (Wr).

REDUCCION TOTAL. La figura 3.2.2.2.1, muestra los termogramas obtenidos para los

catalizadores preparados sobre soportes con diferente relacion molar TiO,/Al; 0.
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Como se observa en esta figura la relacion molar de soporte influye directamente sobre la
poblacion y el nimero de especies reducibles en el catalizador. presentandose el menor

numero de éstas a menor relacion de TiQ,/ALO;.

17 CONS. DEH; (uus.)

1.6 o Q
’ IMPREGNACION SIMULTANEA

W(2.8)/Ti(0.8)/ T-SM
1.5 av
1.4] MUESTRAS PICe 652 o°
. 7"___1_;%5‘ 4

1.3 W(20.8%)/11(0.0)/500-SM [ 430] 690 ----]1050

1.2 W (20 B*)/Ti(0.5)/500-5M |---- | 810[ 9581020

: W (20.8%)/Ti(0 95)/500-5M | 535]---- 1 833]1050,

1.1 W (20 8%)/T3(1.0)/500-SM |482| 705|849

l.o+
0.9
0.8
0.7
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0.4

03
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0.0 : < : ull

300 400 00 600 700 800 900 1000
T(°C)

Figura 3.2.2.2.1. Termogramas de los catalizadores preparados por Impregnacion Simulianea con
diferente relacion molar de soporte.

Debido a que para ésta serie de catalizadores W(20.8%)/Ti(R)/500-SM (donde la relacion
molar de titania-alimina cambia para cada catalizador) no se distingue un comportamiento
uniforme que pueda darnos informacion real del tipo de especies presentes, el analisis de
resultados por catalizador se hizo de acuerdo a los picos que presentan cada uno de ellos
(numerados del 1 al 1V tomando como base al catalizador soportado en titania pura) y al

rango de temperaturas en el que aparecen.
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En algunos casos se hace un analisis de las posibles especies responsables de los picos

observados.

Como se observa en la figura, el catalizador W(20.8%)/Ti(0.0)/500-SM presenta
principalmente un pico de reduccion (denominado IV) localizado entre 800 y 1050 °C, él
cual podria ser atribuido a especies de Wy ya que estas especies son las mas dificiles de
reducir y aparecen entre 700 y 1000 °C. Ademas, como se vio anteriormente, la alimina no

presenta reduccion; siendo solamente las especies del metal las que producen éste pico.

Para el caso del catalizador W(20.8%)/Ti(0.5)/500-SM se observan principalmente tres
picos caracteristicos. El primero (denominado II) se encuentra localizado entre 600 y 900 °C
y se presenta traslapado con el pico denominado 11l éste pico Il presenta probablemente
especies reducidas tanto de titania como de W, ya que de acuerdo al rango de temperaturas
en el que se entuentra podrian ser del tipo Wy 6 Wr. En cuanto al segundo y tercer picos
(denominados 111 y 1V) se encuentran localizados entre 900 y 1050 °C, y podrian ser
atribuidos a especies del tipo Wp para el caso del pico Iil y a especies de Wy para el pico 1V,
Como se verid mas adelante un anilisis de las serie completa de éste tipo de catalizadores
W(x)/Ti(0.5)/500-SM indicara que los picos de reduccion son debidos principalmente a las
especies de: titania, Wp y Wr.

En el catalizador W(20.8%)/Ti(0.95)/500-SM se observan dos picos de reduccion bien
definidos. El primero (denominado I) se encuentra localizado entre 400 y 600 °C se traslapa
y presenta un desplazamiento hacia la derecha en su Tméx. con respecto al resto de los
catalizadon:.s de esta serie. El segundo pico (denominado II) se localiza entre 600 y 950 °C,
lo cual podria ser debido al aumento de especies de titania junto con las correspondientes
especies de W (que podrian ser del tipo Wy) como se vio en el catalizador anterior
W(20.8%)/Ti(0.5)/500-SM.
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Por otra parte, el catalizador soportado en titania pura (W(20.8%)/Ti(1.0)/500-SM)
presenta cuatro picos de reduccidn (todos traslapados entre si), los cuales son atribuidos
principalmente a la reduccion de las especies de titania, ya que debido al método de
preparacion probablemente éste catalizador presenta la menor cantidad de W. El aumento
detectado en el consumo de H; en el denominado pico IV probablemente es debido a las

especies de Wy que puedan estar presentes aqui.

La Tabla 3.2.2.2.a. muestra los consumos totales de H, (por gramo de catalizador) y el
grado de reduccion total (tomando en cuenta la reduccion del soporte) para los catalizadores
preparados con diferente relacion molar de soporte. El grado de reduccion total se definié

como en la seccion 3.2.2.1.

CONSUMO DEH;, | CONSUMODEH, |
MUESTRA TEORICO EXPERIMENTAL | GR
(mmoles H)) (%)
W(20.8%)/Ti(0.0)/500-SM 0.8542 0.2683 31.4]
W(20.8%)/Ti(0.5)/500-SM 1.3973 0.4683 33.51
W(20.8%)/Ti(0.95)/500-SM 2.0121 0.4335 21.54
W(20.8%)/Ti(1.0)/500-SM 2.0898 0.3453 16.52

Tabla 3.2.2.2.a. Consumos de H, y grado de reduccion total para los catalizadores preparados por
Impregnacion Simulténea con diferente relacion molar de soporte.

La figura 3.2.2.2.2. muestra los consumos totales de H (por gramo de catalizador)
obtenidos para esta serie. Como se aprecia aqui el ‘consumo de H; aumenta conforme crece
la relacion de titania en el soporte, obteniéndose asi el menor consumo en el catalizador
preparado sobre alumina pura y el maximo para una relacion equimolar del mismo (R=0.5).
Ademas se observa que cuando la relacion molar de titania en el soporte sigue en aumento,
el consumo de H; disminuye también sin llegar a ser menor que el obtenido en el catalizador

sobre alimina pura.
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Debe hacerse notar aqui que los resultados obtenidos para el consumo de H, y el G.R. se
determinaron suponiendo que la carga de metal en estos catalizadores es constante (20.8 %
en peso) sabiendo ademas que éstos catalizadores presentan diferentes areas superficiales
(desde 88 hasta 300 m¥g.) y que para una mejor comprension de los resultados es
recomendable determinar la cantidad de metal presente en cada catalizador por medio del

analisis quimico de la muestra.

CONSUMO TOTAL DE Hy (TPR)
W(20.8%)/TWR)/500-SM

0 CONSUMO DE Hp (mmoles)

0 01 02 03 04 05 06 07 08 09 |
R = TiO/(TiO+Al O3)

Figura 3.2.2.2.2. Consumos de H, para los catalizadores preparados por Impregnacion
Simultanea con diferente relacion molar de soporte.

El grado de reduccion (tomando en cuenta la reduccion del soporte) alcanzado en éstos
catalizadores se presenta en la figura 3.2.2.2.3. Como se observa, tanto el catalizador
preparado en aliimina pura como el catalizador preparado sobre una relacion equimolar de
soporte presentan el mayor G.R. La disminucion observada en el G.R. de los catalizadores
con altos contenidos de titania probablemente es debida a que al tener menores dreas
superficiales en el catalizador se tiene una menor cantidad de metal disponible por unidad de

area.
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GRADO DE REDUCCION TOTAL
W(20.8%)/ TWR)/500-SM
G.R, (R)
‘0 N hH
: :
i I B
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R = TiO3/(TiO9+Al3 Oy)

Figura 3.2.2.2.3. Grado de reduccidn total para los catalizadores preparados por Impregnacion
Simultdnea con diferente relacion molare de soporte.

CONSUMO DE H; POR PICOS. Debido a que los picos obtenidos en ésta serie de
catalizadores no coinciden, no se hizo un analisis de los mismos. Sin embargo, se presentan
los consumos de H, (Tabla 3.2.2.2.b) determinados para los diferentes picos, en el orden en

el que se enumeran en los termogramas.

CONSUMOS DE H,
MUESTRA PICO1 [ PiICO I ] PICO I [ PicO v
(mmoles de H;)
W(20.8%)/Ti(0.0)/500-SM 0.0081 00300 [ .- 0.3543
W(20.8%)/Ti(0.5)/500-SM |  0.0157 0,1651 0.0184" | 0.2609
W(20.8%)/Ti(0.95)/500-SM 00382 |  eneee- 0.2489 0.2032
W(20.8%)/Ti(1.0)/500-SM 0.0346 0.1533 0.1187 0.2832
Tabla 3.2.2.2.b. Consumos de H, para los catalizadores preparados por Impregnacion Simultanea

con diferentes relaciones molares de soporte.

) picos incompletos. En todos estos casos se determing en primer lugar la mitad del drea del pico y
posteriormenie se multiplicé por dos para obtener el consumo posible de un pico completo (se
* suponen picos simétricos).

. . L .
® pico traslapado. El consumo de H; se obtuvo del area del ptco, limitada por los cambios e
pendiente entre los picos anterior y posterior a éste.




CAPiTULO 1.
RESULTADOS EXPERIMENTALES Y ANALISIS DE RESULTADOS.

3.2.2.3. CATALIZADORES W(2.8)/Ti(0.5)/T-SM.

REDUCCION TOTAL. La figura 3.2.2.3.1. muestra los termogramas obtenidos para los

catalizadores preparados a diferentes temperaturas de calcinacion. En general, éstos
catalizadores W(2.8)/Ti(0.5)/7-SM (exceptuando al catalizador W(2.8)/Ti(0.5)/300-SM que

presenta cuatro picos) presentan tres picos caracteristicos de reduccion como se observé en

los catalizadores preparados con una relacion equimolar de soporte.

CONS. DE Hy (u.a.)

1.9
18
1.7
1.6
1.5
1.4
1.31
1.2
1.1
1.04
0.91
os
07
0.6
0.5
0.4
0.3
0.2
0.1

IMPREGNACION SIMULTANEA
W(2.8)/TKO0.5)/ T-SM
MUKSTRAS T’

kil w aw i7 1w 2

(2.8)/TK0. 5/300- 608]809]952[1011

| W(2.8)/Ti(0 5)/400-SM |- [B10[§35[1011

W(2.8)/Ti(0.51/500 -SM | ---- | B10| 95811020

W(2.8)/Ti(0.5)/600-SM | ---- [ BO4| ----] 1013

0.0

600—9

300

400 500 600 700
T(°C)

900 1000

Figura 3.2.2.3.1. Termogramas de los catalizadores preparados por Impregnacion Simultdnea a
diferentes temperaturas de calcinacion.
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Como se cbserva en los termagramas, el primer pico (denominado 1 en la figura), localizado
entre 400 y 680 °C solo aparece en el catalizador calcinado a 300 °C y es debido
principalmente a las especies que no interactiian fuertemente con el soporte (probablemente
de titania). Esto confirmaria lo visto en el soporte (1), en donde se observé que especies de
titania de facil reduccion producen un pico entre 450-650 °C, ya que solo éste catalizador
W(2.8)/Ti(0.5)/300-SM (é! cual es el de mas baja temperatura de calcinacion) es el que

presenta éstas especies reducidas.

En el segundo pico, localizado entre 680 y 900 °C se observa un aumento de las especies
reducibles cuando la temperatura de calcinacion es menor de 600 °C, ya que a ésta
temperatura se tiene gran interaccion entre {as especies de W y el soporte; presentindose en

éste pico mayor cantidad de especies reducidas (probablemente de titania).

El tercer pico, localizado entre 890 y 960 °C presenta un corrimiento de la Tmax. hacia
temperaturas mas bajas de los catalizadores preparados a temperaturas menores de 500 °C,
debido a que las especies presentes que en su mayoria probablemente son del tipo Wp no
interacttan tan fuertemente con el soporte (siendo relativamente mas faciles de reducir)
mientras que a temperaturas de 500 °C y mayores, éstas especies se encuentran en menor
namero o incluso no aparecen como en el caso del catalizador preparado a la temperatura de
calcinacion de 600 °C.

El cuarto pico, localizado entre 950 y 1050 °C presenta en general un aumento en la altura
del pico (debido a un mayor nimero de especies reducidas) en funcion del aumento de la
temperatura de calcinacion. Como se observa, el catalizador que presenta la mayor cantidad
de Wi es el preparado a la mayor temperatura de calcinacion (W(2.8)/Ti(0.5)/600-SM)
debido a que a temperatura altas es cuando se favorece la formacion de especies del tipo

tetraédricas del metal.

La Tabla 3.2.2.3.a. presenta los resultados obtenidos para los catalizadores preparados a

diferentes temperaturas de calcinacion.
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CONSUMO DE H, | CONSUMO DE H,
MUESTRA TEORICO EXPERIMENTAL GR
. (mmoles H;) (L
W(2.8)/Ti(0.5)/300-SM 1.3973 0.4575 32.74
W(2.8)/Ti(0.5)/400-SM 1.3973 0.4579 - 32.717
W(2.8)/Ti(0.5)/500-SM 1.3973 0.4683 33.51
W(2.8)/Ti(0.5)/600-SM 1.3973 0.3942 28.21
Tabla 3.2.2.3.a. Consumos de H, y grado de reduccion total para los catalizadores preparados

por Impregnacion Simultdnea a diferentes temperaturas de calcinacion.

La representacion grafica de los consumos totales de H, (por gramo de catalizador) para
ésta serie se presenta en la figura 3.2.2.3.2. en donde se observa que se tiene el maximo
consumo de H; en el catalizador preparado a 500 °C y una disminucion muy marcada en el
consumo de H: del catalizador preparado a mayor temperatura. Esto es debido
probablemente a que a temperaturas mayores (superiores a 500 °C) existe mas interaccion
entre las especies reducibles y el soporte, lo que provoca que aunque se tenga una mayor

cantidad de especies de Wt (pico IV en la figura) en general el consumo total de H,

disminuira.
CONSUMO TOTAL DE Ia (TPR)
W(2.8)/T0.8)/T-S
0.500 CONSUUO' DR Mg (wlo.) : :
L U SR ERUURRRUE SOUORPUITE SOUTPOTPE OPRPITON
: : LIl :
e | H
0.428} - - . .......... .. .......... ;‘ ..........
0.400} ........ . .......... , ........... ........... ........... ......... .
0.375 i i i i i
300 350 400 450 500 5380 000
Temp. Cale. (*C)
Figura 3.2.2.3.2. Consumos de H, para los catalizadores preparados por Impregnacion

Simultanea a diferentes temperaturas de calcinacion.
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En la figura 3.2.2.3.3. se muestran los resultados obtenidos del grado de reduccion
(tomando en cuenta la reduccion del soporte) para ésta serie de catalizadores Como se
observa, el grado de reduccion alcanzado en los cuatro catalizadores fue practicamente del
30 % presentindose solamente una pequeiia variacion del 2% aproximadamente en el
catalizador W(2.8)Ti(0.5)/600-SM debido a que se tiene una disminucion en el consumo de
H,.

Se debe hacer notar que en el método de preparacion por Impregnacion Simultanea no se
conoce el drea superficial del soporte. Debido a esto y a que los catalizadores fueron
preparados todos de la misma forma (solo variando la temperatura de calcinacidn) se supone
que permanecen constantes tanto las areas superficiales como la cantidad de metal. Al igual
que en el caso de los catalizadores W(20.8%)/Ti(R)/500-SM y todos los preparados por éste
método de impregnacion debe hacerse un analisis quimico de la muestra para determinar la

cantidad real de metal que se tiene en la misma.

GRADO DE REDUCCION TOTAL
W(2.8)/TH0.5)/T-SM
40 G.R. (%) : :
; 3“ g B :
11 ) SR KRTTERITIERE ........... ..............
20
ok ........ . ..... , ........... ...........
(1) i i i i i
300 350 400 450 500 550 800
Temp. de Cale, (*C)
Figura 3.2.2.3.3. Grado de reduccion total para los catalizadores preparados por Impregnacion

Simultanea a diferentes temperaturas de calcinacion.

ESTA TESIS NO DEBE
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RESULTADOS EXPERIMENTALES Y ANALISIS DE RESULTADOS.

CONSUMO DE H; POR PICOS. La Tabla 3.2.2.3.b. presenta los resultados obtenidos del
consumo de H; por picos para los catalizadores preparados por Impregnacion Simultanea a

diferentes temperaturas de calcinacion.

CONSUMOS DE H;
MUESTRA Picol | picoll Tpicom™]picov™
(mmoles H;)
W(2.8)/Ti(0.5)/300-SM 0.0656 0.1151 0.0199 0.199]
W(2.8)/Ti(0.5)/400-SM |  --e--- 0.1373 0.0321 0.2274
W(2.8)/Ti(0.5)/500-SM |  ------ 0.1651 0.0184 0.2609
W(2.8)/Ti(0.5)/600-SM |  ------ 0.1222 Bt 0.1417

Tabla 3.2.2.3.b. Consumos de H por picos para los catalizadores preparados por Impregnacion
Simultanea a diferentes temperaturas de calcinacion. '

En la figura 3.2.2.3.3. se presentan los resultados de los consumos de H; por picos
(determinados por gramo de catalizador). En general se observa que para temperaturas de
calcinacion menores o iguales a 500 °C se presenta un aumento casi constante del consumo
de H: de los picos I1y IV en funcion del aumento de la temperatura de calcinacion, esto se
debe principalmente a las especies reducibles del soporte (pico 1) y al Wy (pico V). Se
observa también que cuando la temperatura de calcinacion es de 600 °C se tiene una fuerte
interaccion metal-soporte en el catalizador, por lo que el consumo de H; en ambos picos (Il

y IV) disminuye y con esto el consumo total decrece rapidamente.

- ’ N .
® picos traslapados. EI consumo de Hy se obtuvo mediante el area del pico, limitada por los cambios
de pendiente entre los picos anterior v posierior a éste.

) Picos incompletos. En todos estos casos se determind en primer lugar la mitad del drea del pico y
posteriormente se multiplica por dos para obtener el consumao posible de un pico completo (se
suponen picos simétricas).
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En el caso de las especies del pico III (especies del tipo Wp) se observa que éstas disminuyen
hasta practicamente desaparecer cuando la temperatura de calcinacion aumenta hasta 600
°C, debido tal vez a que a ésta temperatura no se favorece apreciablemente la aparicion de

especies de tipo W sino de especies de Wy de mayor interaccion con el soporte.

CONSUMO DE i; POR PICOS
W@Q.8)/TY0.5)/T-SM

CONSUMO DB !l(wloo)

; ; :
— ¥

800 350 400 480 806 580800
Temp. Cale. (*C)
~+PICO 11 *PICO 11 < PICO IV ¥ TOTALES

Figura 3.2.2.3.4. Consumos de H> por picos para los catalizadores preparados por Impregnacion
Simultanea a diferentes temperaturas de calcinacion.

3.2.2.4 CATALIZADORES W(x)/Ti(0.5)/500-SC y W(x)/Ti(0.5)/500-SM.

REDUCCION TOTAL. La comparacion hecha entre el catalizador y el soporte que le di6

origen se muestra en la figura 3.2.2.4.1.
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RESULTADOS EXPERIMENTALES Y ANALISIS DE RESULTADOS.

3 CONS. DE Hj (u.8.)
1.2 IMPREGNACION SUCESIVA awv
11 - .
MUOESTRAS PICOS

1.0 "T(0.5)/500 (1) - EH« 15;:: I
091 [WEavrio3y300-5C ] [790]920] sus amg
0.9 ~car.”
0.7
0.6
0.51
0.4 d
0.3 o
0.2 , -
0.1 ' . q,'-.'.'.. ".\ .,Sw\. ...-,."'
0.0 Leseetits-gesti? “veasertes?”

300 400 S00 600 700 00 900 1000

T(C)

Figura 3.2.2.4.1. Comparacidn de los termogramas del soporte Ti(0.5)/500 (1) y el catalizador
W(2.8)/Ti(0.5)/500-SC.

Como se puede apreciar, el catalizador preparado por la Impregnacion Sucesiva del metal en

el soporte presenta tres picos caracteristicos de reduccion dentro de los cuales, el primero

(denominado II) podria ser atribuido tanto a la reduccion de las especies del soporte (pico

111 del soporte en la figura) como a las especies de mis facil reduccion del metal

(probablemente Wo), las cuales, podrian ser las responsables del aumento en la altura de éste

primer pico. En cuanto alos picos 1l y 1V del catalizador, éstos podrian ser atribuidos a las

especies del metal (del tipo Wp y Wy) que son mis dificiles de reducir, debido a la

interaccion existente entre éste y el soporie en que se encuentra,

Los termogramas de los catalizadores preparados por Impregnacion Sucesiva se muestran en
la figira 3.2.2.4.2.
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CONS. DE H, (u.2.)

1.4 IMPREGNACION SUCESIVA
W(x)/'TiD. S)/300-SC

1.3 b Ao an |
1.2 MUESTRAS T ]I }
4

1.1 [W(1.4)/TKD.5)/500-SC. | ----| 305] 954] 994 2
W(2.8)/Ti(0.5)/500-SC [--.-[790]920] 983

1.0 W@ 2)mi(0.5¥300._5C [----[734[911]1002 - f\
o T i
(X
0.7
[ X3
0.9
0.4
03
0.2

0.1
0.0

300 400 500 600 700 800 900 1000
T(*C)

Figura 3.2.2.4.2. Termogramas de los catalizadores preparados por Impregnacion Sucesiva.

Como se observa, los tres catalizadores preparados por éste método presentan como ya se
vio en la figura anterior tres picos de reduccion. En el primero (denominado II) localizado
entre 550 y 850 °C se observa que ademas de la reduccion de las especies del soporte, se
presenta un aumento de las especies reducidas (probablemente de Wy) en funcion del
aumento de la carga de W, asi como un desplazamiento de la Tmax. hacia temperaturas

bajas, lo que indica que éstas especies son relativamente mas faciles de reducir.

El segundo y tercer picos (denominado IIl y IV respectivamente) que se encuentran
localizados entre 850-950 °C y 950-1050 °C respectivamente, presentan de igual forma esta

relacion entre el aumento de las especies reducidas y la carga de W.
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E! pico Il apenas apreciable en el termograma para el catalizador de menor carga muestra
que a medida que la carga de W aumenta la altura de éste pico aumenta considerablemente,
esto es debido tal vez a que las especies del tipo Wp son responsables de 1a aparicion de éste
pico (como se vio en tos trabajos de Mo/AL O, seccion 3.2.2.2.). En éste pico la Tmix.
también presenta un desplazamiento hacia bajas temperaturas conforme la cargs de W
aumenta. En el caso del pico IV las especies responsables de su aparicion son probablemente
del tipo Wy pues son las mas dificiles de reducir.

En la figura 3.2.2.4.3. se muestran los termogramas obtenidos para los catalizadores

preparados por Impregnacion Simultinea.

wr CONS. DE Hy (u.a)
1.6 IMPREGNACION SIMULTANEA awv
W(x)/TY(0. S)/$00-SM ;
1.5 «i
1.4 MUOESTRAS PicOS
. TTalml o}
1.3{ [ a7T(05w500-5M]----]7¢0]----] 980
| W(2 8Ti(0.5/500-5M ... | 8101 958]1020] am
1.2 W(4.2)W/Ti(0.5)/500-SM {----]794 ] 940}1013
1.1
~
1.0 4.2
0.9
0.8
0.7
0.6
0.5
0.4
0.3
02
0.1
0.0 - -
300 400 SO0 600 700 800 900 1000
T(°C)

Figura 3.2.2.4.3. Termogramas de los catalizadores preparados por Impregnacion Simultdnea.

'



, CAPITULO il
RESULTADOS EXPERIMENTALES ¥ ANALISIS DE RESULTADOS.

Debe hacerse notar nuevamente, que los resultados obtenidos para los catalizadores
preparados por Impregnacién Simultanea son determinados por gramo de catalizador y que
se requiere de un analisis quimico de 1a muestra (absorcion quimica o técnicas de plasma)

para determinar la cantidad de metal en la misma.

Esta serie de catalizadores al igual que la serie preparada por Impregnacion Sucesiva
presenta en general tres picos de reduccior, asi como un aumento en el consumo de H; en

funcion del aumento de la carga de W.

E! primer pico (denominado 11) se encuentra localizado entre 550 y 850 °C, para el
catalizador con menor carga de metal y entre 600 y 900 °C para los catalizadores con mayor
carga (2.8 y 4.2 atomos de W/nm?), se observa en éstos Gltimos una mayor reduccion para
las especies presentes que incluso es superior a la de los catalizadores preparados por el
método de Impregnacion Sucesiva. Se observa también que en el catalizador con baja carga
(1.4 atomos de W/nm?) hay un desplazamiento de la Tmax. hacia temperaturas menores,
debido tal vez a que las especies presentes (en su mayoria de soporte) son mas faciles de

reducir.

En el pico 11, para catalizadores con cargas de 2.8 y 4.2, se tiene una mayor influencia de la
carga del metal en las especies reducidas, pues el aumento en la altura de €ste pico muestra
que hay mayor poblacion de especies reducidas (probablemente de Wo) ademas de las

especies reducidas de titania también presentes.

En el segundo pico (denominado I1I y localizado entre 900 y 960 °C) los catalizadores con
cargas superiores presentan al igual que los catalizadores preparados por Impregnacion
Sucesiva la misma relacion entre la carga de metal y el aumento de las especies reducidas,

las cuales probablemente también son del tipo Wy.

El tercer pico (denominado 1V y localizado entre 960 y 1050 °C) no presenta diferencia
apreciable en la altura de los picos de los catalizadores de cargas de 2.8 y 4.2 dtomos de
W/nm®, debido tal vez a que el Wr presente en éstos catalizadores tiende a estar en

proporcion relativamente constante.
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En el caso del catalizador con menor carga (1.4 atomos’W/nm®) presenta un pico entre 850

y 1050 °C, probablemente ese sea el resultado de la suma de dos picos traslapados, uno de

especies de Wy y ¢l otro de Wy, lo cual se manifiesta como un comimiento hacia

temperaturas menores de la Tmax.

La comparacion hecha entre los dos métados de impregnacion para los dos catalizadores

con las menores cargas de metal se presenta en la fignra 3.2.2.4.4. Aqui se observa el

corrimiento hacia temperaturas menores de fa Tmax. del pico IV (antes mencionado) para el

catalizador preparado por Impregnacion Simultanea con respecto al catalizador preparado

por el métado Sucesivo. Esto se debe tanto a la menor cantidad de metal como a la suma de

los picos de las especies de Wy y Wp de éste catalizador.

CONS. DE H; (u.a.)

1.0
0.9
0.8
0.7
0.6
0.5
04
0.3
0.2
0.1

IMPREG. SUCESIVA
E IMPREG. SIMULTANEA

Twedx. { °C)
MUESTRAS PICOS
- VAW AN/ /iWid
(W1 4)/T1(1.5)/500-5C |----|760]----] 980
W1 4)/T{(D.5)/500-SM] ----1805] 954] 994 am

0.0

av)

300 400 500 600 700 800 900
T(°C)

10600

Figura 3.2.2.4.4. Comparacion de los termogramas de lox catalizadores preparadoy

W(LA4)Ti0.5). 500-SC v W(1.4)-To(0.5) 500-SM
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Se observa también que ambos termogramas presentan la misma forma, existiendo en
general una menor cantidad de especies feducibles en el catalizador preparado por
Impregnacion Simulténea, puesto que hay una menor cantidad de W en éste catalizador con
respecto al preparado por el método convencional de Impregnacion Sucesiva. Esto como ya
se menciond puede deberse a que el W impregnado por el primer método (Impregnacion
Simultinea) en su mayor parte se encuentra en la red del soporte, mientras que el W
impregnado por el segundo método (Impregnacion Sucesiva) se encuentra en mayor
cantidad en la superficie de! catalizador.

La Tabla 3.2.2.4.a. muestra los resultados obtenidos para los consumos de H; (por gramo
de catalizador) y el G.R. (tomando en cuenta la reduccion del soporte) de los catalizadores

preparados por Impregnacion Sucesiva e Impregnacion Simultinea.

CONSUMO DEH, | CONSUMO DE H;
MUESTRA TEORICO EXPERIMENTAL GR
(mmoles H)) (%)
W(1.4)/Ti(0.5)/500-SC 0.9703 0.2330 24.01
W(2.8)/Ti(0.5)/500-SC 1.5164 0.4097 27.02
W(4.2)/Ti(0.5)/500-SC 1.9625 0.5802 29.56
W(1.4)/Ti(0.5)/500-SM 0.9702 0.2135 22.01
W(2.8VTi(0.5)/500-SM 1.3973 0.4683 33.51
W(4.2)/Ti(0.5)/500-SM 1.8244 0.5412 29.66

Tabla 3.2.2.4.a. Consumos de H, y grado de reduccion total para los catalizadores preparados
por Impregnacién Sucesiva e Impregnacion Simultdnea,

La figura 3.2.2.4.5. muetra los resultados de los consumos totales de H; (por gramo de
catalizador) para las dos series de catalizadores preparados por diferentes métodos de
impregnacion. Como se observa, en ambos casos, el consumo de H, aumenta casi

linealmente en funcion del aumento de la carga de W.
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En general, el mayor consumo de H; obtenido fue en loc catalizadores preparados por
Impregnacion Sucesiva ya que presentan mayor cantidad de especies reducidas, exceptuando
el catalizador con carga igual 2.8 atomos de W/nm?, en donde se obtuvo un mayor consumo

de H; en el catalizador preparado por Impregnacion Simultanea.

CONSUMO TOTAL DE Hy (TPR)
W(x)/T1(0.5V/800-SC y W(x)/T1(0.%)/500-SM

0.6 CONSUMO DR Hg (mmoles)

) 0.7 1.4 2l 28 38 a2
Atomos de ¥/ nra®

# IMPREG. SUCESIVA % IMPREG. SIMULTANEA

Figura 3.2.2.4.5. Consumos de H, para los catalizadores preparados por Impregnacion Sucesiva
e Impregnacion Simultdnea.

Del mismo modo, el grado de reduccion obtenido (definido de igual forma que en la seccion
3.2.2.1.) para estas dos series de catalizadores se muestra en la figura 3.2.2.4.6. Aqui se
observa, que el G.R. también aumenta en funcion del aumento de la carga de W para ambos
métodos de impregnacion. Al hacer la comparacion entre éstos métodos, se observd que
nuevamente solo en el caso del catalizador W(2.8)/Ti(0.5)/500-SC, el G.R. fue mayor para
ésta serie. En los demas catalizadores, el G.R. fue mayor para la serie de catalizadores

preparados por Impregnacion Simultanea,
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GRADO DE REDUCCION TOTAL
W()/TIO.5)/500-SC y W(2)/T1(0.5)/$00-SM

6. (%)
40 -

i ; P
(] 0.7 i.4 3.1 2.6 3.8 4.2
Atomos de W/nmet
#]MPREG. SUCESIVA ®IMPREG. SIMULTANEA

Figura 3.2.2.4.6, Grado de reduccion total de los catalizadores preparados por Impregnacion
Sucesiva ¢ Impregnacion Simultinea.

CONSUMO DE H; POR PICOS. La Tabla 3.2.2.4.b. presenta los resultados obtenidos del
consumo de H; por picos (determinado por gramo de catalizador) para los catalizadores

preparados por Impregnacion Sucesiva e Impregnacion Simultanea.

CONSUMOS DE H,
MUESTRA PicON [ picom | picotv®
(mmoles H,)
W(1.4)/Ti(0.5)/500-SC 0.0659 0.0084 0.0100
W(2.8)/Ti(0.5)/500-SC | 0.1063 00317 0.2736
W(4.2)/Ti(0.5)/500-SC 0.1788 0.0494 0.3430
W(1.4)/Ti(0.5)/500-SM 00409 |  -e--e- 0.1674
W(2.8)/Ti(0.5)/500-SM | 0.1651 0.0184 0.2609
W(4.2)/Ti(0.5)/500-SM 0.2026 0.0436 0.2754

Tadla 3.2.2.4.b. Consumos de H, por picos para los catalizadores preparados por Impregnacion
Sucesiva e Impregnacion Simultdnea.

© Picos traslapados. El consumo de H; se obtuvo mediante el drea del pico, limitada por los cambios
de pendiente enire los picos anterior y posterior a ésle.

) Picos incompletos. En todos estos casos se determind en primer lugar la mitad del drea del pico y
posteriormente se multiplicé por dos para obtener el consumo posible de un pico completo (se
suponen picos simétricos).
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Enlafigura 3.2.2.4.7. se presentan los resultados obtenidos de los consumos de H; por pico

para la serie de catalizadores preparados por Impregnacion Sucesiva.

CONSUMO DE Hj POR PICOS (TPR)

W()/11(0.5)/300-SC

0.6

CONSUMO DE Hp (mmoles)

.............

.....................................................

0.7

-++PICO 11 *PICO 111 «PICQ IV #TOTALES

14 21 28 35 2
Atomocs W/nm8

Figura 3.2.2.4.7. Consumos de H; por picos para los catalizadores preparados por Impegnacion

Sucesiva.

Se observa que tanto el consumo total de H; como los consumos para los picos Il y IV

presentan un comportamiento creciente en funcion del aumento de la carga de W. En los

picos 11y 1V se encuentran principalmente especies de Wo y Wr respectivamente (ademas de

titania en menor proporcion). Esto es debido a que al aumentar la carga de W en la

superficie del catalizador se genera una acumulacion de W que favorecera la aparicion de

especies de Wo y Wr que se cree son las principales responsables del incremento en el

consumo de H,. Por otra parte, en el pico Ill se observa que existe un minimo en el

consumo de H; para el catalizador preparado con la menor carga de metal (1.4 dtomos de

W/nm?), lo cual probablemente es debido a que al existir una mayor interaccion

metal-soporte se dificulta la reduccion de estas especies, provocando con ello una

disminucion en el consumo de Hz.
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Al incrementar ia cantidad de metal en el soporte, se observa un aumento en el consumo de
H;, esto tal vez, nuevamente se debe a la acumulacion del metal en ia superficie del soporte

{como se discutio previamente).

De la misma forma en la figura 3.2.2.4.8. se muestran los resultados obtenidos (por gramo

de catalizador) para la serie de catalizadores preparados por Impregnacion Simultanea.

CONSUMO DE Hy POR PICOS (TPR)
W)/TYO.5)/500-SM

CONSUMO DE W, (mmoles)

) 0.7 14 21 28 Y 4.2

Atoroos ¥/nnf
—+PIC3 11 *PICA 11l ©«PICO IV #TOTALES

Figura 3.2.2.4.8. Consumos de H, por picos para los catalizadores preparados por Impregnacion
Simulidnea.

Aqui se observa que el consumo de H; en todos los casos crece aparentemente de manera
proporcional y constante a partir de una carga de metal de 2.8 atomos de W/nm’, lo cual tal
vez se debe a que por este método de preparacion, las especies reducidas muestran que se ha
slcanzado un arregio no preferencial y posiblemente definido de las especies de W en la
estructura del soporte.
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Por otra parte, para una carga de metal de 1.4 atomos de W/nm’ se observa que no existe un
consumo de H; apreciable para el pico 11l (especies de Wp), esto tal vez se deba a que a ésta
carga de metal la mayor parte de éste se encuentre dentro de 1a red del catalizador, lo cual
dificulta su reduccion y consecuentemente existe una disminucion en el consumo de H; o
bien, a esta concentracion del metal aunado al método de impregnacion no se favorece la
formacion de especies de tipo Wp, sino del tipo Wo y Wy, como se muestra en los altos

consumos de H; de éstos ultimos.

COEFICIENTES ESTEQUIOMETRICOS Y VALENCIAS. Partiendo de! consumo total de H;
experimental para cada muestra, asi como de las mmoles de W y de Ti calculadas al inicio de
la preparacion de éstas, se procedié a obtener los coeficientes estequiométricos (b) y las
valencias finales (x) (definidas en el Apéndice G) con la finalidad de relacionar el consumo
de H; y la valencia final de las especies reducibles de Ti y W en los diferentes soportes y

catalizadores. Estos resultados se muestranen las Tablas 3.2.2.a.y 3.2.2.b.

Debido al complejo mecanismo de reduccion del sistema W/Ti0;-AlO; y a que no se
conoce con exactitud la cantidad de metal presente en los catalizadores preparados por

impregnacion simultinea, no se hara un anilisis de éstos,

mmoles iniciales| mmoles de H,

MUESTRA de titania. consumidos. b X
Ti(0.5)/500 (I) 1.0862 0.1246 011 | 3.7
Ti(0.5)/500 (1I) 1.0510 0.0757 0.07 | 3.86

Ti(0.5)/500 (111) 1.0600 0.0693 0.07 3.87

Tabla 3.2.2.a. Coeficientes ¢siequiométricos y valencias obtenidas para la titania en la reduccidn
(TPR).
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mmoles iniciales | mmoles de H;

MUESTRA de Tungsteno consumidos L x
W(1.4)/Ti(0.5)/500-SC 0.1424 0.2330 1.64 | 2.73
W(2.8)/Ti(0.5)/500-SC 0.3303 0.4097 1.24 3.52
W(4.2)/Ti(0.5)/500-SC 0.4775 0.5802 1.22 3.57
W(1.4)/Ti(0.5)/500-SM 0.1424 0.2135 1.50 | 3.00
W(2.8)/Ti(0.5)/500-SM 0.2847 0.4683 1.64 | 2.7
W(4.2)/Ti(0.5)/500-SM 0.4271 0.5412 1.27 347
W(2.8V/Ti(0.51/300-SM 0.2847 0.4575 16t | 279
W(2.8)/Ti(0.5)/400-SM 0.2847 0.4579 1.00 4.00
W(2.8)/Ti(0.5)/500-SM 0.2847 0.4683 0.98 4.05
W(2.8)/Ti(0.5)/600-SM 0.2847 0.3942 1.16 3.68

W(20.8%)/Ti(0.0)/500-SM 0.2847 0.2683 1.71 2.59
W(20.8%)/Ti(0.5)/500-SM 0.2847 0.4683 0.98 4.05
W(20.8%)/Ti(0.95)/500-SM 0.2847 0.4335 1.06 3.89
W(20.8%)/Ti(1.0)/500-SM 0.2847 0.3453 1.32 338

Tabla 3.2.2.b. Coeficientes estequiometricos y valencias obtenidas para el W en la reduccion

(TPR).
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3.3. ACTIVIDAD CATALITICA

3.3.1. VELOCIDAD DE REACCION Y TURNOVER (TOF).

Las prucbas de actividad catalitica para la reaccion de HDS de tiofeno fueron llevadas a
cabo en un reactor diferencial a tres temperaturas constantes (320, 340 y 360 °C) hasta
alcanzar las condiciones de estado estacionario en la reaccién. Las curvas de operacion
obtenidas en las diferentes temperaturas medidas en términos de la conversion total de
tiofeno para el catalizador W(2.8)/Ti(0.5)/300-SM se muestran en la figura 3.3.3.1.

CURVAS DE DESACTIVACION CATALSTICA
W(2.9)/1TY(0.5)/300-SM

L s ;
83 105 125 145 105
TIRMPO (min)

TEMPERATURA DE REACCION
+320°C +340°C 380°C

Figura 3.3.1.1. Curvas de operacidn de la reaccion de HDS de tiofeno para el catalizador
W(2.8)/Ti(0.5)/300-SM.

Los tiempos promedios de reaccion para alcanzar las condiciones de estado estacionario de.
cada catalizador fueron las siguientes: 38 h. para los catalizadores W(x)/Ti(0.5)/500-SC, 29
h. para los catalizadores W(x)}/Ti(0.5)/S00-SM, 27 h. para los catalizadores
W(2.8)/Ti(0.5)/T-SM y 45 h. para los catalizadores W(20.8%)/Ti(R)/S00-SM.




CAPITULO 1L,
RESULTADOS EXPERIMENTALES Y ANALISIS DE RESULTADOS.

La velocidad de reaccion expresada en gmol de TIOFENO/geareseg. fue obtenida a partir de
la conversion de Tiofeno a cada temperatura de reaccion. Por otra parte, el TOF de una
reaccion expresado en moléculas de TIOFENO/atomo Weseg. fue obtenido a partir de la

velocidad de reaccidn y sirve para comparar catalizadores con diferentes areas superficiales.

En el caso de los catalizadores preparados por Impregnacion Simultanea, los TOF obtenidos
no son reales debido a que no se conoce con exactitud la cantidad de W presente en éstos
catalizadores, ya que en éste método de preparacion es probable que se pierda parte del W
durante la etapa del filtrado. En el presente trabajo se suponen cargas de W constantes, para
con ello poder establecer un anilisis comparativo de resultados con aquellos obtenidos por
¢l método de Impregnacion Sucesiva, ya que es necesario determinar mediante un analisis
quimico de la muestra (absorcion quimica o técnicas de plasma) la cantidad de metal

contenido en ella,

3.3.1.1. CATALIZADORES W(x)/Ti(0.5)/500-SC y W(x)/Ti(0.5)/500-SM.

Los resultados obtenidos de velocidad de reaccion para los catalizadores preparados por

Impregnacion Sucesiva e Impregnacion Simultanea se presentan en la Tabla 3.3.1. l.a.

R10
(gmol TIOFENO/§cau *seg.)
MUESTRA Temperatura de reaccion

320°C 340 °C 360 °C
W(1.4)/Ti(0.5)/500-SC 3.26 ° 481 7.18
W(2.8)/Ti(0.5)/500-SC 4.92 1.97 11.66
W(4.2)/Ti(0.5)/500-SC 5.66 8.55 12.20
W(1.4)/Ti(0.5)/500-SM 2.36 3.35 4.98
W(2.8)/Ti(0.5)/500-SM 3.80 5.67 8.43
W(4.2)/Ti(0.5)/500-SM 4.40 6.49 9.69

Tabla 3.3.1.1.a. Velocidad de reaccién para los catalizadores preparados por Impregnacion
Sucesiva ¢ Impregnacion Simultdnea.
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Las figuras 3.3.1.1.1. y 3.3.1.1.2. muestran que la velocidad de reaccion obtenida por ambos

métodos de impregnacion crece en funcion del sumento de la carga de W en el catalizador,

presentando asi la mayor velocidad de reaccion en el catalizador con mayor carga.

VELOCIDAD DE REACCION
W(x)/TY(0.5)/500-SC

,E‘."‘o" TIOFENO/g.cat « sog) 18-8

; : :
1.4 2.1 2.8
Atomos ¥/am®

TEMPERATURA DE REACCION
%320 °'C =340 °C #2360 °C

Figura 3.3.1.1.1. Velocidad de reaccion para los catalizadores preparados por Impregnacion

Sucesiva.

105
9.0
79
6.0

30
1.5

VELOCIDAD DE REACCION
Wx)/T1(0.5) /800-SM

F‘(pml. TIOFENO/g.cot » sag) 1E-9

....................................................

................................

0.7 1.4 2.1 2.2 KR 4.2
Atomas W/nrd

TEMPERATURA DE REACCION
%320 °C =340 °C #3600 °C

Figura 3.3.1.1.2. Velocidad de reaccién para los catalizadores preparados por Impregnacion

Simultanea.
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Las velocidades de reaccion para los catalizadores preparados por los métodos de
impregnacion (ver figura 3.3.1.1.3.) mostraron que la mayor actividad catalitica la presentan
los catalizadores preparados por Impregnacion Sucesiva, esto probablemente se debe a que
1a fase activa (WS;) estd acumulada en la superficie de dichos catalizadores, mientras que en
la Impregnacion Simultanea es probable que el W no esté sulfurado en su totalidad ya que la
mayoria de éste se encuentra en la red del soporte, ademis es posible que se encuentre
presente en una menor cantidad.

VELOCIDAD DE REACCION
W(x)/TI(0.5)/500-SC y W(x)/TK0.5)/500-SM

R, (gmol. TIOFENO/g.cat « sog) 1X-8

07 1.3 XN : . 1.2
Atomcs ¥/t
»* IMPREG. SUCESIVA 4 IMPREG. SIMULTANEA

Figura 3.3.1.1.3. Velocidad de reaccion para los catalizadores preparados por Impregnacion
Sucesiva e Impregnacion Simulténea.

TOURNOVER. La Tabla 3.3.1.1.b. presenta los resultados obtenidos de TOF para los

catalizadores preparados por Impregnacion Sucesiva e Impregnacion Simultanea.
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(moléculas TIOFENO/itomo W*seyp.)

R o

MUESTRA Temperatura de reaccion
320 °C 340°C 360 °C
W(1.4)/Ti(0.5)/500-SC | 5.82 8.58 12.81
W(2.8)/Ti(0.5)/500-SC | _ 5.00 8.10 11.79
W(4.2)/Ti(0.5)/500-SC 4.30 6.50 9.27
W(1.4)/Ti(0.5)/500-SM 4.00 5.67 8.44
W(2.8)/Ti(0.5)/500-SM 4.11 6.13 9,11
W(4.2)/Ti(0.5)/500-SM | _ 3.88 5.72 8.53

Tabla 3.3.1.1.b. Turnover para los catalizadores preparados por Impregnacion Sucesiva e
Impregnacion Simultdnea.

En la figura 3.3.1.1.4. se muestran los resultados obtenidos para la serie de catalizadores

W(x)/Ti(0.5)/500-SC, en donde ¢l TOF presenta un maximo en la velocidad de reaccion

para un catalizador con carga de 1.4 dtomos W/nm®. Al aumentar la carga de W a valores

superiores de 1.4 atomos la velocidad decae, (esto es a cualquier temperatura).

Probablemente este comportamiento se deba a que el catalizador con menar carga de W

presenta una mayor distribucion (y tal vez mas homogénea) de la fase activa en su superficie,

permitiendo con ello una mayor conversion del tiofeno por dtomo de W; mientras que en los

catalizadores con cargas superiores a ésta (2.8 y 4.2 4tomo W/nm?) una acumulacion de la

fase activa (probablemente en pequefios bloques) se presenta en la superficic de estos

altimos.
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TURNOVER
W(x)/Ti(0.5)/500-SC

Ry (moléculas TIOFENO/atamos W 4« seg) 1E-S

12
10

N & D >

2.1 X . 4.2
Atomas ¥/nm?

TEMPERATURA DE REACCION
320 °C *340‘'C #3160 °C

Figura 3.3.1. 1.4. Turnover para los catalizadores preparados por Impregnacion Sucesiva.

Por otro lado, en la figura 3.3.1.1.5. se aprecia que a temperaturas de reaccion de 360 °C se
presenta la maxima velocidad de reaccion (por atomo de W) en el catalizador con carga de
2.8 Atomos, mientras que a temperaturas de reaccion bajas (320 y 340 °C) el TOF de estos
catalizadores permanece casi constante. Lo cual probablemente se deba a que a temperaturas
de reaccion cercanas a 400 °C se tienen condiciones que favorecen la formacion y
permanencia de especies sulfuradas, las cuales se sabe son las responsables de la actividad

catalitica.
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TURNOVER
W(x)/T¥0.5)/500-SM
R, (moléculas TIOFENO/stomes W « seg) 1E-5

i i i ;
1.4 3.1 28 i 43
Atomae W/nnl

TEMPERATURA DE REACCION
#*330 °C =340 °C #360°C

Flgura 3.3.1.1.8. Turnover de los catalizadores preparados por Impregnacion Simulidnea.

En Ia figura 3.3.1.1.6. se presenta la comparacion de los dos métodos de Impregnacion
empleados en la preparacion de los catalizadores. Como se observa, nuevamente en la
Impregnacion Sucesiva se lograron mayores actividades (por atomo de W) con respecto a la
Impregnacion Simultanea debido a que en la primera existe una mayor cantidad de WS;
presente en su superficie, mientras que en ¢l segundo método los catalizadores resultantes se

muestran mas deficientes de WS debido a la naturaleza de su preparacion.
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TURNOVER
W)/ T1{0.5)/500-SC y W(x)/T|(0.8)/500-SM
7 Ratmeleculss TIOVENO/stomos W+ sog) 183 .
é e SRR R L 5 ........... E ........... é ...........
Y S RRPRE: beereseaylon frrrerersene , ........ ........ , ...........
b s . N
e A § ........... ‘ ........... ...........
'Y SRR 47 AN S ereiiieens , ........... | SO . ...........
/2 T S — e —
07 1.4 EX) e 38 a2
Atomaos W/nm?
#IMPREG. SUCESIVA  #IMPREG. SIMULTANEA

Figura 3.3.1.1.6. Comparacion de los tutnover de los catalizadores preparados por Impregnacién
' Sucesiva e Impregnacion Simultdnea,

3.3.1.2. CATALIZADORES W(2.8)/Ti(0.5)/T-SM.

La Tabla 3.3.1.2.a. muestra los resultados de velocidad de reaccion para los catalizadores

preparados por Impregnacion Simultanea a diferentes temperaturas de calcinacion.

R0

(gmol TIOFENO/g o *seg.)

MUESTRA Temperatura de reaccion
320°C 340 °C 360 °C
W(2.8)/Ti(0.5)/300-SM 3.06 4.38 6.51
W(2.8)/Ti(0.5)/400-SM 3.39 5.15 7.87
W(2.8)/Ti(0.5)/500-SM 3.80 5.67 8.43
W(2.8)/Ti(0.5)/600-SM §.02 1.97 11.70

Tabla 3.3.1.2.a. Velocidad de reaccion para los cawlizadores preparados por Impregnacion

Simultdnea a diferentes tempertaturas de calcinacidn.
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La figura 3.3.1.2.1. muestra la grafica ce los resultados de velocidad de reaccion en funcion

de la temperatura de calcinacion. La actividad en estos catalizadores aumenta casi

linealmente al incrementar la temperatura de calcinacion, obteniéndose asi, la mayor

velocidad de reaccion para el catalizador preparado a 600 °C. Lo que podria ser debido a

que a ésta temperatura de calcinacion se han favorecido especies que promueven y/o

permiten una mayor actividad catalitica.

VELOCIDAD DE REACION
W@Q.8)/TYO.S) 7-SM

2 !‘(pd. TIOFENQ/g.cat » seg) 1B-8

................

300 aso 400 450

800

TEMP. CAIL. (°C)

TEMPERATURA DE REACCION
320 °C =340 °C 4360 °C

Figura 3.3.1.2.1. Velocidad de reaccion para los catalizadores preparados por Impregnacion
Simultdnea a diferentes temperaturas de calcinacion.

TOURNOVER. La Tabla 3.3.1.2.b. presenta los resultados de TOF para los catalizadores

preparadoa a diferentes temperaturas de calcinacion.

Ri*10
(moléculas TIOFENO/dtomos W*seg.)
MUESTRA Temperatura de reaccion
320 °C 340 °C 360 °C
W(2.8)/Ti(0.5)/300-SM 2.82 4.04 6.00
W(2.8)/Ti(0.5)/400-SM 3.67 5.58 8.53
W(2.8)/Ti(0.5)/500-SM 4.11 6.13 9.11
W(2.8)/Ti(0.5)/600-SM 7.65 12.1§ 17.83

Tabla 3.3.1.2.b. Turnover para los catalizadores preparados por Impregnacion Simultdnea a
diferentes tempertaturas de calcinacion.

102



) CAPITULO BiL.
RESULTADOS EXPERIMENTALES Y ANALISIS DE RESULTADOS.

En la figura 3.3.1.2.2. se observa que el TOF aumenta ligeramente hasta llegar a un valor de
temperaiura de calcinacién de 500 °C y luego muestra un incremento muy pronunciado a

600 °C, 1o cual se explica en base a un razonamiento similar al de la figura anterior.

TURNOVER
W(2.8)/TY0.8)/T-SM
te Ry (meléculas TIOVENO/stome W « seg) 1E-S

L e e A IR T IUIR Y (ST
DTS AU VNSNS SOOI SUSOOOION 7oy e
Iy S '. ..................... é ——/ .......
300 3;0 «i)o 4;0 N.L)O 3;0 400

TEMP. CaLL, (°C)

TEMPERATURA DE REACCION
%320 ‘C =340 °C #3600 °C

Figura 3.3.1.2.2. Turnover de los catalizadores preparados por Impregnacion Simultdea a
diferentes temperaturas de calcinacion,

3.3.1.3. CATALIZADORES W(20.8%)/Ti(R)/500-SM.

La Tabla 3.3.1.3.a. muestra los resultados obtenidos para s velocidad de reaccion de fos
catalizadores preparados con diferente relacion molar de soporte.

R10
_(gmol TIOFENO/g g *seg.)
MUESTRA Temperatura de reaccidn
320°C 340 °C 360 °C
W(20.8%)/Ti(0.0)/500-SM|  2.73 3.54 4.68
W(20.8%)/Ti(0.5)/500-SM]|  3.80 5.67 8.43
W(20.8%)/Ti(0.95)/500-S 4.46 7.64 12.21
W(20.8%)/Ti(1.0)/500-SM|  3.87 6.33 10.85

Tabla 3.3.1.3.a Velacidad de reaccién para los catalizadores preparados por Impregnacién
Simultdnea con diferentes relacién molar de soporte.
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En ls figura 3.3.1.3.1. se observa ¢l cambio en Ia velocidad de reaccion en funcion de Ia
variacion en Ia relacion molar del soporte para los catalizadores W(20.8%)/Ti(R)/500-SM.
La actividad de estos catalizadores auments linealmente al incrementar 1a cantidad de TiO;
en el soporte. La mayor actividad catalitica se obtuvo para el catalizador con una relacion de
soporte del 95 % en TiO;, lo cual posiblemente se debe a que a contenidos altos de TiO; (sin
legar al 100 %) se dispone de un rea superficial grande (114 m?/gee) comparada con la

pequeda irea superficial (88 m¥/gey ) que se tiene en un catalizador de titania puro.

VELOCIDAD DE REACCION
W(20.8%)/T(R)/S00-SM

e Ry (gmel TIOFENO/g oot « s0g) 1R S

13 : '

H .
R

‘ L s G T T T T A Y
[ ] s ..:............,...
‘ . ; )‘.”.‘..'KT“
° 0.3% 0.8 0.78 1
B = TI0,/(Ti0g + Alg09
TEMPERATURA DE REACCION

#320 °C =340 °C #3600 °C

Figura 3.3.1.3.1. Velocidad de reaccion de los catalizadores preparados por Impregnacion
Simultdnea con diferente relacion molar de soporte.

TURNOVER. Ls Tabla 3.3.1.3.5. muestra los resultados obtenidos de 7OF para los
catalizadores preparados en soportes con diferente relacion molar de soporte.
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RoO10
{mol la TIOFENO/dtamos W*seg.)
MUESTRA Tempevature de reaccidn

Jac Jdo°c Jéo °C
W(20.8%)/Ti(0.0)/300-SM 2.28 292 3.86
W(20.8%)/Ti(0.5)/$00-SM 4.11 6.13 9.11
W(20.8%)/Ti(0.95)/S00-SM| _ 9.52 16.30 26.08
W(20.8%)/Ti(1.0)/500-SM 10.39 17.00 29.13

Table 3.3.1.3.0. Turnover para los catalizadores preparados por Impregnacion Simultdnea con
diferenss relacion molar de saports.

Enls figwra 3.3.1.3.2. se presents las resultados de velocidad por étomo de W obtenidos
para ésta serie de catalizadores. Como se puede apreciar, la velocidad de reaccidn crece en
funcién del aumento en la cantidad de TiO; en relacion al soporte, presentindose una mayor
actividad en los catalizadores soportados en titania pura (W(ZOJ‘/.)H‘S(I.O)/SOO-SM). Este
comportamiento puede ser debido (como en el caso de 1a Impregnacion Sucesiva [*’] ) a que
1s TiO; permite uns mejor dispersion del W que se encuentre en la superficie del catalizador.
Sin embargo, para poder asegurar dicho comportamiento es necesario apoyarse en
caracterizaciones complementarias, asi como en un modelo que permita ¢f anilisis de éste

comportamiento.
TURNOVER
W(20.8%)/T(R)/S00-SM
30 Ry (maiscuias TIGFENO/Mtame W « sag) IE.S

: HE i H . i i i
°0 01 02 03 04 083 06 07 08 09 )}
R ® Ti0g/(Ti0n ¢ aly0y)

TEMPERATURA DE REACCION
%320 °C =340 °C #3060 °C

Figura 3.3.1.3.2. Turnover ds los catalizadores preparados por Impregnacion Simuliénea con
diferente relacion molar de soporte.
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CAPiTULO 1NN,
RESULTADOS EXPERIMENTALES Y ANALISIS DE RESULTADOS.

3.3.2. ENERGIA DE ACTIVACION.

La Tabla 3.3.2. muestra los resultados de las Energias de activacion (Ea) obtenidas a partir

de las velocidades de reaccion para cada catalizador preparado.

MUESTRA Ea
(Kcal/mol K)
W(1.4)/Ti(0.5)/500-SC 14.30
W(2.8)/Ti(0.5)/500-SC 14.52
W(4.2)/Ti(0.5)/500-SC 14.41
W(1.4)/Ti(0.5)/500-SM 1441
W(2.8)/Ti(0.5)/500-SM 14.41
W(4.2)/Ti(0.5)/500-SM 14.41
W(2.8)/Ti(0.5)/300-SM 14.41
W(2.8)/Ti(0.5)/400-SM 14.41
W(2.8)/Ti(0.5)/500-SM 14.41
W(2.8)/Ti(0.5)/600-SM 14.52
W(20.8%)/Ti(0.0)/500-SM 8.59
W(20.8%)/Ti(0.5)/500-SM 14.41
W(20.8%)/Ti(0.95)/500-SM 18.02
W(20.8%)/Ti(1.0)/500-SM 19.76

Tabla 3.3.2. Energias de activacion para los catalizadores preparados.

Como se puede apreciar, los resultados obtenidos para todas las Ea (exceptuando la del
catalizador soportado en alimina pura) muestran que la reaccion de HDS no esta controlada

por procesos difusionales, sino por la cinética quimica de la reaccion.

En el caso de la serie de catalizadores preparados por Impregnacion Simultinea con
diferente relacion molar de soporte, se observa que el aumento en la cantidad de TiO; en el

soporte también permite un aumento en los valores de la Ea.
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CAPITULO 111
RESULTADOS EXPERIMENTALES Y ANALISIS DE RESULTADOS.

La figura 3.3.2.1. muestra las curvas de Arrhenius para los catalizadores preparados por
Impregnacion Simulténea a diferentes temperaturas de calcinacion.

GRAFICA DE ARRHENIUS
W(2.8/T)0.9)/T-SM

P\ WU N S
1.501.50 1.6 l‘ll"l‘ﬁl“l‘5l..|.7l..l‘°
1/% (3/x) 183

TEMPERATURA DE CALCINACION
=300 *'C +400 °C 800 'C = €00 °C

Figura 3.3.2.1. Curva de Arrhenius para los catalizadores W(2.8)/Ti(0.5)/T-SM.
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CONCLUSIONES.

Se prepararon cuatro serie de catalizadores de W para Hidrotratainiento:

La serie /mpregnacion Sucesiva (SC), W(x)/Ti(0.5)/500-SC estd compuesta
por una serie de catalizadores con diferentes cargas de W (x = 1.4, 2.8 y 4.2
itomos de W/nm®) sobre un soporte mixto de TiO; y ALOs (con una fraccion
molar de TiO; de 0.5). Este soporte se preparo mediante el método sol-gel a
una temperatura de calcinacion de $00 °C y posteriormente se impregnd con
diferentes soluciones de metatungstato de amonio (MTA) para obtener los
catalizadores finales.

La serie /mpregnacion Simultinea (SM), W(x)/Ti(0.5)/500-SM posee una
formulacion similar a la de la serie anterior, pero la impregnacion de MTA se
realizd de manera simultinea durante la sintesis del soporte.

La serie Temperatura de Calcinacion (1), W(2.8)/Ti(0.5V/T-SM sigue el
procedimiento anterior, pero aqui se mantiene una carga constante de 2.8
atomos de W/nm® y se varia la temperatura de calcinacion a 300, 400, 500 y
600 °C.

La serie Relacion Molar (R), W(20.8%)/Ti(R)/500-SM se prepard mediante
el método de Impregnacion Simultanea (con una cantidad constante de W de
20.8 % en peso que corresponde a 2.8 dtomos de W/nm? para el catalizador
W(2.8)/Ti(0.5)/500-SM) variando la fraccion mol de TiO: en el soporte a
valores de 0.0, 0.5,0.95y 1.0.

Las cuatro series de catalizadores fueron caracterizadas por las siguientes técnicas: érea

superficial, distribucion de tamafio de poro, reduccion a temperatura programada (TPR) y

acidez superficial, tanto por el método potenciométrico como por el de desorcion de

amoniaco a temperatura programada (TPD). Ademis, fue probada su actividad catalitica en

la reaccion prueba de Hidrodesulfuracion de Tiofeno. Los resultados mas importantes fueron

los siguientes:
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CONCLUSIONESY.

Area superficial y distribucion de tamaio de poro.
Al aumentar la carga de W en la superficie del soporte (serie SC) o al incorporario a los

soportes cataliticos (serie SM) el area superficial disminuye.

El tamafto de poro se mantiene constante en la serie SC y pricticamente igual al de los

soportes. En el caso de la serie SM el tamaiio de poro presenta una mayor variacion.

Al aumentar la temperatura de calcinacion (serie 7) se presenta una disminucion en e} irea
superficial de los catalizadores, 2 mayor temperatura de calcinacion, habra un mayor arreglo
y una mejor dispersion entre las especies del metal y del soporte.

Se ha verificado que mediante ef método de preparacion de catalizadores Hlamado simultaneo
(SM) se permiten estabilizar dreas superficiales altas. La serie SM presenta mejores areas
superficiales (hasta 300 m?/gc,;, para un catalizador de alumina pura) comparada con los
resultados obtenidos por el método tradicional (SC) [**).

Acidez superficial.

Los resultados de maxima fuerza de acidez (MFA) muestran que al incorporar una mayor
cantidad de W la fuerza de los sitios acidos se incrementa. Ademas, los resultados de TPD
muestran que la acidez total es mayor para la serie SM que para la serie SC, por o tanto este

método de preparacion promueve una mayor acidez en los catalizadores.

Al comparar los resultados de acidez entre el método potenciométrico y el de TPD, se
concluye que en el primer método existen mayores problemas difusionales intraparticula de
la molécula titulante, ya que la molécula de n-butil amina (fase liquida) es mas grande
comparada con la de amoniaco (fase gaseosa) y tanto su adsorcion como su desorcion son

mas dificiles de realizar.

Reducibilidad de los catalizadores.
En los catalizadores sobre soportes mixtos no solo se obtiene la reduccion de las especies de
W sino también la reduccion parcial de especies de titania en el soporte. Sin embargo, no se

pudo determinar con precision el tipo de especies de titania responsables de ésta reduccian.
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CONCLUSIONESY.

Area superficiai y distribucién de tamafio de poro.
Al aumentar la carga de W en la superficie del soporte (serie SC) o al incorporarlo a los

soportes cataliticos (serie SM) el area superficial disminuye.

El tamaito de poro se mantiene constante en la serie SC y practicamente igual al de los

soportes. En el caso de la serie SM el tamafio de poro presenta una mayor variacion.

Al aumentar la temperatura de calcinacion (serie 7) se presenta una disminucion en el drea
superficial de los catalizadores, a mayor temperatura de calcinacion, habra un mayor arreglo
y una mejor dispersion entre las especies del metal y del soporte.

Se ha verificado que mediante el método de preparacion de catalizadores llamado simultaneo
(SM) se permiten estabilizar dreas superficiales altas. La serie SM presenta mejores dreas
superficiales (hasta 300 m*/gc,. para un catalizador de alimina pura) comparada con los
resultados obtenidos por ¢l método tradicional (SC) [**}. '

Acidez superficial.

Los resultados de maxima fuerza de acidez (MFA) muestran que al incorporar una mayor
cantidad de W 1a fuerza de los sitios dcidos se incrementa. Ademads, los resuitados de TPD
muestran que la acidez total es mayor para la serie SM que para la serie SC, por o tanto este

método de preparacion promueve una mayor acidez en los catalizadores.

Al comparar los resultados de acidez entre el método potenciométrico y el de TPD, se
concluye que en el primer método existen mayores problemas difusionales intraparticula de
la molécula titulante, ya que la molécula de n-butil amina (fase liquida) es mis grande
comparada con fa de amoniaco (fase gaseosa) y tanto su adsorcion como su desorcion son

mas dificiles de realizar.

Reducibilidad de los catalizadores.
En los catalizadores sobre soportes mixtos no solo se obtiene la reduccion de las especies de
W sino también la reduccion parcial de especies de titania en el soporte. Sin embargo, no se

pudo determinar con precision el tipo de especies de titania responsables de ésta reduccion.
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CONCLUSIONES.

En la serie R se obtuvo el mayor grado de reducibilidad total para el catalizador con un
contenido de titania del 50% (R = 0.5).

E! mayor grado de reducibilidad se obtuvo para los catalizadores soportados en 6xidos
mixtos comparados con los soportados en almina o titania pura.

Para la serie T se obtuvo un grado de reduccion practicamente constante hasta 500 °C y una

ligera disminucion de éste para temperaturas mayores.

No se presenta diferencia significativa entre los resultadoa de grado de reduccion total de la
serie SC ni de 1a serie SM. Sin embargo, la reducibilidad de las diferentes especies de W
(principalmente W tetraédrico y W polimérico 6 segregado) es diferente, obteniéndose la
mayor reducibilidad para los catalizadores de la serie SC. Esto se debe a que se dispone de
una mayor cantidad de W superficial en comparacion con la serie SM, en donde tal vez, 1a
mayor parte de' W se encuentra en el interior de Ia red del soporte.

Actividad catalitica.

En las series SC y SM se obtuvo un aumento de la velocidad de reaccion especifica en
funcion del aumento del contenido de W. La mayor velocidad de reaccion se presentd para
los catalizadores preparados por el méiodo de SC, ya que se cree que en la serie SAMf se
perdio W en la red del soporte.

En el caso de la velocidad intrinseca (turnover) para la serie SC se obtuvo un maximo para la
carga de 1.4, mientras que para la serie SM (a partir de una carga de 1.4 atomos de W/nm?)

el turnover es practicamente independiente de la carga de W.

Para la serie 7, conforme aumenta la temperatura de calcinacion, aumenta la actividad, tanto
por gramo de catalizador como por atomo de W.

Los resultados para la serie R muestran concordancia con experimentaciones previas [**}, en
donde se observa que los catalizadores sobre soportes mixtos muestran una actividad
intrinseca creciente en funcién del aumento en el contenido de titania, presentandose Ia

mayor actividad en los catalizadores preparados sobre titania pura de la serie SM.
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APENDICES.

En esta seccién se presentan los calculos para las diferentes
preparaciones de los catalizadores as/ como los correspondientes para
obtener los resultados de cada técnica experimental.




APENDICE A

A. PREPARACION DE LOS SOPORTES TiO2/Al;0,.

La reaccion siguiente muestra la manera en que se obtiene el soporte TiO:/ALO; asi como

las cantidades estequiomeétricas necesarias para que ésta se lleve a cabo:

Ti(OC3H1y)y + 2ANOC;3Hq), 2AIOH); + Ti(OH),
+ 10H30 + 16(CH));CHOH
180g 60g

IAKOH)3 + THOH)y —5— A0y + TiO; + SH0

)
18g 115.9¢g 101.96y 79.9g 90g

Donde la cantidad de soporte sintetizada (Wsoporte) es proporcional al peso molecular (PM)
de cada oxido. *

WsoporTE = moles TiO3 ¢ PMTig, + moles Al;03 ¢« PMa),0, (3)

Para una relacion de soporte (R), tenemos que:

moles TiO) )
moles TiO; + moles Al;04

Para preparar cierta cantidad de soporte con una relacion R, se resuelven simultaneamente

las ecuaciones (/) a (4).
En la Tabla A.1 se muestran las cantidades necesarias para la preparacion de los soportes

con diferentes relaciones molares de soporte:

R H:0 IPA T n-Propanol Producto
() | (&) (ml) (ml) @)

0.00 120 20.4 0.0 600 b
0.50 120 11.5 8.4 600 b
0.95 120 1.30 17.9 600 5
1.00 120 0.0 19.2 600 5

Tubla A. 1. Cantidades de reactivos utilizadas en la preparacion de los soportes TiOyAlO,.




APENDICE B,

B. PREPARACION DE LOS CATALIZADORES W/Ti0,-Al,0.
IMPREGNACION SUCESIVA.

Los célculos para la preparacion de estos catalizadores se hace tomando en cuenta las

siguientes caracteristicas de los soportes anteriormente preparados:

2
o Area superficial del soporte = 245 -
Bsop.
e Volumen de poro = 0.7 _ml
8sop.

La sal impregnante utilizada fue: Metatungstato de Amonio (MTA), (NH)¢H:W;04, con
un peso molecular de 2956.22 ;:T

A continuacion se presenta un ejemplo de los cilculos, para obtener una carga de 1.4
tomos de W/am’ para un catalizador preparado por el método de Impregnacion Sucesiva.

atomos W _ | moléc. MTA 1 mol MTA moles MTA
1.4EI8 , . = LYE-7 ——r—
m?2 12 dtomos W 6.023E23 moléc. MTA m?2
2
194E-7 MOIeSMTA (s M o 4, ¢ 1000 mmoles _ 1298 mmoles MTA

mZ 8sop sop I mol

La concentracion requerida para preparar 4 g. de catalizador se calcula como:

0.1898 mmolesMTA * 250« L _ 50678 M

0.7m 4ggp

Donde los gramos de MT A necesarios para tener una solucion con la concentracion anterior

son:

0.0678 mmoles MTA | 1 mol . 295622 g MTA

m! 1000 mmoles % 1 mol MTA

* Sml = 10021 gMTA
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APENDICE R

Estos datos nos muestran que para depositar una carga de 1.4 atomos de W/nm’ sobre el
soporte de TiOx/ALO; se necesita una solucion de 5 ml. de MTA de los cuales se emplearan

para la Impregnacion:

4gs0p. ¢ 0.7 = 2.8 ml de solucion impregnante .

&sop.

IMPREGNACION SIMULTANEA.

En este método de impregnacion no se tiene en realidad un soporte del cual se parta, sino
que directamente se obtiene un catalizador. Por ello, en base al area superficial de soporte
que se utilizo para preparar los catalizadores por via Impregnacion Sucesiva y suponiendo
que el catalizador obtenido sera similar, se realizaron los cilculos en base a esto. En el caso
de los catalizadores con diferentes relaciones molares de soporte (0.0, 0.95 y 1.0) donde no
se conocen sus areas superficiales, se agrego la misma cantidad de MTA empleada para
obtener 2.8 itomos de W/nm® para obtener catalizadores con el mismo porciento en peso
(20.8%) que éstos ultimos.

Los calculos para preparar un catalizador con una carga de 1.4 dtomos W/nm’ se muestran

enseguida:
L4EI8 i\tom(;sw » | moléculaMTA | 1 mol MTA = 1.94E-7 moles MTA
m 12 dtomos W 6.023E23 moléculas MTA m?
2
1947 MO MTA, 95600 _BMTA 4 345 M° 4 5 gyp = 0.7015 gMTA

Es este caso, como se explico anteriormente en el Capitulo I, esta cantidad de MTA es
agregada a la cantidad de agua (120 ml.) necesaria en la etapa de hidrolisis para la-

preparacion del soporte obteniéndose asi un catalizador de W/Ti0,-Al,0;.

En la Tabla B.l. se muestran las cantidades de MTA empleadas en cada método de

impregnacion para cada uno de los catalizadores preparados.
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APENDICE B.

X
MUESTRA. Tipode | (dtomosde Wnm' | gMTA/ml. de H;0
Impregnacion. /]
% peso)
W(}.4)Ti{0.5)/500-SC Sucesiva 1.4 1.0/ 5 ml,
W(2.8)VTi(0.5)/500-SC Sucesiva 2.8 2.0/5mi
W(4.2)/Ti(0.5)/500-SC Sucesiva 4.2 3.0/5mi.
W(1.4VTi(0.5)/500-SM Simultinea 1.4 0.7020 / 120 ml.
W(2.8)/Ti(0.5)/500-SM Simuitdnea 2.8 1.4048 / 120 ml.
W(4.2)/Ti(0.5)/500-SM Simultdnea 4.2 2.1085 / 120 ml.
W(2.8)/Ti(0.5)/300-SM Simultinea 2.8 1.4035 / 120 mi.
W(2.8)/Ti(0.5)/400-SM Simuiténes 2.8 1.4075 / 120 ml.
W(2.8)/Ti(0.5)/600-SM Simulténea 28 1.4061 /120 ml.
W(20.8%)/Ti(0.0)/500-SM | Simultinea 20.8 1.4086 / 120 ml,
W(20.8%)/Ti(0.95)/500-SM| Simultinea 20.8 1.4081 /120 ml.
W(20.8%)/Ti(1.0)/S00-SM | _Simultinea 20.8 1.404S / 120 m.

Tabla B.1. Cantidades de MTA empleadas en la preparacion de los catalizadores W/Ti0;-Al,0;.




APENDICE C.

C. DETERMINACION DEL AREA SUPERFICIAL.

Para determinar el area superficial de una muestra mediante el método de adsorcion de N; en
una superficie silida se debe tomar en cuenta que la adsorcion se realiza en multicapas por
lo cual es necesario identificar la cantidad adsorbida que corresponde a una capa
monomolecular. Por el método de B.E.T. (Brunauer-Emmett-Teller), mediante el anilisis de
la parte inferior (P/Po < 0.05) de la isoterma de adsorcion del N,, se obtiene la siguiente

ecuacion:
&)
Po/__ _ _‘_(_'_ . J:)
P 1. \C Po

Donde:
v es el volumen del gas adsorbido.

Ym e el volumen de una capa monomolecular.

C es una constante relacionada con la energia de adsorcion.

P es la presion del adsorbato (N2).

Po esla presion de saturacion (583 mmHg para la Cd. de México).

Haciendo (P/Po) igual a una variable x, la ecuacion puede escribirse como:

i -x  Wm\C

Si se grafica el término del lado izquierdo vs. x como se muestra en la figura C. 1, se obtiene
la grafica de la isoterma de B.E.T. la cual casi siempre es lineal para valores de P/Po de entre
0.03 y 0.05, siendo posible determinar el ¥m de la muestra en este intervalo.




APENDICE C.

GRAFICA DE LA ECUACION DE BET.

W(2.8)/T0.5)/600-SM
0.0088 !/V(l-.x)
JPPPH ISV VORI SO0 ORI NS SN 19
0.0088k .. .. ........ ........ ....... e ....... .......
0.0008 - -e-- ........ ..... ....... ....... .......
0.0008f---.-- b g b ....... , ....... , ....... .......

9% o.i. o.im 55 o.;;u T R
Presion Rdativa (P/Po)

Figura C.1. Grdfica de la Ecuacion de B.E.T. para el catalizador W{(2.8)/Ti(0.5)/600-SM

El irea superficial de la muestra (Sg) a condiciones estandar esta dada por:

G o SN
87V {(m +b)
Donde:
S es el drea que ocupa una molécula de N; gas adsorbida (16.2E-20 A?)

N es el Numero de Avogadro (6.023E23 moléculas/mol)
\' es el Volumen por mol de gas a las condiciones normales (22.414E3 It/mol)

my b son lapendientey la ordenada al origen respectivamenete, de la grafica de la
isoterma de BET. '

Sustituyendo los valores anteriores la ecuacion queda como sigue:

162E-20 * 6.023JE23 = 435
22414E3 * (m + b) (m + b)

Sg =

Lo que nos proporciona el area superficial una vez que se haya determinado la isoterma de

adsorccion por lo menos para puntos de (P/Po) < 0.03.




APENDICE D.

D. DISTRIBUCION DE TAMANO DE PORO.

Como la condensacion del N; en los espacios vacios es completa cuéndo (P/Po)—>1.0, si la
presion es reducida en una cantidad pequeda, algo del N; se evaporara del menisco formado
en los extremos de los poros mas grandes. Entonces, los poros que queden vacios mediante
este proceso, seran aquellos en los que 1a presion de vapor del N, sea mayor que la presion a
la que se reduce en cada determinacion de la isoterma de desorcion.

La ecuacion de Kelvin [™ ] nos proporciona la relacion entre 1a presion de vapor y e radio
() de la superficie concava del menisco del liquido. Dicha ecuacion, corregida con respecto

al espesor (8) de las capas adsorbidas se presenta a continuacion:

-26 Vi cos0
RT In FC;
Donde:

VL es el volumen molar del liquido condensado.
s es la tension superficial.

0 es el angulo de contacto entre la superficie y el condensado.

Debido a que el N; moja completamente la superficie cubierta con la capa adsorbida el
angulo de contacto 8 = 0°y por tanto el cos 8 = 1.
Por otro lado, como el espesor & depende de P/Po la ecuacion que describe al mismo puede

escribirse de la siguiente manera:

5 = A(ln _"_)'("l‘/‘)

Po

Donde Ay n depende de la naturaleza de la superficie catalitica.
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APENDICE D.

Entonces la ecuacion de Kelvin para N; a -195.8 °C (punto de ebullicion normal de éste

liquido) donde (a - 8) estan en A queda de la siguiente manera:

-
a-9% =952 (Iog %9)

con 8, para el mismo gas, definida de la siguiente forma:

8(A) = 734 (In %,9)(—%’

Con el radio de poro (a) y el volumen de penetracion para cada radio se construye la curva
de penetracion. El volumen de penetracion a cualquier radio de poro a es el tamafio de los
poros mayores de a. La derivada de esta curva, AV/Ag, es el tamafio de poro entre a y a+Aa
dividido entre Ag; esto es, la funcion de distribucion para el tamafio de poro de acuerdo con
¢l radio de los mismos. La figwa D.l. muestra las curvas de penetracion y distribucion de

tamafio de poro obtenidas por esta técnica.

DISTRIBUCION DE TAMANO DE POROS
W(20.9%)/TY0.9%)/500-SM

Vol. de Poros Acum. (sm¥/g)
4 H N M H H Poror s dV/d h.L.-‘ 100
43 80
a8 60
33 40
a8 30
23 o
11 ] H H HH -

10 100 20

2 (A)
o CURVA DE PENETFACION - CURVA DE DISTRIBUCION

Figura D.1. Curva de volumen acumulativo y distribucidn de tamado de poro para el catalizador
W(20.8%)/Ti(0.95)/500-SM.




APENDICEE.

E. MEDICION DE LA ACIDEZ SUPERFICIAL, METODO
POTENCIOMETRICO.

E) principio de la medicion de la Maxima Fuerza de Acidez (MFA) se basa en el equilibrio
de adsorcion de la n-butilamina (NBTA) en un solido, lo cual se podria representar de la
siguiente manera:
I
B- NHZ(solv.) + SA(golido) B—YTI : SA
H

Donde:

B . es un n-butil.
SA son los sitios acidos del solido.

(solv.) es el solvente utilizado (acetonitrilo).

Al agregar pequedas cantidades de NBTA (la cual es una base) durante la titulacion de la
muestra, éstas se adsorberan sobre aquellos sitios acidos (SA) mds fuertes y a medida que la
fuerza de estos crece la cantidad de NBTA en solucion al equilibrio sera menor; provocando
con ello que el potencial medido no cambie y permanezca constante como se muestra en la
figura E.l. donde se observa una curva tipica de titulacion para el catalizador
W(2.8)/Ti(0.5)/300-SM.




APENDICE E.

CURVA DE ACIDEZ
W(2.8)/TK0.8)/300-SM

-100

0 2 4 6 ® 10 12 i4 16 18 20 22 24
V(i)

Figura E. 1. Curva de Titulaciin Potenciométrica del catalizador W(2.8)/Ti(0.5)/300-SM.

Para determinar entonces, el nimero total de sitios acidos (NTSA) en base a lo anterior
consideramos que para la solucion de NBTA preparada (0.025 M) la molaridad y la

normalidad de esta son iguales, debido a esto tenemos que:

meq
Nrsh - 0.025( o ) * Veq (ml) . meq
Py 8) 8

Donde:

Veq. es el volumen equivalente (al cual el potencial de la solucién ya no cambia).

Pm  esel peso de la muestra (0.15 g. generalmente).

Por otro lado, conociendo el area especifica del solido al cual se determind el NTSA, se

puede conocer la densidad de los mismos mediante la siguiente relacion:

NTSA(P—‘S&)
DSA = ( zg\' (< =5
m m
Sg -——J
\8
Donde:
Sg es el area superficial de la muestra.
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F. DETERMINACION DE LA ACIDEZ SUPERFICIAL, METODO: TPD.

Para determinar la cantidad de amoniaco desorbido bajo las condiciones de operacion del
equipo, se procedio segin la técnica descrita por Castillo del Rio[” |

o Se hace fluir He, a través del equipo y del detector TCD,

e Después de un tiempo de estabilizacion, se cambia el flujo de He por el de la
mezcla NHy/He para determinar el cambio de concentracion en el flujo de
entrada y con ello las moles de NH; referidas al drea del termograma

obtenido.

Los datos que se obtuvieron para esta calibracion se presentan a continuacion:

e Una funcion escalon de altura igual a 8.4 mV.

o Para una hora de corrida (como base de calculo) se determiné un area de 84

mVcm.

e Para un flujo de mezcla de 4.8 It. (y; = 10.59%) se determiné que la cantidad

de amoniaco consumido fue:

mol NH
(0.7671 atm)(o 1059 —— 13 )( 481t)
molmezcla

n= — = i = 0.0159 moles NH;
(o 08205 — ) (298.15 K)

l *

Las cuales son relacionadas al area de 84 mVcm de la siguiente manera:

5.94 mmoles NH3 = 84 mVcm

Por lo tanto:
mmol NH3 = 527 mVem

Mediante esta relacion y conociendo el drea de un termograma (mVcm) se conoce la

cantidad de NH; desorbido para cada catalizador de acuerdo a lo siguiente:
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i mmol NH3 l mmoles NH 3

527 mVem P (gcat.) Bcat.

Awm‘ (chm) .

Donde:
Atermog. ¢©s ¢l érea de un termograma (TPD) en mVem.

P es el peso del catalizador usado.

Para el caso de catalizadores con diferentes areas superficiales tenemos que:

mmoles NH i mmoles NH
NH3 (desorb ) (————‘—M 3) Sg( )l =] —————-l
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G. DETERMINACION DEL GRADO DE REDUCCION TOTAL,
METODO: TPR.

DETERMINACION DEL CONSUMO DE H;.

La obtencion de 1a cantidad de H, consumido a condiciones de operacion del equipo es
determinada mediante una seilal absoluta, tomando como patrén de referencia una muestra
de pentoxido de vanadio (V;0), tal y como lo describe Peiia Olguin [*]:

e Sepesan 0.25 g. pentoxido de vanadio (grado reactivo).

e Se precalcina la muestra por cuatro horas para efectuar una oxidacion y

limpieza total de la muestra.

¢ Ademis se hace un pretratamiento ‘in situ” por una hora con aire seco a un

flujo de 25 ml./min. y temperatura de 500 °C.

o Se enfria la muestra por medio de una corriente de Ar hasts alcanzar la

temperatura ambiente.

o Se hace la reduccion de la muestra por medio de una mezcla de gases de
H,/Ar (70/30), con una velocidad de calentamiento de 10 °C/min,, velocidad
de carta de 10 cm./h. y calibracion del TCD al 50%, 150 mA, 10 mV.

Para la reduccion del V,Os cuya reaccion se muestra a continuacion, se obtiene un pico
simétrico y caracteristico en el termograma de TPR donde se observa que por cada mol de

V->0:s se consumen 2 moles de H,.

V;05 + Hy - V,04 + H)O
V204 + Hy - V,05 + Hy0
V705 + 2Hy; - V,03 + 2H,0

Entonces, si se puede medir la cantidad de H; consumido por unidad de drea (mVem) de
cada termograma es posible relacionar la cantidad de H; consumido para una muestra de

soporte o catalizador y con ello determinar et grado de reduccion de los mismos.
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La Tabla G. 1. muestra dos corridas de calibracion con la muestra patrén, sus condiciones de

operaciony los resultados obtenidos para los consumos de Ha:

CORRIDA | o, | Fuicus | Asermog memoles de | Consumo de| | AH2
V05| (™ % H mVem
No. (mg) in (mVem) 205 3 (____.__-
(mmoles) mmol Hp
] 2589 2584 |31 5269 1.42 2.85 11.08
2 250.4 24.70 29.3519 1.38 2.18 10.66

Tebla G.1. Corridas de calibracion para €l equipo TPR.
Los cilculos ejemplificados para la Corrida No. 1 sonlos siguientes:
Wy,0, = 025098 = 258.9 mg

PMy,0, = 1819 -“%(:)-

La cantidad de V205 utilizada se determina como sigue:

: 181 :)‘:n:)s s 258.9mg = 14233 mmoles V205

Donde ¢l consumo de H; es obtenido como:

2mmolesHy | 1033 mmoles Vo0 = 2.8466 mmoles H
lmmol\’205 . mmoies v 5 . mmoles 112

Relacionando este consumo con ¢l area bajo la curva del termograma obtenido para la

muestra patron se llega a la relacion siguiente:

31.5269 mVem mVcm
= = 108 — -
AH; = 78466 mmoles Hy 108 thmol Hj

Donde por cada 11.08 mVcm de area (del termograma) se COnsume una mmol de Ha.

Para el calculo del consumo de H, para cualquier termograma TPR se tiene que:

mmoles H
Atermog. (MVem) * Ay, (m_z—) {=] mmoles H;

G-2
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DETERMINACION DEL GRADO DE REDUCCION.

Las ecuaciones generales de reduccion se presentan a continuacion:
Ti0:* +bH, = Ti® + bH,0

WO, + bH; & W™ + bH;0
Donde:

b es el coeficiente estequiométrico del H; definido como:

b=( mmoles de H, )
mmoles de Tio W

X es la valencia final definida como: x = (6 - 2b) para el Wy
x =(4 - 2b) para la Ti.

)

La Tabla G.2. muestra los resultados teoricos de valencia y de coeficiente estequiométrico
para los casos de reduccionde Is Ti y del W:

REACCION b (tedrica) | x (sedrice) |
Ti") + 112H; = Ti® + 1/2H,0 12 3+
T+ H; = Ti®) + H,0 1 2+
Ti%" + 2H, - Ti¥ + 2H,0 2 0
W)+ H, - W+ H0 1 4+
W) 4+ 2H, - WP + 21,0 2 2+
W + 34, - W + 3H,0 3 0

Tabla G.2. Valores tedricos obtenidos para los coeficientes estequiométricos y las valencias de la
Tiy el W en la reaccion de reduccion.

De acuerdo con los resultados experimentales obtenidos, observamos en los termogramas
correspondientes, que el soporte TiOy/Al;0; presenta reduccion de las especies de titania.

Tomando como base la cantidad oxidada de TiO; se realizaron los siguientes calculos para

conocer la cantidad tanto de Ti como de W que fue reducida.
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Tomandose como base de calculo 1g. de soporte tenemos:

dtomos de W m? ( moles W J
) ¢ 2. et ssmcenees | & — | ———— | = 46 -G * =
1(g) *2 SEIB( 3 } Ss[ . ] S OTIED SommeW 4.65E-6 * Sg =] moles W

moles de WO, = 4.65E-6 (Sg)

donde Sg es el drea superficial.

Mediante el peso molecuiar del WO; (PMyQ,) se obtiene su masa presente en el

catalizador:

465E -6 * Sg (moles WO3) 232('“ A WO, 1.08E-3 * Sg{=) gWO3

Por otra parte, los gramos de catalizador se obtiene de :

Bcat. = |Bsop. +gWO0; =1+ 1.08E-3* Sg

Para conocer cuantos gramos de soporte (w), hay en 0.25 g. de catalizador tenemos que:
Bcat. =0.25g=w * (i + 1.08E-3 * Sg)

Despejando w tenemos que los miligramos de soporte son:

R T Py
| + 108E-3 * S

Para el caso de un soporte mixto (TiO/AL,0;) y sabiendo que la alimina no presenta

reduccion significativa tenemos que:

W (gsop) = gA +gT (1)

Donde:
gAygT  sonlos gramos de TiO; y de ALO: respectivamente.
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’ 8
Sustituyendo las moles de titania (Mr) y de alumina (M,) definidas como: M; = -l-,-M!--en la
i
ecuacion dada para la relacion molar del soporte obtenemos:
(et
My 80 (gT/ mal)
R = = )
MT + My ( 8T . BA )
80 (gT/mal) 120 (gA/madl)

Resolviendo simultineamente las ecuaciones (/) y (2) y despejando gT tenemos que:

L
oT = 80w
'@3’ 22
R

Mientras que My (en mmoles) se obtiene como:

80
e
R

Para la determinacion del nimero de mmoles de WO, (Mw) en 0.25 g. de catalizador, los
cilculos se realizaron de acuerdo al tipo de impregnacion que se empleo.

Impregnacion Sucesiva. Partiendo del calculo de las mmoles de MTA contenidas en 4 g. de
catalizador (ver Apémdice B) se procede a la determinacion de !a cantidad en mmoles de
WO: como se muestra a continuacion, tomando como ejemplo al catalizador que contiene

una carga de 1.4 atomos de W/nm*:

0.25 gt 4 12 mmoles WO,
4ga 1 mmo! de MTA

Mw = 0.1898 mmoles MTA * = 0.1424 mmoles WO;

Impregnacion Simulianea. Partiendo del cilculo de los gMTA contenidas en S g. de
catalizador (ver Apéndice B) se procede a la determinacion de la cantidad en mmoles de
WO; como se muestra a continuacion, tomando como ejemplo al catalizador que contiene

una carga de 1.4 atomos de W/nm*:
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07015 gMTA * —LmoLMIA_ 1000 mmoles MTA _ , 19 mmoles MTA
2956.22 gMTA [ mol MTA

12 mmoles WO3 , 0.25 gcat.
My = 00119 les MTA * * = = 0.1424 les WO
d mmote 1 mmol de MTA S Scat. mmoie 3

Basindonos en lo anterior, los consumos de H; tedricos tanto para el WO; y fa TiO; asi

como para el consumo total tedrico se determinaron como se muestra en seguida:
=Mt
(Cﬂz )Ti 2
= .
(Cuy)y, = Mw *3

(C“Z)TEORICO ) (C“z)n ¥ (C“z)“-'

Donde:
(CHZ)T', es el consumo de H; tedrico para la Ti.

(CHZ)W es el consumo de H; tedrico para el W.

Finalmente ¢! grado de reduccion total (G.R.) se determiné en base a lo siguiente:

\'(C“z) ]
= |———MLMML * 100
!

|
G.R , |
(o, )Teomco J

G-
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H. CURVA DE CALIBRACION DEL EQUIPO DE HDS DE TIOFENO.

Este tipo de curva se realiza con la finalidad de establecer una ecuacion que nos ayude a
determinar, a partir de los porcentajes de irea para cada componente (Conteos) en un
cromatograma, la cantidad (en moles) de producto obtenida en una reaccion.
En este caso, 1a reaccion llevada a cabo fue la Hidrodesulfuracion (HDT) de Tiofeno en la
cual el producto de mayor interés es éste mismo componente. Por ello, se procedié de la
siguiente manera:

1. Se prepararon dos soluciones de tiofeno/CCl, con concentraciones de 1:10 y

2:10 respectivamente.

2. Seinyecta al cromatografo un volumen conocido de la primera solucion y se
anota el nimero de Conteos producidos, para tiofeno, por esta inyeccion.

3. Se continian las inyecciones de las soluciones, aumentando la cantidad de
moles de tiofeno inyectadas para obtener también un aumento en los Conteos

del cromatograma.

Para obtener las moles inyectadas se parte de tiofeno puro con un peso molecular de
84.136 E%i y una densidad de 1.051 'l_:-l- La solucion empleada se prepard de la siguiente
0

manera’
o5t B o Mol _ o 01a4o Moles TIOFENO _ o mmoles TIOFENO
m 841368 ml —ml

Para una solucion 1:10 de Tiofeno tenemos:

mmoles TIOFENO ! = 114 M
mlTi0FENO 1 ml soLucion

1 mitioreNnD * 12.49

Si inyectamos 1 ult, de solucion obtenemos:

* 114 umoles TIOFENO

= 1.14 umoles de TIOFENO
Hlt soLUCION

I wlt.soLucioN
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Para la solucion 2:10 se procede de la misma manera obteniéndose entonces la curva de

calibracion que se muestra en la figura H. .

CURVA DE CALIBRACION
REACCION PRUEBA: HDS DE TIOFENO

" pimoles de tifeno
4 : ' :
0 i H i i i i i i
(1] 2 4 [ ] 10 18 14 10 (1}
CONTEOS (millones)

Figura H.1. Curva de calibracion para la reaccion de HDS de Tiofeno.

De la grafica se tiene que la ecuacion que nos representa la relacion entre los Conteos y las

pmoles de tiofeno esta representada por:

y=mx+b
umolesTioFENO = m * CONTEOS + b

Donde, por regresion lineal obtenemos los siguientes parametros: r=0.9976
b=03164
m=92574E-7

Sustituyendo, en la ecuacion de la linea recta tenemos finalmente que:

umoles TIOFENO = 9.2574E-7 * CONTEOS + 0.3164

En la cual, al sustituir los Conteos que se obtienen durante la reaccion de HDS,

obtendremos las umoles de tiofeno producidas.
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I. VELOCIDAD DE REACCION Y TURNOVER (TOF).

VELOCIDAD DE REACCION.

Del balance de materia para un reactor diferencial tenemos:

-dFA=l,\‘dW ’FM . dXA.
donde:
Fao. Fa son el flujo de entrada y salida del reactor respectivamente
( mmoles A)
min.
Ra es la velocidad de reaccion («—-——-———'"M:“,A)
. Scat, ~ mun.
w es el peso del catalizador (gcy).
Xa es Ia conversion a |a salids del reactor.
Despejando R, tenemos que:
_Fao * dXa
Ra aw

Integrando para un reactor diferencial con Ry = cte y si la conversion del Tiofeno a la
entrada del reactor es cero, la ecuacion se transforma en:

Fao * (xAm.an . xAimcial) = Fao * Xa
W w

Ry =

Donde para F, (flujo de alimentacion del Tiofeno) se tiene:

Fao =Qu * Co
donde:

Co es la concentracion total de la mezcla, definida como: (;TT—%—)

Quo es el flujo volumétrico de Tiofeno (mlnoreno/min.)

Il
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Asi, Q,, se calcula en base a la fraccion mol (Y,) de Tiofeno y al flujo total (Qr).
Qu=Ya*Qr
Para conocer ahora, la fraccion mol de Tiofeno partimos de la siguiente relacion:

Yj = P°rioreNo_ _ _P°TioFENO
P°TOTAL Pman + Patm

Para calcular la presion de vapor del Tiofeno se utiliza la ecuacion de Antoine para una

temperatura de 3 °C (temperatura del bato de hielo):

B 2869.07
MP° =A- —DB = 160243 - —0297 __ _ 254301 mmH
" C - T(K) 276.15 - S1.8K 8

Sustituyendo en la ecuacion del flujo de alimentacion (F ,,) tenemos:-

Fru=(Qr*Ya)Co

Qr = zo(mlmmLA_) . (l "MEZCLAJ . [' mm) = 333E -4 MEZCLA
min miMEZCLA 60 seg seg

_ 254301 _ 254301 [mmﬂg)
Ppan + 583 Pror \mmHg

L | (mol *K) _ mol
Co = Pror (m) * 2275K) * 008205 (u . atm) = 00441 * 9’07( It )

"MEZCLA) 25.4301( moles tioF ) (mol)
Fao = 3.335-4[ . *0.0441 * —_—
Ao seg Pror \moles mEzcLA FroT\

o
Foo = 4923E -7 m——ﬁ%fﬁm

12
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Finalmente, al introducir un valor en la ecuacion de balance para un reactor diferencial

obtenemos la siguiente expresion:

(Ra) = 49206-7 + T4 [+ ZATGENO
Sca * seg

Para obtener la conversion total (X7) se tiene:

n"A
Donde:
s son las pmoles iniciales.
ma son las pymoles finales.

Ahora bien, si |;mimos del hecho de que en una grifica de Comteos vs. fraccion mol (n,) se
obtiene una linea recta y suponemos que para obtener n’s se puede partir de la ecuacion de

ésta, entonces tendremos que la conversion total se transforma en:

_(mc° b} -mc+v mfce - )

{mc® + b) mc® + b
Donde:
c’ es la concentracion total (concentracion inicial).
C es la concentracion det tiofeno (concentracion final).

Si sustituimos los valores obtenidos en la curva de calibracion del equipo (ver Apéndice H)
en las ecuaciones de las moles iniciales y finales para después sustituir estas en la ecuacion

de conversion tendremos:

m(Cyor_- Crior) _ 9:2574E-7(Cror. - CmioF)
mCrot. + b 9.2574E-7 * Ctot. + 03164

Xt =

13
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Donde:
Cror: son los Conteos iniciales (concentracion inicial).

Cror, son los Conteos de Tiofeno (concentracion final).
La cual nos proporciona la conversion de Tiofeno que se necesita para calcular la velocidad

de reaccién.

TURNOVER (TOF).

El TOF se define como una actividad intrinseca la cual nos permite comparar velocidades de
reaccion de catalizadores con diferentes ireas superficiales de soporte.

Partiendo de la velocidad de reaccion para un reactor diferencial:

Xa mol NO
. = 4923E-7 * —= [=
(Ra) = 4s238-7 ¢ 0 (=) SHQFED
Y definiendo las siguientes relaciones para e! TOF

mol TIOF. moléculas TIOF. 1 m? 1 [ 8sop. R¢
TOF = -R *N . ¢ | =R e Ssil
A (gc“' . ug] ( mol TIOF. ) C * IEIS [fnomuW] Sg ( m? Bsop.

La cual se presenta como se muestra a continuacion:

-Rpo *N*W (=] moléculas TIOFENO

TOF =
C* IEI8 * Sg atomos W * seg

Donde:
N esel numero de Avogadro.
C s la carga de metal base (Tungsteno).
Sg s el area superficial del soporte (en el caso de los catalizadores preparados
por Impregnacion Simultanea, al no tener soporte esta area superficial sera la
del catalizador).

W es larelacion de masa del catalizador al soporte, que se define como:
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W= 'Bsop. + Xgys, _ - Xsws,
| 8s0p. 8sop.

Para obtener los gramos de WS; se tiene que:

2 .
o =i e () (SEI) e, ()

Si simpliticamos obtenemos que:

Sg * C * PMys
xSW82 = N 2

() e

Sustituyendo ahora en la ecuacion de TOF definida anteriormente se tiene:

' Ra * Sg * C * IEIS * PMys
TOF = _Ra N _, |+ 2
C * IEI8* Sg N

Llegando finalmente a la siguiente ecuacion:

moléculas TIOFENO
atomos W * seg.

N
C * IEI8 *Sg

TOF = -Rp ( + PMys, ) (=]
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J. DETERMINACION DE LA ENERGIA DE ACTIVACION.

Partiendo de la ecuacion de velocidad de reaccion:
Ro =kC A"
Sacando logaritmo natural a la ecuacion anterior:

InRp =Ink + ninCy

Ahora, si tomamos la ecuacion de Arrhenius:

_ E-;)
Ink = InA +( RT

y la sustituimos en la ecuacion de velocidad de reaccion obtenemos:

E
InRp =1nA -(E%) +ninCy

Si se considera que el cambio de concentracion, por ser un reactor diferencial es minimo,

entonces los siguientes términos pueden ser expresados de la siguiente manera:

InA+nInCy=(Cs" A)
Donde:
AC\"=A"=cte>InA’ =cte

La velocidad de reaccion entonces quedaria definida como:

» (Ea
= InA L_)
InRy = In RT
Si ahora, graficamos el In Ry vs. (1/T) para cada catalizador, siendo T la temperatura de

reaccion, obtendremos una linea recta cuya pendiente nos dara la Energia de Activacion

correspondiente.
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