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INTRODUCCION

INTRODUCCION

La hidrodesulfuracion ha sido por muchos afios una de las areas mas
importantes de fa catalisis. En los tltimos afios se incrementd el interés en este
campo debido a la introduccién de nuevas legislaciones ambientales que
demandan mayor reduccion en’los contenidos de azufre de los productos del
petrdleo. Estos nuevos requerimientos tendran grandes consecuencias para las
refinerias y tendran que realizarse mayores esfuerzos para mejorar los procesos y
emplear catalizadores nuevos y mas activos, 10s cuales deberan estar disefiados
para tratar los tipos de moléculas predominantes bajo condiciones de
hidrodesulfuracién profunda.

Con el objeto de mejorar la sintesis de catalizadores de hidrodesulfuracién,
en afos recientes se ha intentado establecer relaciones fundamentales entre la
estructura de los catalizadores y la actividad en el proceso de hidrodesulfuracion,
esto se ha logrado a fravés del uso de moléculas modelo. Para catalizadores no
promovidos la actividad se ha relacionado con sitios de borde de MoS;, mientras
que para catalizadores promovidos con Niquel y Cobalto, se sabe que la presencia
de atomos del promotor en el borde de estructuras Co-Mo-S 6 Ni-Mo-S juega un
papel muy importante. A la fecha se ha encontrado que el soporte también es un
compenente importante del catalizador sélido, ya que este puede modificar
sustancialmente el comportamiento catalitico (actividad y selectividad). Sin
embargo, estudios detallados sobre la influencia del soporte al proceso se han
iniciado recientemente.

Las estructuras moleculares de las especies de Molibdeno superficial se
han investigado por diversas técnicas espectroscopicas. Una de las conclusiones
es que las estructuras de las especies de oxido de Molibdeno soportado estan
relacionadas con la naturaleza del soporie (en particular con la estructura
superficial), con el grado de hidratacioén superficial, con la carga metalica y con la
temperéihra de calcinacion. Se han esfudiado ampliamente las estructuras
oxidadas de Molibdeno soportadas en y-AlO,, principalmente a condiciones
ambienté. Se ha demostrado la existencia de al menos tres diferentes especies,

estas son; especies superficiales en coordinacion tetraédrica y octaédrica, asi
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como una fase cristalina de MoOs. Estas especies pueden presentarse en la
superficie de y-AhO; y sus cantidades relativas dependen del método de
preparacién (principalmente de la proporcién de Molibdeno).

.as posibles soluciones al problema actual de hidrodesulfuracién involucran
tanto la optimizacion del proceso como la del catalizador. En cuanto al catalizador.
su estudio se ha dividido en tres rubros; la fase activa, el promotor y el soporte. En
el presente trabajo se estudio la modificacion del soparte tradicional de Al,Os3 con
Zr0,. Considerande que el comportamiente de ZrO, sea similar al de TiO;
anatasa, ya que es un buen soporte para catalizadores de Molibdeno, al grado que
se ha llegado a considerar como un promotor comparable con Niquel o Cobalto.
Sin embargo, tanto la Tiitania como la Zifconia presentan algunas desventajas
como soporte (baja area especifica y poca estabilidad térmica), por lo que el uso
de oxidos mixtos ZrOz-AloOs es una buena opcion para aprovechar tanto las
propiedades fisicas de la alimina relacionadas con la superficie disponible como
las propiedades quimicas de la ZrO» relacionadas con la dispersion y con efectos
electronicos

El presente trabajo de investigacion se estudiaron los efectos resultantes de
utilizar oxidos mixtos Zr0.-Al:03 como soportes de catalizadores de Molibdeno,
sin promover y promovidos con Niquel o Cobalto, en las propiedades fisicas y
quimicas de los catalizadores, en la distribucidén de las especies soportadas de

) Molibdeno y un promotor (Ni 0 Co) y en la actividad catalitica en la reaccion de
hidradesulfuracion de dibenzoticfeno. ~

Lo anterior se logré empleando dos métodos de preparacién de soportes
Al,Os-Z10,, con diferentes proporciones de ZrO; (sol-gel y recubrimiento de AlyQ
con ZrOz), que después se impregnaron para obtener catalizadores promovidos
(NiMo y CoMo) y sin promover (Mo). La caracterizacién se realizd por fisisorcidn
de Nitrégeno, Difraccién de Rayos X de polvos (DRX), desorcién de amoniaco a
espectroscopias Raman y de Reflectancia difusa de UV-Visible (DRS) y
finalmente, Iés catalizadores se evaluaron en la reaccion de hidrodesulfuracion de

dibenzotiofeno.
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CAPITULO
ANTECEDENTES

1.1 HIDRODESULFURACION

La industria del petroleo esta bajo constante presién por parte de los
legisladores para mejorar la calidad de los combustibles para que, al ser
quemados generen menos emisiones contaminantes. Los legisfadores europeos
introdujeron nuevas especificaciones para las emisiones de combustibles diesel y
se espera que Estados Unidos y muchos otros paises sigan esta disposicion.

En 1998, fa comunidad Europea acordd especificaciones para la calidad del
combustible de transporte diesel para anos futuros'. De acuerdo a estas
especificaciones el contenido maximo permisible de azufre en el diesel es de 350
ppm para el afio 2000 y 50 ppm para el afio 2005. Las especificaciones completas
para el diese! en el afio 2005 estan por terminarse, pero se espera que dichas
especificaciones contemplaran también menor densidad, menos hidrocarburos
poliaromaticos, punto de ebullicidén 95% menor y mayor niimero de Cetano.

En el Reino Unido se usan incentivos fiscales para promover el uso de diesel
de contenido de azufre ulira bajo (ULSD, por sus siglas en Inglés, Ultra Low Sulfur
Diesel)!, el resultado es que actualmente la mayoria de las refinerias estan
distribuyendo diesel de azufre ultra bajo. En Alemania y Dinamarca, se prevé la
introduccion de un incentive fiscal para el uso de diesel de azufre ultra bajo.

En los Estados Unidos, fa EPA (Environmental Protection Agency) propone
reducir atin mas el contenido de azufre en el diese!'®. En opinion de la EPA se
requieren niveles de azufre extremadamente bajos para eif buen funcionamiento de
los futuros tubos de escape de NO,, particularmente para los que funcionan con
sisteras de filtrado.

La agencia ambiental Japonesa estudia planes para limitar el _contenido de

.azufre en el diesel a 50 ppm, bajandolo del actual de 500 ppm*?. La agencia
ambiental considera estas regulaciones tan estrictas, debido a que se encontraron
limitaciones en la cantidad de oxidos de nitrégeno que se puede reducir a través

de modificaciones en el equipo destinado a reducir los oxidos de nitrégeno,
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También India tiene planes para reducir el azufre del diesel por debajo de 350
ppm para el afo 2005'.

La reduccion requerida en los contenidos de azufre tendra grandes
consecyencias para |as refinerias, ya que se tendrd que destinar mayores
recursos para mejorar los procesos, asi como introducir nuevos catalizadores mas
activos. En la tabla 1.1 se presentan datos sobre la dependencia entre Ia
alimentacion y el catalizador empleado, se puede ver que se requieren enormes
mejoramientos en actividad catalitica

Tabla 1.1
Incrementos requeridos en actividad catalitica o temperatura de reaccion,
para conseguir las reducciones correspondienteé en el contenido

de azufre en los productos diesel®.

Contenido de Azufre en el | Actividad catalitica relativa | Incremento requerido en |
producto (ppm) requerida la temperatura (°C)
500 1.0° 0
350 1.3 +7
200 1.9 +17
100 3.0 +29
50 4.2 +38 |

? se escogi6 500 ppm como base y LHSV constante.

® Los datos son de un catalizador tipico Co-Mo

El incremento en la actividad catalitica necesaric para alcanzar las
especificaciones europeas del afo 2000 es de alrededor del 30% vy se puede
alcanzar mediante el uso de catalizadores de HDS recientemente desarrollados'™.
Sin embargo, se puede ver que se requiere un catalizador cuatro veces mas activo
para reducir el contenido de azufre de 500 a 50 ppm. Si se introducen fas nuevas
especificaciones de densidad, contenido de poliaromaticos, punto de ebullicion y
nimerc de Cetano, alguna de éstas puede sér-més-diﬁcil' de alcanzar que la
especificacion de 50 ppm de azufre. En general, para alcanzar las nuevas
especificaciones de los combustibles es necesario considerar optimizar tanto el

proceso como el catalizador™.
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En general, existen dos trayectorias de reaccion posibles para la remocion de
azufre det dibenzotiofeno (figura 1.1). La primera trayectoria es la pre-
hidrogenacion de un anillo aromatico seguido de la extraccidn del dtomo de azufre.

La segunda trayectoria es la extraccidon directa (hidrogenolisis) del atomo de

DBT

pre—hidrogenaciOn/ \hidrodesulfuraciOn

azufre de la molécula.

directa

0=000) OO

intermediario
lhidrodesulfuraci()n

+ HaS
CHB

Figura 1.1 Esquema de reaccion de HDS de DBT.

Los catafizadores preparados a partir de Cobalto-Molibdeno eliminan el azufre
principalmente mediante la desuifurizacion directa, mientras que los formulados
con Niguel-Molibdeno, que tienen mayor actividad hidrogenante, presentan una
selectividad relativamente mayor por la desulfurizacion via la ruta de
hidrogenacion. El grado de eliminacidon de azufre por un catalizador dado por una
ruta u otra esta determinado por los efectos en la actividad catalitica de la presién
parcial de hidrégeno, por la presién parcial de sulfuro de hidrégeno y las
propiedades de la alimentacion.

_Los efectos en la actividad catalitica de las variables de proceso tales como
LHSV, temperatura, presién parcial de hidrogeno, presion parcial de sulfuro de
hidrbgeno y la alimentacion se pueden predecir por una expresion cinética, En el
caso de la desulfurizacién profunda de diesel se encontré que la expresion
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mostrada en la ecuacidn 1.1 se puede utilizar para describir la cinética de

catalizadores de Cobalto-Molibdeno y Niguel-Molibdeno'.

_dc, kGl kCPRf

[ > Ecuacion 1.1
di {1+ Kys-Pus) (4K, -C)

En la ecuacion para la rapidez de desulfurizacion (-dCs/dt), el primer término
representa la ruta de extraccion directa, que se ve favorecida por un incremento
en la presion parcial de Hidrogeno e inhibida por la presencia de sulfuro de
hidrégeno. El segundo término representa la ruta de hidrogenacion, que también
se ve favorecida por un incremento en la presion parcial de hidrégeno e inhibida
por la presencia de compuestos aromaticos, y particularmente de compuestos
heterociclicos (designados por F en la ecuacion).

Para los catalizadores de Cobalto-Molibdeno, el segundo término puede
despreciarse, y la constante de velocidad, k, se puede determinar mediante
integracién. La presion parcial de sulfuro de hidrégeno, Pu.s, se puede expresar en
términos de la concentracion de azufre, C,, lo que significa que se puede obtener
una expresion explicita para k. Esta constante de rapidez es una funcién del tipo
de catalizador, la temperatura y la alimentacién.

Para catalizadores de Niquel-Molibdeno, ambos términos son importantes,
junto con la presencia de inhibidores, por 0 que se tiene que resolver
completamente la ecuacion 1.1.

Con el objeto de ayudar al desarrollc de nuevos catalizadores de
hidrodesulfuracion se realizan grandes esfuerzos para establecer relaciones
fundamentales entre las caracteristicas del catalizador y la reactividad a través de
diferentes moléculas'. Para catalizadores de Molibdeno no promovidos la actividad
se relaciona con los sitios de borde de sulfuro de Molibdeno, mientras que para
catalizadores’ promovidos de Cobalto 'y Niguel la presencia de atomos de borde
del promotor en las estructuras Co-Mo-S y Ni-Mo-S juega un papel muy
importante. Para muchos sistemas cataliticos se han podido establecer relaciones
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directas entre la actividad catalitica y el niUmero de los atomos de borde. Este tipo
de relaciones ha sido muy Util en el desarrollo de nuevos catalizadores.

A pesar de progresos significativos, muchas cuestiones fundamentales
referentes a los detafles del ciclo catalitico y de la accion del promotor se siguen
debatiendo'>. La mayoria piensa que catalizadores sulfurados completamente
coordinados no son capaces de adsorber moléculas que contengan azufre y que
los sitios activos cataliticamente deben de ser sitios no coordinados o vacantes de
azufre. El ndmero de vacantes de azufre por tanto puede ser un parametro clave
en la actividad catalitica de un catalizador. Es claro que otros factores pueden ser
importantes, pero se ha visto que muchos resultados de actividad en HDS de
sulfuros de metales de transicidn y estructuras tipe Co-Mo-S se pueden explicar
tomando en cuenta la fuerza del eniace metal-azufre (o de la tendencia a formar
vacantes). El modelo de energia de enlace® (BEM, por sus siglas en inglés), se
basa en tales consideraciones, ademas de que calculos de funcionales de
densidad, DFT (Density Functional), apoyan esta hipétesis®.

La concentracién de vacantes dependera de la energia de formacién de
vacantes en la superficie del sulfuro en cuestiébn. Pero dichos valores
generalmente no estan disponibles. Por tanto, para analizar las tendencias en
actividad, se tiene que empezar usando la energia de enlace (o el calor de
formacion) para los sulfuros en el seno®. Los resultados de tales analisis confirman
gue los catalizadores con mdas bajo calor de formacién son los mas activos.
También se encontrd que el modelo de energia de enlace podia explicar el origen
del enorme incremento en actividad observado en los catalizadores promovidos.
Aunque los parametros usados para medir la fuerza del enlace metal-azufre en la
superficie son los del seno (bulk). Claramente esta aproximacion tiene serias
limitaciones, ya que por mucho tiempo se ha carecido de descripciones mas reales
y precisas de la estructura y energia de las superficies cataliticas. Aunque
recientemente se han obtenido algunos resultados con calculos DFT®7,

Los modelos usados en los calculos DFT de las propiedades de los sistemas
basados en MoS;® consisten en cadenas de MoS; de dos o tres atomos en
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seccion transversal. Estas cadenas tienen ia ventaja de que exponen tanto los
Molibdenos de borde (Mo-edge) como los azufres de borde (S-edge).

En todos los célculos se permiten las relajaciones con el objeto de encontrar la
configuracién de menor energia. Esto debido a que se observd que estas
relajaciones y reacomodos superficiales si se llevan a cabo (como se ilustraen la
figura 1.2). En dicha figura se muestran las estructuras de equilibric despues de
que se han removido atomos de azufre de borde del MoS,. Se puede ver que atin
para los bordes totalmente cubiertos fos atomos de azufre no ocupan los sitios en
la red que se esperaria en una estructura cristalina de bulk de MoS; (figura 1.2a).
Especificamente se observa una tendencia de los atomos de azufre a dimerizar.
Los céalculos DFT también muestran que después de remover atomos de azufre se
presenta una nueva red “atipica”. Desde un punto de vista catalitico esta nueva
deduccion tiene varias consecuencias interesantes. Primero que nada, el resultado
sugiere que se debe reexaminar todos los modelos previos basados en
estructuras de vacantes estaticas resultantes de remover atomos del bulk de la
estructura de MoS;. Es mas, los resultados indican que |la

relajaciénfreconstruccion superficial debe tomar lugar durante el ciclo catalitico.

(@) (b)
(© ()

Figura 1.2 ltustracion de estructuras de sulfuro de molibdeno.

Vista lateral del lado de los Azufres de borde. Los circulos blancos representan
atomos de azufre y los oscuros a dtomos de Molibdeno. (a) Azufre de borde dimerizado.
(b) Estructura posteror a la remocién de un adtomo de azufre por cada celda de la
estructura (a). (c) Estructura posterior a la remocitn de! dtomo remanente del dimero de
azufre de fa estructura (b). (d) Estructura posterior a la remocién de un atomo de azufre

del dimero en la estructura (b)°.
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Figura 1.3 Configuraciones de la estructura activa de Co-Mo. (a) estructura obtenida
por calculos de funcionales de densidad (DFT). (b} Modelo probable obtenido por
caracterizaciones estructurales experimentales. Los circulos blancos representan dtomos
de azufre, los circulos punteados a atomos de azufre en capas inferiores, los circulos

rayados a atomos de molibdeno y los oscuros a alomos de Cobalto’,

Los calculos DFT también han arrojado resultados sobre la estructura de Co-
Mo-S°. Se encontré que la posicion mas favorecida de los atomos de Cobalto
promotor es en los azufres de borde como se ilustra en la figura 1.3a. Esto es
completamente diferente de las estructuras publicadas en estudios recientes
{figura 1.3b), sin embargo, la estructura calculada concuerda con resultados de
EXAFS (Extended X-Ray Absorption Fine Structure ).

Ademas de la nueva informacion estructural, los calculos DFT también ofrecen
una explicacion de! origen de la actividad del sulfuro de molibdeno en
catalizadores de Hierro-Molibdeno, Niguel-Molibdeno y Cobalto-Molibdeno. La
principal ventaja es que permite el calculo de las energias de enlace de los bordes

relevantes.
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Se ha visto que es muy dificil remover azufre de sulfuro de molibdeno y de Fe-
Mo-S, en contraste con las estructuras Co-Mo-S y Ni-Mo-$ donde es mas facil
remover un atomo de azufre. En efecto, |a estructura de Co-Mo-S en la mayoria de
las condiciones de reaccién tendran a los atomos del promotor rodeado por 5

atomos de azufre, como se muestra en la figura 1.3a.

1.2 OXIDOS METALICOS SOPORTADOS

Los catalizadores de oxidos de metales soportados consisten de un dxido
metélico (fase activa) esparcido en la superficie de un soporte, que generalmente
tiene alta area especifica. Los dxidos activos tipicos son los oxidos de Renio,
Cromo, Molibdeno, Tungsteno, Vanadio y Nicbio; y los materiales tipicos con alta
area especifica mas cominmenie empleados como soportes son allmina, silica,

litania, niobia y zirconia.

Los catalizadores de oxidos metalicos soportados tienen una considerable
aplicacidon a nivel industrial, por ejemplo en el tratamiento de corrientes del
petrleo, en la industria quimica y de control de la contaminacion®. Los
catalizadores de 6xido de Renic se emplean comercialmente para la metatesis de
olefinas y refinacién de! petroleo. Los catalizadores de éxido de Cromo se usan
para la polimerizacién de olefinas, el éxido de Cromao soportado en alimina se usa
para la deshidrogenacion de butano a butenos y en procesos de reformacion
previos. Los catalizadores de oxido de molibdenc soportados en alimina tienen
aplicacion en la industria del petrdleo como catalizadores de hidrodesulfuracion
(HDS) y hidrodesnitrogenacion (HDN). Los Oxidos de tungsteno soportados en
alomina se empiean como  catalizadores de  hidrodesulfuracion,
hidrodesnitrogenacion, hidrogenacion y craqueo. El dxido de tungsteno soportado
en titania es un catalizador comercialmente potencial para la eliminacion de doxidos
de Nitrogeno (DeNO,), ya que reduce selectivamente ios éxidos de nitrégenc con
amoniaco de emisiones estacionarias. El 6xido de vanadio soportado es

ampliamente usade como catalizador de oxidacidon para la oxidacion parcial y la
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amoxidacion de hidrocarburos, vy la reduccion selectiva de dxidos de nitrégeno de
emisiones de fuentes estacionarias. El déxido de Niobio soportado cataliza
reacciones de oxidacién parcial y craqueo. Los dxidos de titanio soportados
promueven la polimerizacién de olefinas. En la literatura sobre catdlisis se pueden
encontrar muchas ofras aplicaciones cataliticas de los Oxidos metdlicos

soportados.
1.2.1 METODOS DE PREPARACION

Los catalizadores de dxidos metdlicos soportados se preparan depositando
el dxido metalico activo en la superficie del soporte (alimina, silica, ﬁtania, etc.).
Se han desarrollado varios métodos para llevar a cabo esta preparacion®. El
componente activo se puede introducir como un precursor o sal en un disolvente
apropiado, mediante la impregnacidn con la disolucidon usando el método de
impregnacidn incipiente. En este método el disolvente y el precursor del oxido
metalico se adsorben en los poros del dxido soporte mediante accién capilar,
posteriormente se remueve el disolvente y el precursor se convierte en oOxido
mediante calcinacion a temperaturas elevadas. La naturaleza del disolvente,
acuoso o no acuoso, se determina por las propiedades del precursor del 6xido
metélico especifico (solubilidad en el disolvente, estabilidad en ambiente acuoso y
estabilidad en aire). Los precursores tipicos de dxidos metélicos son sales de
amonio (acuosos), oxalatos {(acuosos) y alcoxidos {(no acuosos y sensibles al aire).
La simplicidad de este procedimiento lo hace el método de sintesis mas

comiinmente empleado.

Un método de preparacién de reciente desarroilo es el de equilibric de
adsorcion, en el que se controla la cantidad de oxido metalico activo depositado en
el dxido soporte mediante el contro! del pH de la disolucién acuosa'®, este método

se usa principaimente en estudios de clencia basica.
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Et 6xido metalico activo también se puede depositar en la supericie del
soporie de una fase gas o liquida mediante el empleo de precursor volatil
disponible (cloruro u oxicloruro metélico)''. Este método de sintesis suele
denominarse como. “grafting”. ya que los precursores del oxido metalico

reaccionan directamente y titulan los grupos hidroxilos superficiales del soporte.

También en los ultimos anos se descubrid que los 6xidos metalicos se
pueden depositar en la superficie del oxido soporte mezclando y calentando el
componente activo y el material soporte (esparcimento térmico)™. Sin embargo,
este método sdlo se puede aplicar a Oxidos metalicos que son volétiles o que
tienen un bajo punto de fusién, tales como dxidos de Renio, Molibdeno, Tungsteno
y Vanadio. . La desventaja de este método es que se requieren largos periodos de
calcinacion para alcanzar la completa dispersion del 6xido metalico activo sobre la

superficie del dxido soporte.
1.3 SOPORTES DE HDS

En los lltimos afios una cantidad considerable de investigadores nacionales
e internacionales estudian las propiedades superficiales de los catalizadores de
hidrodesulfuracién mas efectivos, Co0-MoO4/Al:05 o NiO-MoO«/AlLO,. Estos
esfuerzos incluyen intentos por definir las especies cataliticamente activas, el
papel del promotor CoQ o NIO y el mecanismo de reaccidon de
hidrodesulfuracién a través de compuestos modelo. Una area menos
examinada es el papel del soporte.

El concepto tradicional del soporte catalitico es el de un acarreador para la
fase metdlica, en el que el soporte es inerte y solo la fase metalica depositada
es cataliticamente activa. Por tanto, el soporte provee la superficie para la
dispersion e incrementa {a estabilidad térmica-de la fase activa permitiendo su
uso continuo a temperaturas elevadas. Recientemente se ha reconocido que
las propiedades fisicas y quimicas del soporte contribuyen a incrementar la

actividad catalitica.
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Los catalizadores de Hidrodesulfuracion utilizados industrialmente estan
constituidos de sulfuro de molibdeno o tungsteno, promovidos con sulfuro de
cobalto o nique! y soportados en aliminas transicionales (v-Al;03 0 1-AlO5).
Uno de los papeles mas importantes de la alimina es la de mantener una alta
dispersion de los componentes activos en su superficie, Esto es posible debido
a que los grupos hidroxilos superficiales de la alimina interactuan fuertemente
con los Oxidos metalicos durante la calcinaciéon®, causando asi una buena
distribucion de los éxidos metalicos en la superficie. En el caso del molibdeno,
esto ocurre en monocapas y/o en forma de pequefios agregados (clusters) de
polimolibdatos de distinto espesor, dependiendo de la cantidad depositada y de

las condiciones de preparacion®®*'

. Sin embargo, la fuerte interaccién oxido
metalico-allimina aparentemente causa una pérdida de una parte del molibdeno
y el promotor, ya sea en la subsuperficie de la aliumina o fuertemente enlazado
en la superficie de la alimina, por lo que esta fraccion es dificil de sulfurar.
Debido a la reactividad de la alimina, es dificil elucidar la estructura y
naturaleza completa de los sitios activos de Hidrodesulfuracion de los
catalizadores de molibdeno soportados en alimina, ya que ias propiedades del
soporte pueden afectar las estructuras de las especies soportados de

molibdeno o del promotor.

Esta fuerte interaccion 6xido metalico-alimina aunado a la necesidad de
nuevos catalizadores de hidrotratamiento con diferentes distribuciones de
funciones cataliticas ha incrementado la investigacién en el uso de materiales
diferentes a los tradicionales basados en molibdenc soportade en alumina.
Atendiendo a esto, los sistemas estudiados fueron primero Mo/SiO;*? y luego
Mo/carbén***®. Ambos soportes, SiO; y Carbdn, con dreas especificas altas, se
consideran relativamente inertes, dando lugar por tanto a catalizadores de
molibdeno - menos - complejos. Sin ~embargo;” se han podido ‘preparar
catalizadores de MDS soportados en silica**® o carbon®*** con actividad
catalitica igual o mayor a la de los soportades en aldmina, cuidando que el

método de preparacion y la cantidad de molibdeno sean los adecuados®®.
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Las interacciones o6xido metalico-soporte afectan apreciablemente ias
propiedades superficiales de las especies metalicas soportadas y por lo tanto
su actividad catalitica. Recientemente los materiales que mas atraen la
atencion como soportes de HDS son los éxidos de Titanio, Cerio y Zirconio, con
les que se busca desarrollar mejores catalizadores al ajustar la interaccion
entre las especies dispersas y el soporte. Se encontré que catalizadores de
Molibdeno soportado en Zirconia tienen mayor actividad en la reaccion de
Hidrodesulfuracién de Tiofeno y la Hidrogenacion de monéxido de Carbono que
los catalizadores de Molibdeno soportado en Alimina'®, en la oxidacion parcial
de etanol y metanol también se observd mayor actividad de Catalizadores de
MoO4/Zr0,"%'" . Sin embargo, en comparacién al sistema MoOs/y-Al,05 se
han realizado pocos estudios de Molibdeno soportado en zirconia'®'%,
especialmente en Zirconia tetragonal. Los catalizadores de Molibdeno
soportados en titania han atraido mucha atencion, debido a que permiten una
mayor reducibilidad del molibdeno y a su mayor actividad catalitica intrinseca
en la reaccion de HDS comparados con catalizadores de molibdeno soportados
en alumina'"'®. Sin embargo, los soportes de titania no presentan un buen
sistema poroso y su area especifica es muy pequefia comparada con la de la
alumina, ademas de que es dificil hacer “pellets” de tales materiales y que la
estructura activa (la fase cristalina Anatasa} tiene poca estabilidad térmica. Esto
hace dificil la aplicacion de la titania como soporte industrial. Debido a estos
problemas se han hecho intentos por obtener soportes con base en titania,
mezclada con un soporte altamente estable con el objeto de mejorar |a
estabilidad térmica y el area especifica'®®. Delmon'’ y sus colaboradores
prepararon oxidos mixtos TiOz-Al,O3 por tres métodos distintos con el objeto de
depositar TiO: en la superficie de y-alimina. Son muchos los estudics de
soportes de catalizadores de HDS de oxidos mixtos Ti0;-AlLO:* "2, y también
se ha-puesto atencién-a los basados en Zr0,**¥, debido a'las similitudes que
se pueden esperar entre los dxidos de titanio y zirconio. Ademas se han
realizado varios estudios comparativos de catalizadores de Molibdeno

soportado en Titania, zirconia y zeolitas con catalizadores de molibdeno
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soportado en Alumina, silice y carbon®®'.

En general, son variados los
resultados de la influencia del soporte en las propiedades superficiales del
molibdeno soportado, y en algunos casos aparentemente contradictorios,
debido a que la comparacion suele hacerse basandose en catalizadores
preparados con igual composicién “nominal” de molibdeno®®*°, Por ejemplo, se
compard la actividad en HDS para Molibdeno soportado en Titania (8% Mo) con
molibdeno soportado en alimina con la misma cantidad de molibdeno™.
Posteriormente se encontrd, que los resultados previos de menos actividad en
HDS para catalizadores soportados en titania sélo son validos cuando se
excede la monocapa de Molibdeno en titania®®; Con cantidades de molibdeno
iguales o0 menores de la monocapa, los catalizadores de molibdeno soportados
en titania son mas activos que los correspondientes soportados en alimina.
Estos resultados muestran, la conveniencia de comparar resultados de
materiales con el mismo cubrimiento, que no excedan la monocapa teérica,
cuando se estudian las propiedades fundamentales de las especies de
molibdeno dispersas en diferentes soportes. En la practica, sin embargo, es
extremadamente dificil obtener catalizadores tipo monocapa reales, que
contengan iguales cantidades de atomos de molibdeno por unidad de superficie
en distintos soportes. Sobre todo si se preparan por impregnacion incipiente
convencional, especialmente si la diferencia en puntos isoeléctricos es grande,

Es bien sahido que el punto isoeléctrico del soporte y el pH de impregnacién
de la disolucién impregnante juegan un papel decisivo en la naturaleza de las
especies de molibdeno en la disolucién y también en el grado de adsorcion
anionica de los molibdatos®. La adsorcién de los aniones de molibdato ocurre
cuando el pH de la disolucion impregnante, esta por debajo, del punto
isoeléctrico del soporte, y por el contrario, no se ve favorecida cuando el pH de
la disolucidn esta por encima del punto isoeléctrico, por tanto, el valor del pH
-gue favorece la adsorcidon de los molibdatos varia con los distintos soportes. Por
consecuencia, no se pueden obtener catalizadores homogéneos, en términos
de cantidad y dispersion de molibdeno, en diferentes materiales soportes, si se

utilizan las mismas condiciones de impregnacion.
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1.4 ASPECTOS CINETICOS

Las recientes disposiciones en las especificaciones del contenido de azufre
en los combustibles diesel hace necesaria la comprensién de las limitaciones
inherentes al proceso de hidrodesulfuracion profunda. Se sabe que los
compuestos en los que es mas dificil remover el azufre san los compuestos
poliaromaticos azufrados, del tipo dibenzotiofeno. En el caso de especies
azufradas con uno y dos anillos aromaticos la ruta de desulfurizacion directa es
mas factible, en cambio en la hidrodesulfuracién de especies sulfuradas con
miltiples anillos aromaticos, muchos de los productos se forman por mas de
una ruta de reaccion. Por lo tanto se requiere considerar un esquema de
reacciones paralelas y consecutivas. Este esquema es complicado de analizar
cinéticamente, sin embargo dicho andlisis es necesario para entender los
cambios en la composicidn de los productos, resultantes de modificar la
formulacion de los catalizadores y/o las condiciones de reaccion y la influencia
de otros compuestos en la alimentacion (inhibidores) en el progreso de la

conversion de HDS.

Al buscar nuevas y mejores formas de alcanzar los niveles ultrabajos de
azufre en los combustibles de! futuro, es impor{ante entender la naturaleza de
los componentes azufrados que serdn convertidos y como estos materiales se
transforman a través de interacciones con las especies cataliticas
superficiales, las trayectorias involucradas durante estas reacciones y las
limitaciones cinéticas y termodinamicas asociadas a dicho proceso. Tales
consideraciones rigen las condiciones de los procesos y las configuraciones de
los reactores que se deben utilizar para realizar las transformaciones
deseadas.

Hace ya varios afos se sabe gue los compuestos azufrados poliaromaticos
son los mas dificiles de desulfurar’ en el gas oil. Sin embargo, dentro de esta

clase de compuestos las reactividades pueden variar por un factor de 50.
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Algunos autores observaron que toda la cinética e hidrodesulfuracién de gas
ol se puede describir agrupando ias constantes de rapidez de reaccién de
especies sulfuradas en cuatro grupos®. En orden decreciente de actividad en
HDS estos grupos corresponden generalmente a alquildibenzotiofenos (grupo
1), alquildibenzotiofenos sin sustituyentes en las posiciones 4 o 6 (grupo 2),
alquildibenzotiofenos con  un  sustifuyente en la  posicion 4 vy
alquildibenzotiofenos con sustituyentes en las posiciones 4 y 6. Se encontro
que la abundancia relativa de los cuatra grupos en gas oil irani fue de 39%,
20%, 26% y 15 % respectivamente. Si se quieren alcanzar las nuevas
especificaciones con esta alimentacién, los grupos 1, 2 y 3 se removerian por
completo y alrededor de la mitad de los restantes materiales menos reactivos
se removeria {grupo 4), sin modificar alguno de los otros componentes no
azufrados del combustible, los cuales representan cerca del 98% del total del

combustible.

Para poner este problema en perspectiva, los compuestos azufrados
poliaromaticos remanentes al nivel de 2% de azufre tienen una reactividad
entre 10 y 50% menor que los compuestos azufrados que en este momento se
remueven para bajar el nivel de azufre de 1.12% a 0.2%. Adn con un
catalizador 10 veces mas activo, el volumen del reactor tendria que duplicarse
para convertir el 75% de los restantes compuestos azufrados poliaromaticos
requeridos para alcanzar el 0.05 % de azufre. Basandose en una composicién
tipica de gas oil y usando constantes de rapidez de reaccién de primer orden
para todas las clases de compuestos poliaromaticos se puede calcular
tedricamente el tiempo de contacto requerido para alcanzar los diferentes

I®, Tales

niveles de azufre en el gas cil usando tecnologia convenciona
calculos predicen que el volumén del reactor tendria que incrementarse por un
-factor de cuatro para alcanzar las nuevas especificaciones a menos que pronto
se pueda disponer de un catalizador mucho mas activo. Por tanto, eg
importante idenfificar las limitaciones intrinsecas en la hidrodesuifuracién de

dialquildibenzotiofenos.
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1.5 OBJETIVO

El objetivc del presente trabajo es estudiar los cambios que
presentan los catalizadores a base de Molibdeno, promovidos con Cobalto o
Nigquel y sin promover, en las propiedades texturales, estructurales,
electrénicas, en la reducibilidad y la actividad catalitica, resultantes de variar el
método de preparacidn y la relacion molar de soportes mixtos ZrOz-Al,0;.

Para lograr lo anterior se prepararon dos series de soportes mixtos, una por
el método de sol-gel (relacibn molar* de 0.2, 0.5, 0.8 y 0.95) y por
impregnacion incipiente con 10, 20 v 30% en peso de ZrO: impregnada en
alimina™. Las muestras se caracterizaron por fisisorcion de nitrégeno para
medir propiedades texturales (érea especifica, volumen y distribucion de
tamanc de poro), por difraccion de rayos-X de polves para determinar
estructuras cristalinas, desorcion de amoniaco a temperatura programada para
medir acidez, reduccion a temperatura programada para medir la reducibilidad
de especies de molibdeno y promotor en los distintos catalizadores,
espectroscopia de reflectancia difusa para identificar los tipos de coordinacion
de Molibdeno, Niquel y Cobaito, espectroscopia Raman para identificar las
estructuras de las especies superficiales, y se evaluaron cataliticamente en la

reaccidén de hidrodesulfuracion de dibenzotiofeno.

* R=ZrO{Zr0+Al05)
* Los oxidos mixtas preparados se utilizaron como soportes para preparar catalizadores
de Molibdeno no promovidos y promovidos con Niguel o Cobalte.
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CAPITULO Il
DESARROLLO EXPERIMENTAL
2.1 SINTESIS DE SOPORTES Y CATALIZADORES 5

Se prepararon soportes de dxidos mixtos zirconia-alimina por dos métodos
distintos, sol-gel e impregnacién. A estos soportes se les depositd la fase activa
(Molibdeno) mediante impregnacién incipiente y posteriormente el promator
{Niquel o Cobalto).

Las relaciones molares elegidas para los soportes preparados por sol-gel
fue R=0.0, 0.2, 05, 08, 095 y 10, en la que R se defini6 como
R=Zr0/(Zr0O»+Al;04). En Io sucesivo a estos soportes se les designa como Al-
Zr{R), en donde R representa la fraccion molar, asi por ejemplo; Al-Zr(0.5)
representa al soporte preparado por sol-gel con una relacion molar de 0.5.

En el caso de Ios 6xidos mixtos recubiertos {(alumina recubierta con
zirconia) se prepararon soportes con 0, 10, 20 y 30% en peso de ZrO; en Al;Os.
Estos soportes se designan como Zr{%P)-Al, en donde el valor entre paréntesis
representa el porcentaje en peso de ZrO; que recubre al dxido de aluminio, esto
es, Zr{30)-Al se usa para designar al soporte de alimina que por impregnacién se
recubrié con 30% de ZrQ-

Para los catalizadores, las cantidades utilizadas de fase activa son 12% en
peso de MoO3; y una refacién atémica de promotor de 0.3, es decir, Nif(Ni+Mo)=0.3
o Col{Co+Mc)=0.3. La nomenclatura de los catalizadores gue se emplea es la
siguiente; para los catalizadores no promovidos se usa Mo/Al-Zr(R) para los
soportados en Oxidos mixtos preparados por sol-gel y MolZr(%P)-Al para los
soportados en alimina recubierta con ZrO;. En el caso de los catalizadores
promovidos se emplean los prefijos Ni para-los promovidos con Niquel y Co para
los promovidos con cobalto. Asi NiMo/Zr(20)-Al se usa para designar al catalizador
de Molibdeno promovido con Niguel soportado en alimina recubierta con 20% en
peso de ZrO; y CoMo/Al-Zr(0.8) indica un catalizador de molibdeno promovido con
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Cobalto, soportado en un dxido mixto preparado por sol-gel con una relacién molar
de Zr0; en Alimina de 0.8,

2.1.1 PREPARACION DE SOPQORTES POR SOL-GEL.

Para la obtencién de los soportes preparados por este método se partio del
propoxido de zirconio (Fluka, 70% en propanol, p=1.058) e isopropoxido de
aluminio (Aldrich, 98%). Las reacciones involucradas en este proceso son las

siguientes:

2(CH,),CHO), 41 +(n— C,H,0), Zr + 10H,0 — 241(0H), + Zr(OH), +10C, H.OH 2.1
24K0H ), + Zr(OH), > Al,0, + ZrO, +5H,0 2.2

El isopropoxido de aluminic es sdlido, por o que es necesario disclverio
previamente, en este caso se utitizd n-propanol como disolvente. Para lograr la
hidrolisis se requiere agregar agua. Para asegurarse que la reaccién 2.1 se diera
completamente se utilizd un exceso de agua desmineralizada. La cantidad de
reactivos empleados en la preparacién se muestra en la siguiente tabla (los
clculos de estas cantidades se pueden consultar en el apéndice A).

Tabla 2.1 Cantidades utilizadas en la preparacion de éxidos mixtos por sol-gel

soporte IPA® pPz> n-propanol H,0O

(9) (9) {ml) (ml)

Al-Zr(0.0) 22.866 1200 320
Al-Zr{0.2) 18.293 5.0 1200 286
Al-Zr{0.5) 11.433 12.4 600 239
Al-Zr{0.8) 4557 19.8 600 | 192
Al-Zr{0.95) 1143 235 | 600 168.5
[ TALZr(1.0) 247 800 160

a.- IPA = isopropéxido de aluminio (Aldrich, 88%)
b.- PZ = propdxido de zirconio (Fluka, 70% en propanol, p = 1.058)
¢.- Se refiere al nOmero de veces ia cantidad estequiomnétrica,

20
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Después de la hidrélisis el praducto se dejd madurar por 24 horas. Al término
de este lapso se filtrd y lavé el filtrado con agua destilada. Se secd a vacio a
temperatura ambiente y después a 100°C (24h). Para convertir los hidroxidos a
oxidos (reaccion 2.2), las muestras obtenidas se calcinaron a 500°C durante 24

horas, empleando una velocidad de calentamiento de 1.2°C/min.

2.1.2 PREPARACION DE SOPORTES POR RECUBRIMIENTO

Para la preparacion de muestras de alimina recubierta con zirconia se
partio de alimina catapal B, que se calcind a 700°C durante 4 horas, empleando
una velocidad de calentamiento de 2.5°C/min.,

A este Oxido de aluminio se le determiné el volumen de impregnacién, que
resulté de 0.76 ml/g. Las cantidades necesarias para obtener oxido de aluminio
recubierto con dxido de zirconio en funcién del porcentaje en peso del Gltimo se
presentan a continuacion (Tabla 2.2). Los calculos se pueden ver en el apéndice
B.

Tabla 2.2 Cantidad de propéxido de zirconio utilizada por cada gramo de alimina.

Soporte Volumén de PZ* Peso de ZrO; Fraccibn molar de
(mi) {q) Zr0;
Zr(03-Al 0 0 0
Zr(10)-Al 0.399 0.1111 0.084
Zr{20)-Al 0.898 0.25 0.175
Zr(30)-Al 1.54 0.4286 0.262

* - Propbxtdo de zirconio, (Fluka, 70% en propanol)

.Para las muestras con 20 y 30% de Zr0; la impregnacion tuvo que

realizarse en dos etapas, ya que el volumen por agregar era mayor gque el

volumen de impregnacién. .
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Se secaron las muestras a temperatura ambiente, después se secaron a
100°C por 24 horas, para posteriormente calcinarse a 700°C por 6 horas con una

velocidad de calentamiento de 1°C/ min.
2.1.3 PREPARACION DE LOS CATALIZADORES

Los catalizadores se prepararon para que se obtuviera 12% en peso de
trioxido de Molibdeno sobre el total del dxido mixto. E! precursor del MoQO; fue
heptamolibdato de amonio tetrahidratado (Merck, 99%).

La reaccién en cuestion se puede simplificar como:
(NH, ), M0,0,, - 4H,0 = TMoO, + 6NH, +TH,0 (2.3)

Los calculos detallados se presentan en el apéndice C, en donde se
demuestra que se requieren 0.1673 g de heptamolibdato por cada gramo de éxido
mixto. El heptamolibdato de amonio (HMA) es un sdlido que puede disolverse en
el agua y dado que la preparacidn de los catalizadores es por impregnacion
incipiente fue necesario determinar el volumen de impregnacién de los soportes.

Los cuales se muestran en las siguientes tablas:

Tahla 2.3 Volumen de impregnacion determinado para los soportes preparados

por sol-gel.
soporte Vimpr. (Ml/g)*
Al-Zr(0.0) 0.70
ALZr{(0.2) 0.60
Al-Zr{(0.5) 0.45
AI-Zr(0.8) 040
Al-Z1(0.95) 030
ALZI(1.0) 035

*Volumen de impregnacion (ml/g)
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Tabla 2.4 Volumen de impregnacion de muestras preparadas por recubrimiento

Soporte Vinge. (Mlfg) |
Zr0)Al 0.76
Z(10)-Al ' 0.56
Zr(20)-Al 0.62
Z1(30)-Al 0.64

Se realizd la impregnacion de los soportes con una solucion de
heptamolibdato de amonio para obtener la concentracidn deseada (12% en peso
de MoOj3). Se secaron las muestras a temperatura ambiente y después a 100°C
por 24 horas y finalmente se calcinaron a 500°C por 3 horas con una velocidad de
calentamiento de 3°C/min.

En el caso de los promotores, Niquel o Cobalto, la impregnacién fue
posterior a la de Molibdeno. Para cobalto se utilizé como precursor nitrato de
cobalto hexahidrato (Co(NO3)26H20, Baker) y para niquel, nitrato de niguel
hexahidrato (Ni(NO3)26H,0, Baker). La adicién también se hizo por impregnacién
incipiente con el fin de obtener una relacién atdomica de promotor de 0.3, Esto es,
Nif{Ni+Mo)=0.3 o Co/(Co+Mo}=0.3. El tratamiento después de la impregnacién es
semejante al del molibdeno solo; secado a temperatura ambiente, secado a 100°C
por 24 horas, calcinacién a 500°C por 3 horas con una velocidad de calentamiento
de 3°C/min.

2.2 CARACTERIZACION
2.2.1 PROPIEDADES TEXTURALES

Las reacciones en fase gaseosa catalizadas por materiales soélidos
““Beurren en la superficie exterior e interior de los poros de los catalizadores. La
rapidez de formacion de productos es una funcidn de la superficie disponible, asi
cuanto mayor sea el area accesible a los reactivos mayor sera la velocidad de

reaccion {cantidad de reactivos convertidos a productos por unidad de tiempo y
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por unidad de masa de catalizador). {.a Unica excepcién a este principio son
aquellas reacciones en donde la velocidad de reaccién esta limitada por el
transporte de masa de los reactivos de la fase gas al material sdlido catalitico.
Tradicionalmente se dispersan metales cataliticos a través de toda la superficie
interna de un soporte poroso disponible, como y-alumina o silica de alta area
especifica, con el objeto de crear una alta superficie que sea completamente
accesible a los reactivos debido a su estructura porosa. Por ofro lado,
dependiendo del modo de preparacién, los catalizadores de éxidos metalicos
pueden tener una superficie especifica lo suficientemente alta y una buena
estructura porosa para ser empleada directamente, aunque mediante
modificaciones en su composicion se puede promover una mayor actividad
catalitica.

El area especifica no es la Unica propiedad fisica que determina el grado de
adsorcién y reaccién catalitica. Igualmente importante es la estructura porosa del
material catalitico o soporte, la cual, aunque contribuye al area especifica total,
debe ser tratado como un factor separado. Esto debido a que la distribucion de
poros por tamano en un catalizador sea tal que resulte inaccesible para moléculas
grandes de reactivos y por tanto restrinja la rapidez de conversion de reactivos a
productos al impedir la difusién en un medio poroso.

Actualimente existen varios métodos para determinar el drea especifica de
un solido poroso, pero tres son los que persisten dehido a que son relativamente
faciles de aplicar y no requieren equipo ni experimentos caros o sofisticados. Uno
es el de adsorcion volumétrica de un gas inerte, otro es monitoreando la misma
adsorcién por medios gravimetricos y finalmente un método dinamico que emplea
el flujo continuo de un gas inerte en un adsorbato, a través de un fecho
adsorbente. El método que se utilizd en el presente trabajo es el de adsorcién
fisica de nitrégeno, que se puede clasificar como un método volumétrico.

-L.as- mediciones por fisisorcion son ampliamente ulilizadas para la
determinacion de area especifica y distribucion de tamafic de poro de
catalizadores. La fisisorcion {o adsorcidn fisica) ocurre cuando un gas (adsorbato)

se pone en contacto con un sdlido desgasificado (adsorbente) a temperatura
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cercana a la temperatura de condensacion de! adsorbato. El fendmeno es por
tanto diferente al de quimisorcién y es producido por el mismo balance de fuerzas
intermoleculares atractivas y repulsivas responsables de la condensacion de los

vapores y de fa desviacidn de la idealidad de los gases reales.
2211 PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

La superficie sdlida debe ser limpiada (al menos para remover el material
fisisorbido) antes de realizar una medicion de adsorcion. Los gases adsorbidos
previamente son removidos mediante desgasificacion del adsorbente con el auxilio
de una combinacién de bombas de vacio (rotatoria y de difusion) y bombeando a
través de una trampa fria. Las condiciones exactas de desgasificacion
{temperatura del adsorbente, tiempo de bombeo y presion residual) requeridos
para lograr isotermas de adsorcion reproducibles dependen de la naturaleza del
sistema de adsorcién y del proposito de la investigacion. Para |a determinacion de
area superficial y distribucion de tamafio de poros por adsorcion de nitrégeno, un
vacio del orden de 10™ Torr es tomado normalmente como adecuado.

La rapidez de desorcion es fuertemente dependiente de la temperatura y
para minimizar el tiempo requerido de desgasificacion, la temperatura no debe
sobrepasar la temperatura a la cual comienzan a ocurrir cambios en la estructura
del adsorbente o en la composicion de ia superficie.

{ 05 métodos volumeétricos son usados para la determinacién de isotermas
de adsorcion de nitrbgeno a temperaturas alrededor de 77 K (Greg™; British
Standard®®; American National Standard®). Una cantidad conocida de gas se
inyecta a un volumen confinado que contiene el adsorbente, y el volumen de gas
adsorbido (a la presion de equilibrio} es la diferencia entre el volumen de gas
inyectado y el requerido para llenar el espacio vacio (a la misma presion). La
isoterma de adsorcidn se construye punto a punto médiante ta admisidon sucesiva
de cargas de gas, dejando pasar tiempo suficiente para lograr el equilibrio en cada

punto. Generalmente se usa helio para la calibracién del espacio vacio, aunque
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Everett” ha sefialado que algunos solidos microporosos adsorben cantidades
apreciables de helio.

Las isotermas de adsorcidn de solidos porosos normalmente exhiben
histéresis (esto es, las curvas de adsorcién y desorcion siguen diferentes
trayectorias), la cual en algunos casos se extiende a presiones muy bajas. Las tres
formas mas caracteristicas de histéresis, las cuales fueron incluidas en la

clasificacidn de Boer® en 1958, se muestran a continuacion:

A B E

PP

Figura 2.1 Tipos de histéresis.
2.2.1.2 DETERMINACION DE AREA ESPECIFICA

El método de BET (Brunauer, Emett y Teller)*®, ha sido adoptado por varios
organismos oficiales como un procedimiento estandar para la determinacion del
area especifica (British Standard®®; Deutsch Normen®®; Norme Francaise®":
American National Standard®). A pesar de su popularidad, el método de BET es
ampliamente criticado en sus bases, y es bien conocida la falta de una teoria
fundamental.

Mediante la introduccién de varias simplificaciones, la teoria de BET
extiende el modelo de Langmuir a adsofcién en multicapas. Asi, la adsorcién en la
primera capa toma lugar en un arreglo de sitios superficiales de energia uniforme,
Las moléculas en {a primera capa actGan como sitios para adsorcion en

multicapas, las cuales en el caso mas simple tienden a infinito cuando P tiende a
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Po (presion de saturacidn), Mas aun, se supone que las caracteristicas de
evaporacion-condensacion son idénticas para todas las capas, excepto para la
primera y que los calores de adsorcion para las capas segunda y mayores son
iguales al calor de condensacidn del adsorbato. La suma de las cantidades

adsorbidas en todas las capas da la isoterma:

n C-(PIP) 04
n, (- PIPY[1+(C-1)-P/P,) 24)

en la cual n representa [0s maoles adsorbidos en el equilibrio a la presion relativa
F/Po, ny, es el nimero de moles que se pueden adsorber en una capa de espesor
monomolecular y C es una constante.

Por conveniencia la ecuacion de BET se expresa mas comunmente en la forma:

P _ L €-n P
n(Py-Py ny-c n, C P,

(2.5)

que demanda una relacion lineal entre P/n{Po-P)} y F/Po (grafica de BET). Con las
isotermas conocidas experimentalmente, el intervalo de linearidad de la grafica de
BET esta severamente restringido, usualmente dentro de un intervalo de F/Po
entre 0.05 y 0.3, Con algunos sistemas (por ejempio: nitrdgeno en carbén
grafitizado a 77 K) la grafica no se puede extender a valores de P/Po mayores a
0.1

El calculo del area especifica, Sger, del valor de n, requiere el
conocimiento del area promedio, am, ocupada por la molécula del adsorbato en la

monocapa completa, es decir:

SpeT =t Ny -ay, - (26)
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en donde Na es el nimero de Avogadro. Este procedimiento de calculo de Sger se
basa en la suposicién de que para una temperatura y adsorbato dados, el valor de
a3, permanece constante e independiente de la naturaleza del adsorbente.
Emmett y Brunauer® suponen que el empaquetamiento de las moléculas de
adsorbato en la monocapa completa es la misma que en la fase condensada
(generalmente tomada como liquida). Para nitrégeno a 77 K suponiendo
empaquetamiento liquido, esta suposicion lieva al valor de a,=0.162 nm?, un valor

que ha sido adoptado por muchos autores®™.
2.2.1.3 DISTRIBUCION DE TAMANO DE PORO

Para las reacciones cataliticas es de gran importancia conocer la
distribucion del tamafio de poros de un catalizador, ya que no sélo dependen de la
cantidad de espacios vacios sino también del tamario de la abertura de estos. Este
es un problema dificil puesto que los espacios de una determinada particuta no
son uniformes en cuanto a tamafo, forma y longitud y por lo general estan
interconectados.

El volumen de espacios vacios o volumen de poros de una particula
catalitica se estima con base en la cantidad total de N, adsorbido sobre la muestra
a presién cercana a la de saturacion.

El volumen de los poros correspondiente a diferentes radios se determina
por la desorcion del N contenido en los poros correspondientes a diversas
presiones relativas (P/P;). La diferencia de la curva para un volumen de poros
acumulative en funcion del radic proporciona la distribucién de tamanos de poro.
El intervalo de diametro de poros que se puede determinar con la técnica de
fisisorcion de nitrégeno es de 17 - 600 A.

El método de fisisorcion de nitrogeno también permite determinar la
distribucién de tamafio de poro mediante ‘algin modelo. El mas usado es el de
BJH (Barret, Joyner y Halenda)®. El modelo BJH asume que los poros son

cilindricos y que la cantidad de adsorbato en equilibfio con la fase gaseosa es
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retenido por el adsorbente mediante dos mecanismos, la adsorcidn fisica sobre las
paredes de los poros y la condensacion capilar en el interior de los poros.

El método de adsorcion de gas para estimar el volumen y diametro de poros
se basa en la condensacion de gas a liquido en poros estrechos a presiones
menores a la presion de vapor del adsorbato. La relacién entre la presion (<Pq)
sobre una columna cilindrica de liquido en un capilar y el radio capilar, se puede
obtener relacionando el trabajo necesario para extender una gota esférica de
liquido con el trabajo requerido para agregar moléculas al interior de |a gota.

El trabajo realizado para extender la superficie de una gota de liquido es yAS
donde y es la tension superficial y AS el cambio en Ia superficie (equivalente a
8nrAr para una gota esférica de radio r). Mientras que el trabajo realizado para
agregar moléculas al interior de 1a gota es (puo-p)An donde pp es el potencial
quimico del vapor sobre una superficie liquida plana, p el potencial
correspondiente sobre la superficie curvada y An el incremento en el nimero de
moles de liquido. Asi

Swary =(u, — u)an 2.7)

El incremento en volumen de la gota esta dado por

VAn = 4z’ Ar (2.8)

donde V es el volumen molar de liquido, de las dos ecuaciones anteriores se tiene
29V

(g - 1) = == (2.9)

r

Usando las relaciones termodinamicas estandar

Ho =4+ RTInp, (2.10)
u=u"+RTInP (2.11)
Donde P, es la presion de vapor saturado y u® es el potencial quimico estandar a
presion unitaria, la substitucién lleva a la ecuacion de Kelvin

lni = ﬂ

P rRT
la cual se aplica un liquido dentro de un capilar de seccién transversal circular. Si

(2.12)

el angulo de mojado entre el solido y el liquido es ¢, el componente de la tensién
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superficial es ycosa y el lado derecho de la ecuacién anterior se modifica por el
factor cos a. Esta ecuacién es, en principio, un medio para estimar radios de poros
de una isoterma de adosrcion. A una presion de equilibrio P, los poros de radio
menor a r se llenaran con el vapor condensado. Asi fa aplicacion de la ecuacion de
Kelvin a todos los puntos en la isoterma a presiones relativas mayores a la
correspondiente a! volumen de una monocapa (donde empieza a ocurrir la
condensacion capilar) proveera informacion concerniente al volumen de gas
adsorbido a diferentes radios. En la practica, se puede medir el volumen adsorbido
a presiones relativas mayores a 0.998 y para propdsitos numéricos es necesario
asumir arbitrariamente que todos los poros se llenan de condensado a la presion
relativa mas alta registrada.

Generalmente la condensacion capilar va acompafiada de adsorcion en
multicapas en los poros del sélido. Por lo tanto, La ecuacion de Kelvin no dara el
radio correcto. Esto debido a que el tamario de la entrada de los poros se vera
reducido por el grosor de la capa adsorbida. Asi la dimensién del poro cilindrico
que sera llenado por condensacion capilar a la presion P es

=t (2.13)

RT}n(B—]

P

donde t es el grosor de la capa adsorbida. Este grosor se puede calcuiar de {a
ecuacién de BET evaluando el nimero de moléculas adsorbidas a la presion P,
divididas por el nimero de moléculas adsorbidas en una monocapa y multiplicadas
por la altura efectiva de una sola capa de adsorbato {la cual no es necesariamente
igual al didmetro molecular y depende del modo de empaquetamineto molecular
en las capas de adsorbato). Si ¢ s la altura efectiva de una capa, el grosor de la
capa adsorbida es simplemente (ViVm)s. Cuando el __empaquetamiento del
adsorbato es hexagonqll " para nitrégeno o0=3.6 A, pero si prevalece el
empaguetamiento ctbico =4.3 A. Se han desarrollado otros métodos de calcutar
el grosor de la capa, el mas popular es el desarrollado por Wheeler, quién calculé t

(en Angstroms) con la ecuacién
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r=a3 2 ‘ (2.14)

El ¢calculo de volumen y didmetro de poros puede hacerse ¢on base en los datos
obtenidos de una isoterma de adsorcién, ya sea tomando los datos de adsorcién o
desorcidn, la eleccion de unos datos u otros suele hacerse en funcion del tipo de
material, mas especificamente en funcion del tipo de poros del material. Para los
materiales analizados en el presente trabajo se tomaron los datos de la curva de
desorcion.

Los experimentos de fisisorcién de nitrégeno se realizaron en un equipo ASAP
2000 de Micromeritics.

2.2.2 DIFRACCION DE RAYOS X DE POLVOS

Las estructuras de los materiales inorganicos, la mayoria de los cuales son
cristalinos en el estado sdlido, son un factor clave en el contro! de sus propiedades
fisicas y quimicas. Las {écnicas usadas para identificar e investigar estos
materiales involucran caracterizacion del seno del material (butk).

En este momento las técnicas de difraccion con mayor uso son difraccion
de rayos X, neutrones y electrones. Las dos primeras son Utiles particularmente
para la investigacién de materiales en estado cristalino. En el estado cristalino se
pueden encontrar a los dtomos y moléculas como un arreglo ordenado, 1o cual se
requiere para lograr condiciones de difraccion, cuando se cumplen estas
condiciones un espéacimen cristalino irradiado apropiadamente puede dar origen a
cientos o miles de rayos difractados, cada uno de los cuales contiene informacién
acerca del arreglo atdmico y del movimiento térmico. Debido a la inmensa
cantidad de datos estructurales que se pueden obtener de esta manera es que la
cristalografia puede derivar soluciones completas y detalladas de la estructura y el
empaguetamiento de las mol&culas en el cristal.

Se ha convenido en llamar rayos X a ta radiacion electromagnética cuya
longitud de onda se encuentra entre 0.1 y 100 A. La radiacién X se produce
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generalmente bombardeando materia con electrones de alta energia, al hacsr
incidir un haz de electrones acelerado por una diferencia de potencial, sobre v~

trozo de metal, este emite radiacién X por efecto del bombardeo electronico.

2.2.2.1 LA CELDA UNIDAD

Los cristales son particulas solidas con forma regular y caras planas .
brillantes. La regularidad de su apariencia externa es un reflejo de un alto grado 2z
orden interno. Cada cristal se deriva de un “bloque de construccién” basico que s=
repite una y otra vez, en todas direcciones de manera perfectamente regular. Esiz
bloque de construccién se conoce como celda unidad. Todos los materialz:
cristalinos adoptan, en el estado sélido, una distribucién regular de dtomos o ion=:
en ef espacio. La porciéon méas simple de la estructura que se repite por traslaciér
muestra la simetria completa se define como celda unidad

Un cristal se puede considerar como una serie de celdas unidad idéntica:
las cuales estdn empacadas en un espacio tridimensional. El patrén que se repiz
o red cristalina se establece faciimente y s6lo es necesario examinar en detalle =
celda unidad, la cual contiene la informacion estructural deseada. La estructu
molecular se puede determinar si se conoce la posicion de todos los dtomos en &
celda unidad. La posicidn de un atomo ¢ ién dentro de la celda unidad se pued=
describir por sus coordenadas fraccionarias. Con respecto al origen de la celzz
unidad, un atomo dentro de la celda unidad desplazado una distancia x de a, y 2=
b y z de ¢ se puede representar por sus ceordenadas fraccionarias {(xy.z). Esz
forma de describir la posicion de los atomos dentro de la celda unidad &
igualmente aplicable a todos los sistemas cristalinos y tamaiios de celdas.

La ubicacién de los atomos puede definirse en términos de vectores r, donde

e : -~ r=xat+yb+ze - S (212

a, b y c son los vectores unidad de la celda y x, y y z son las coordenadas quz

especifican la ubicacion.de un punto en la celda unidad.
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2.2.2.2 INDICES DE MILLER

La forma mas comln de designar planos en una estructura cristalina es
mediante los indices de Miller. Para una celda unidad tridimensicnal se requieren
tres indices para designar un plano y se designan convencionalmente como h, Ky
I Los indices de Miller para una familia particular de planos son (h.k,I) donde h, k y
i son enteros positivos, negativos o cero. En el caso de una estructura
tridimensional la obtencion de los indices de Miller se puede hacer considerando
los dos planos adyacentes de la red que cortan los ejes a, by ¢ en el origen v en
la distancia mas corta a lo largo de las direcciones de la celda. Los indices ae
Miller de esta familia de planos estan dados por los reciprocos de las
intercepciones fraccionarias a lo largo de cada direccién de la celda. El reciproco
de la intercepcién con la celda unitaria en la direccion a da h, en la direccién b da
k y en la direccion c, da /. Para los planos que son parale!qs a una de las
direcciones de la celda la intercepcién es infinito, y por tanto, el indice de Miller
para este eje es 1/0=0. La separacion de los planos se conoce como el

espaciamiento d y se representa normalmente por dh.

2.2.2.3 LEY DE BRAGG

Los rayos X :nteractuan con la matena de tal manera que un rayo mmdente
en un material cnstallno sera dlfractado en varlas direcciones por los atomos 0
iones del material. Si los centros de difraccion se encuentran separados por
distancias comparébles ala Iongitud de onda de los rayos X puede ocurrr
:nterferenma entre los rayos X dlfractados por a!gun étomo Debido a un arreglo
ordenado de los centros difractores se puedP alcanzar interferencia maxima o
mm.ma

Las dlstanmas entre-los -atomos o-iones en-los sélidos son tipicamente da -
unos pocos cientos de picometros (equivalente a pocos Angstroms), que son
comparables con la longitud de onda producidos por el bombardeo de metales

con elecirones.
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La difraccidn de rayos X de un sélido cristalino se puede ver al considerar

la difraccién de los puntos de una familia de planos, como se muestra enseguida:

“«—_a—
Z

B
J
PLANOS \v -

D

Figura 2.2 Derivacidn de la Ley de Bragg

La difraccion del rayo incidente de los puntos A y D en los planos vecinos
produce una difraccidén en fase de los rayos X (interferencia constructiva) si la
distancia adicional recorrida por el fotén difractado de D es un multiplo entero del
numero de fa longitud de onda. Esta diferencia de trayectoria BD + DC dependera
de la distancia interplanar dng, donde Ak son los indices de Miller de ios planos en
consideracién, y también esta relacionado con el angulo de incidencia del Rayo X,

0. Para una diferencia de trayecloria que sea un multiplo entero de la longitud de

onda se puede obtener la siguiente relacidn entre 0 y dpg:

BD+DC=2-d,, -senf =nl (2.16}

donde n es un entero y A es la longitud de onda de los rayos X. La expresion
2dsenf=ni se conoce como la ley de Bragg. Esta ecuacion expresa el

requerimiento de que los rayos difractados aparecen sélo a ciertos &ngulos
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discretos, cuando la radiacion de una longitud de onda fija incide sobre los planos

de un cristal cuyas distancias interplanares estan dadas por dny.

2.2.2.4 IDENTIFICACION DE COMPUESTOS

Al resultado de la difraccion de rayos X de un material, obtenido por el
método de DRX de polvos, se le denomina difractograma. Este diagrama es
producido por el arreglo cristalino de la muestra, y por tanto, cada compuesto
quimico presenta un diagrama distinto y Gnico. Para identificar un compuesto, o
mejor dicho, la fase o fases cristalinas de un compuesto, la lista de distancias
interplanares obtenidas experimentalmente se compara con las tarjetas
clasificadas (Powder Difraction File ,PDF) del Joint Committee of Powdér
Difraction Standards (J.C.P.D.S., actualmente sustituido por el international Center
of Difraction Data {ICDD}), que es un archivo que contiene mas de 45000 datos de
difraccion de rayos X sobre diversos materiales clasificados y ordenados.

Los andlisis de difraccion de rayos X se realizaron en un equipo SIEMENS
D5000 con una radiacion de cobre CuKe con una longitud de onda de 1.5406 A,

los difractogramas se tomaron en el intervalo de 2° < 20 < 90°,

223 TECNICAS DE DESORCION Y REDUCCION A TEMPERATURA
PROGRAMADA.

El uso del analisis térmico en la caracterizacién de materiales sdlidos se
basa en el hecho de que, en un intervalo de temperatura escogido
apropiadamente, un solido experimentard cambios fisicos yfo quimicos. Los
intercambios de materia y/o energia con los alrededores estan siempre
involucrados en tales transformaciones y el analisis térmico permite detectarles.

La temperatura caracteristica a la cual ocurrird un cambio’en una muestra
dada depende de {a naturaleza del sistera en estudio (composicién de la muestra
y de la atmosfera que lo rodea), y de factores que afectan la cinética de
transformacion. Tales factores estan relacionados con el arreglo usado para el
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analisis térmico (flujo de los reactivos gaseosos, efectividad de la transferencia de
masa y calor entre el sdlido y los alrededores, programa de temperatura, elc.),
mientras otros estan relacionados con la muestra sdlida (tamafo de particula,
estructura porosa, grado de dispersion en un malterial inerte, presencia de
impurezas, cristalinidad, etc.).

En el campo de la catalisis heterogénea, el analisis térmico se usa comc
una herramienta para investigar cambios en la reactividad de la superficie y/o en el
seno de las muestras con los alrededores, como un resultado de las variaciones

en composicion, método de preparacion o tratamiento preliminar.

La idea basica de las técnicas de desorcién y reduccidén a temperatura
programada es monitorear las reacciones de un catalizador sélide con su
ambiente gaseoso mediante el andlisis continuo de la fase gaseosa.

La desorcion a temperatura programada {TPD) fué desarrollada en 1363
por Amencmiya y Cvetanovic™, y fué una extension a polvos solidos de la técnica
de “Desorcion instantanea” {Flash Desorption) de gases de filamentos metalicos
calentados en alto vacio®™. En los estudios de TPD un solido previamente
equilibrado con un adsorbato en condiciones establecidas es sometido a un

programa de incremento de temperatura y !a cantidad de gas desorbido se

monitorea continuamente.

La técnica de reduccion a temperatura programada se propuso por primera
vez en su forma actual por Roberson® en 1975. El catalizador se somete a un
programa de incremento de temperatura, mientras una mezcla gaseosa reductora
se le hace fluir (generalmente hidrégeno diluido en algun gas inerte). La rapidez de
reduccién se mide continuamente al monitorear la composicién del gas reductor a
la safida del reactor,

Una representacién esquematica de un aparato de TPD-TPR se presenta
en la figura 2.3. Este aparato es del tipo “flujo dinamico a través de un lecho fijo" y
el progreso de la reaccién es monitoreado por analisis continuo del gas efluente,

usando un detector de conductividad térmica (Katarémetro). Durante los
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experimentos de TPO, la muestra sdlida se barre con un gas inerte {(Argén o
Helio). En los trabajos de TPR, se usa una mezcla de gas reductora (Hidrégeno en
aire o a veces en nitrégeno) y se seca justo antes de ilegar al katarometro. Ei
progreso de la reaccién se determina por el decremento en ta concentracién de

hidrégeno del gas efluente.

(]-$ sV
RM RM

PC Jolvi T CF

CF

PC
G2

Figura 2.3 Equipo de TPD-TPR:
Gl y G2, cilindros de gas (1, gas puro; 2 mezcla reductora). V1, valvula de
seleccion de gas; FC, controladores de flujo; V2, vélvula de aislamicnto del reactor;
R, reactor de cuarzo; F, homo; TCP, programador controlador de temperatura; T,

rrampa; K, katarémetro; XY, registrador; RM, rotametro.
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2.2.3.1 DETECTOR DE CONDUCTIVIDAD TERMICA (TCD)

En los experimentos de TPD o TPR, los gases efluenies se monitorean
usandeo un detector de conductividad térmica, también llamado katarémetro. El
principio basico del métode es que. el calor es transferido de un alambre caliente,
situado en un gas, a una velocidad proporcional a la conductividad térmica del

gas, manteniendo otros factores constantes.

Un TCD tipico se muestra en la figura 2.4. Este consiste de dos filamentos
gemelos (figura 2.4a) montados axialmente en espacios que contienen el gas a
analizar. Los espacios se encueniran en un bloque metalico, en contacto con la
linea de gas. Uno de los filtamentos esta en contacto con una corriente de gas de
referencia {un gas no reactivo en TPR o un gas puro acarreador en TPD), mientras
el segundo esta en contacto con el gas por analizar. Los filamentos estan
montados eléctricamente en un puente de Wheatstone, como se ilustra en la figura
2.4h, Los filamentos son calentados con una corriente eléctrica constante. La
conductividad térmica del gas que rodea cada filamento es un factor que’
determina su temperatura y consecuentemente también su resistencia. Asi una
pequefia diferencia dx (fraccién molar ¢ fraccidn volumen) entre la referencia y los
gases analizados resultaran en una diferencia de resistencias en el puente de

Wheatstone; se medira una diferencia de potencial, la cual esta dada por

v=K,-dx (2.17)

donde Ks es la sensibilidad del katarémetro.
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Figura 2.4 Detector de Conductividad Térmica.
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2.2.3.2 TECRIA DE TPD: MODELO DE LANGMUIR

El modelo tedrico mas simple que describe la adsorcidn quimica de un gas
sobre un sélido es la isoterma de adsorcién de Langmuir. Si se considera que
ocurre una adsorcion no disociativa (primer orden), el proceso de adsorcion de un
gas G en un sélido S puede ser considerado como una reaccion guimica entre una
molécula gaseosa o atomo con algin sitio de adsorcidn S* presente en la

superficie solida:
S + G <g========> 8- (218)

El modelo de Langmuir esta basado en la hipotesis de gue un nimero de
sitios N estan presentes en el sdlido y que la entalpia de adsorcién, AHa, es
independiente de la fraccion de sitios de adsorcién ocupados. También se supone
que Ny AH son independientes de la temperatura,

Si N es el nimero de sitios ocupados a un tiempo t. Ja rapidez de adsorcion

se da con la igualdad:

i
— =P kg (N =N}k -N {2.19)
donde p es la presion del adsorbato sobre el sélido y k; ¥ ks son la constante
cinética de adsorcién y desorcién, respectivamente. La constante k se deriva de fa

teoria cinética de los gases:

k=o-(2-n-M-R-T)!% (2.20)

donde ¢ es la superficie ccupada por un sitio de adsorcion (cm?*mol), M el peso’

molecular del adsorbato (g/mol), R la constante de los gases [J/(Kmol)], ¥y T la
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temperatura absoluta (K). Si C es la concentracion del adsorbato en ta fase

gaseosa {mol/cm®), aceptando comportamiento de gas ideal:

P=CRT (2.21)

La constante ka es la fraccion de moléculas de adsorbato que reaccionan
en un sitic de adsorcidn cuando chocan con el adsorbente, Si el proceso de

adsorcién es activado térmicamente, ka obedecerd una ecuacién de Arrhenius:

—Ea
ka=Aa- 2.22
a= Aa exp(R.T] { )

donde Aa es el factor de entropia y Ea la energia de activacién del proceso de
adsorcion. Similarmente, la constante cinética kd estd relacionada con Ia

temperatura como sigue:
-Ed
kg = Ad-exp —— 2.23
d ex R-T] (2.23)

donde Ad (s') es el factor de frecuencia y Ey €5 la energia de activacién del

proceso de desorcidn. Hay que notar que:

AHa = Ea-Ed (2.24)

La ecuacidon 2,19 expresa la rapidez global de adsorcion-desorcion como un
balance entre dos procesos competitivos: el proceso de adsorcidn, el cual se
supone proporcional al nimero_de sitios vacantes (N*-N) (adsorcion de primer -
orden), y el proceso de desorcién, proporcional al numero de moléculas
adsorbidas N (desorcidon de primer orden). La adsorcidbn de primer orden
corresponde generalmente a adsorcidn no disociativa. El caso de adsorcion

disociativa, resulta en adsorcién de segundo orden.
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En el curso de una investigacion de TPR, la cantidad medida es la
concentragion del adsorbato en el gas acarreador. En el caso de un reactor ideal
{en el cudl no existen gradientes axiales o laterales), C se relaciona a la rapidez de

adsorcion por la ecuacion

C=-2.22 (2.25)

Donde S es el area especifica (cm?fg) del solido y F el flujo especifico del
gas acarreador [cm® STP/Asg)]. Combinando las ecuaciones 2.19 y 2.25 se

obtiene la siguiente ecuacion:

SNk,

F +Sa(RT [2aM) n, (N *—N)

C)=

(2.26)

Si el experimento de TPD se conduce bajo una velocidad de calentamiento lineal,
la temperatura T esta dada por

T=T,+pT (2.27)

Donde B es la velocidad de calentamienta (K/s) y T, la temperatura inicial
de la corrida.
Se acostumbra expresar la fraccién ocupada de los sitios de adsorcion en

términos del cubrimiento superficial 6:

f=r (2.28)

Combinando las ecuaciones 2.25 a las 2.28 y expresando el resuitado
como una funcion de la temperatura, se obtienen las siguientes ecuaciones:
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SN tg . Ad 'e{_ﬁ""Rﬁ

C(M= 2.29
(M F+SN*(1—9)-O“(RT/2JTM)”Z A, AT ( )
£=——F——C(T) (2.30)

dr S-f-N*

Estas ecuaciones son equivalentes a las desarrolladas por
Cvetanovic y Amenomiya®. A partir de ellas, estos autores desarrollaron un
procedimiento analitico que permite ia deduccion de los parametros cinéticos del
proceso de desorcion, o la entalpia de adsorcién, en los siguientes casos limite:
(1) El flujo F es mas grande que SN*ka(1-8), asi que practicamente no ocurre
readsorcion {control cinético) y (2) F es mucho mas pequefo que el numerador,
por lo que la muestra esta en equilibrio con el gas vecino {control termodinamico).

Hasta este punto fa difusidn del adsorbato en los poros del solido
adsorbente ha sido despreciada. Sin embargo, la difusién lenta en los poros puede
algunas veces controlar la rapidez de desorcidn en materiales altamente porosos.
Desafortunadamente, un tratamiento matematico general de la difusidn en los
poros de un sdlido es extremadamente dificil. Cvetanovic y Amenomiya® han
desarrollado una ecuacion para curvas de TPD controladas por difusion, en las
bases de un modelo simplificade (poros rectos de longitud y radio uniforme).
Aparentemente las formas de las curvas de TPD obtenidas bajo control difusional
o control cinético puro en el modelo de desorcion de primer orden, son
practicamente idénticas.

Cuando la temperatura de desorcion se incrementa finealmente, la rapidez
de desorcibn mostrard un maximo con la temperatura y/o el tiempo. En
condiciones ideales (es decir, cuando no existe readsorcién del gas durante el
proceso de desorcidn y cuando las moléculas son adsorbidas en una superficie
homogénea sin interacciones mutuas) fa temperaturaa la cual aparece el maximo

de! pico (TM) esta relacionada con la energia de activacion de desorcion (Eg)%™,
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2-logTM -log B =

E E,-
d o am] (231)

2303k M T8 R Ko

En la cual B es la razdn de incremento lineal de temperatura, am la cantidad
adsorbida a saturacién, y Ko el factor preexponencial en la expresion de rapidez
de desorcién. Cuando se varia [, Tm cambiard y una grafica de 2logTM-logp
contra 1/T permite la determinacion de £, si la cinética de desorcién es de primer
orden. Aunque la heterogeneidad de la superficie, alta area especifica y
microporosidad presente en los catalizaderes reales causan desviaciones de este
comportamiento ideal, cada pico de TPD representa un grupo de sitios cuya
distribucién de energia es continua en un intervalo finito®®.

En este trabajo se realizd el experimento de TPD utilizando amaniace como
adsorbato, el intervalo de temperaturas estudiado fue de temperatura ambiente a
500°C. Se empleo un equipo ISRI modelo RIG-100 equipado con un detector de
conductividad térmica.

2.2.3.3 TEORIA DE TPR

En los experimentos de TPR ocurre una reaccidn gas-solide. Estas
reacciones son procesos complejos que se pueden descomponer en una
sucesion de pasos:

1.- Transporte del gas reactivo a través de la interface gas sélido (difusién)

2.- Adsorcitn del reactivo gaseoso.

3.- proceso Interfacial (reaccion).

4 - Desorcién del producto gaseoso.

5.- Transporte del producto gaseoso fuera de la interfase solido-gas
{difusion).

En principio, cada uno de estos pasos puede controlar la velocidad global
del proceso. Sin embargo solo se presentara brevemente lo relacionado al paso 3

(reaccion superficial}.
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Muchos mecanismos han sido propuestos para los procesos de reacciones
interfaciales gas-sdlido. Pero los mas relevantes para los estudios cataliticos son;
reaccion controlada por las fronteras de fase, reaccion controlada por nucleacion y
especies reactivas en solucion soélida en una matriz inerte.

Considerando la siguiente reaccion gas-solido:

R[séllda) + A(gm) s I)(soln.h + B (232)

(xas)

En el caso de un flujo ideal a través de un reactor de lecho fijo {flujo piston),
la diferencia en concentracion (AC) de A. entre la entrada y la séalida del reactor,

estara relacionada con la rapidez de reacciéon como sigue:

m doa
AC=—-— 2.33
Fodr ( )

Donde F [cm®/(s'g)] es el flujo especifico de la mezcla reaccionante, m es el
consumo molar especifico y o es la fraccion de solido reactivo convertido. En
adelante se simplificara el problema suponiendo que AC se puede despreciar
respecto a C (la concentracidon nominal de la mezcla de reaccién) y que la
velocidad de reaccién de la reaccidn inversa es despreciable (reaccién

irreversible).
2.2.3.3.1 REACCION CONTROLADA POR FRONTERAS DE FASE

Este modelo supone que la reaccion es proporcicnal al drea especifica det
solido que no ha reaccionado. Por tanto, la répidez de reaccién esta dada por una
particula individual, esto es:

L (2.34)
dt
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Donde k es la constante cinética [g/(cm®s)] y S es el rea especifica de la
particula que no ha reaccionado por unidad de peso del reactivo inicial.
Para una conversion dada o, y S estan relacionadas con el area especifica

del reactivo inicial So, de la siguiente manera:

§=8,(1-a) " (2.35)

Donde 17 representa el nimero de direcciones independientes a to largo de la cual
la interfase de reaccion se mueve a través del bulk del sélido. Sila razén de
incremento de temperatura es lineal {Ec. 2.27) y suponiendo que la constante
cinética obedece la ley de Arrhenius, a partir de las ecuaciones 2.33 y 2.34 se

obtienen las siguientes ecuaciones:

da S,, E
1-a)h 2.36
oSt ot of ) oo
ac =8 3@ (2.37)
F dr

Donde E es la energia de activacion del proceso interfacial y A es el factor

preexponencial.

2.2.3.3.2 REACCION CONTROLADA POR NUCLEACION

La rapidez de una reaccion gas-sélido esta controlada a veces por la
formacion de una primera pequefia cantidad de producte solido. Estos casos se
refieren como ‘reacciones controladas por nucleacién”, Un caso es la reduccion
de catalizadores de catalizadores de 6xido de niquel. En esie modelo se supone
que el reactivo solido consiste en un gran nomero de particulas idénticas de

tamafio h.
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Cada particula indjvidual se convierte tan pronto como se desarrolla un
nuclec de producto sdlido. Se supone también que la probabilidad de que
aparezca un nicleo de una particula individual en un intervale de tiempo dado es
independiente del tiempo, y se supone que depende de la temperatura de acuerdo
a la ley de Arrhenius. La probabilidad de formacion de nicleos en una particula
individual depende de su tamafo. En el caso de las reacciones gas-solido, el
niicleo tiene la misma posibilidad de aparecer sobre toda la interface gas-solido; la
probabilidad de nuclear de una particula individual sera por lo tanto proporcional a

su area especifica (esto es, a h%). Esto se representa en la siguiente ecuacion:

da 2
— =k h {1- .
2 =k l-a) (2.38)

Donde o es la fraccion de particulas convertidas y K, (cm'zls) es la constante
cinética de! proceso de nucleacién. Con un tratamiento completamente similar al

de la seccién anterior (2.2.3.3.1) se obtiene la siguiente ecuacion:

da H A ~E
de 24 —a)exp(ﬁ) (2.39)

Se puede usar la ecuacion 2.39 junto con la ecuacion 2.37 para predecir
curvas de TPR. Existen dos diferencias principales enfre las ecuaciones 2.36 y
2.39: (1)la primera potencia en el factor (1-«) (en lugar de la potencia 2/3) lo que
afecta la forma de las curvas; (2) Al incrementar el tamafio de particula, h, se
incrementa la rapidez de reaccion y por tanto una disminucion de la temperatura
-de maximo de pico. Esto se debe a que el factor preexponencial aparente es

proporcional a h%.
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2.2.3.3.3 ESPECIES REACTIVAS EN UNA SOLUCION SOLIDA EN UNA MATRIZ
INERTE

Un ejemplo de esta situacién es la reduccidon de iones de metales de
transicidn en zeolitas. Otros sistemas como aluminatos de metales de transicidn
pueden comportarse de manera similar cuando se reducen con hidrégenc. El
punto de partida de este modelo es el mismo que e! modelo de frontera de fase
(seccién 2.4.4.1). Sin embargo, en este caso el drea especifica de la particula
reactiva, Sy, no cambia durante 1a reaccién. En vez de eso, la rapidez de reaccion
disminuye progresivamente debido a la desaparicidn de las especies reactivas,
Una manera simple de expresar esto es hacer la rapidez de reaccion proporcional

a la concentracién a un tiempo dado de las especies reactivas, X (mol/em?).

da _

X 2.40
dr Ky ( )

Si Xp es la concentracion inicial de las especies activas, se tiene
X =X,(1-a} (2.41)

Combinando las ecuaciones 2.40 y 2.41 e introduciendo la relacion lineal de
incremento de temperatura a través de 1a ecuacion 2.27 se obtiene la siguiente

ecuacion:

% = -—X";"A (- a)exp(-_—EJ (2.42)

Formalmente la ecuacion 2.42 es idéntica a la 2.39 que describe el proceso
controlado. por nucleacion. Sin embargo, el factor preexponencial aparente en la
ecuacion 2.42 es proporcional a S, asi que, un incremento en el tamafio de
particula resultara en un incremento en la temperatura de maximo de pico, como

sucedid en el caso de la reaccion controlada por fronteras de fase.
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2.2.4 ESPECTROSCOP{A DE REFLECTANCIA DIFUSA

La interaccién de la luz con particulas cataliticas es y ha sido muy utiizada
como la principal herramienta en la caracterizacion de catalizadores. La
Espectroscopia de Reflectancia Difusa cubre las regiones del espectro de
infrarrojo cercano (NIR), visible y ultravioleta {UV) y se pueden estudiar, en
principio, propiedades del seno y de la superficie de los catalizadores. Para poder
hacer analisis cuantitativo se requiere una teoria de la interaccién de la luz con un
medio que absorbe, emite y dispersa.

La tabla 2.5 resume las propiedades y componentes del soporte y la fase
adsorbida que pueden estudiarse por DRS. El intervalo de frecuencia es de 5000
a 50,000 cm™. En dicho intervalo la informacién acerca de las propiedades de los
catafizadores se puede obtener de transiciones vibracionales y electronicas en
moléculas adsorbidas, de transiciones electronicas dentre de orbitales “d” de iones
de metales de transicidn, de transiciones electrénicas entre ligandos e iones de
metales de transicion y de transiciones electronicas gue involucran defectos y el
“band gap” de los catalizadores. El “band gap” es la diferencia en energia entre la
banda de conduccidn y la banda de valencia y se presenta como una absorcidon
continua empezando en una frecuencia caracteristica y se extiende a nimeros de
onda mayores.

Tabla 2.5 Propiedades de los catalizadores que se pueden estudiar por DRS.

Seno (bulk) ¥

Intervalo de

Fase adsorbida

Intervalo de

Superficie numere de onda namero de onda
Band gap uv lones de metales NIR, visible, UV
30,000 a 50,000 cm™ de transicion 5000 a 50,000 ¢m™
Defectos uv Moléculas con UV, visible
30,000 a 50,000 cm™ | grupos Cromoféricos | 14,000 a 50,000 cm™
lones de metales NIR, visible, UV - Sobretonos NIR

de transicion

5000 a 50,000 cm™

vibracionales y bandas

de combinacion

5000 a 14,000 cm’
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2.2.4.1 TEORIA

Las dimensiones de las particulas cataliticas son comparables a la longitud
de onda. Esto hace imposible distinguir los fenémenos de refleccion, refracciéon y
difraccion: la luz es dispersada. En DRS la intensidad de la luz dispersada a una
longitud de onda dada de un grosor “infinitamente delgado” de una capa de un
catalizador estrechamente empacado se compara con {a dispersién de una capa
infinitamente delgada de una referencia no absorbente (blanco). La proporcion de
la intensidad de la luz dispersada por el catalizador a aquella de la referencia se
registra como una funcién de la longitud de onda. Esto constituye el espectro de
reflectancia difusa. Existen dos formas de iluminar la muestra y la referencia. En
el primer modo, un rayo de luz dispersada golpea directamente en forma
perpendicular en la muestra y en la referencia. La primera capa de particulas
orientadas al azar dispersa la luz en todas direcciones, independientemente def
angulo de incidencia, y garantiza {a iluminacion difusa de las otras particulas. La
luz dispersada de la muestra y la referencia se colecta en una esfera de
integracién y se detecta mediante una celda de Suffuro de Plomo (NIR) o un
multiplicador (UV-Visible) en la parte superior de la esfera de integracion. Dado
que la esfera de integracion puede dispersar la luz y no absorberla, se cubre
perfectamente con una capa fina. En el segundo modo de operacién la muestra y
{a referencia se iluminan con radiacién difusa no dispersada, su caracter difuso se
garantiza por la esfera de integracion. En principio, las mediciones de luminicencia
de las muestras no ofrecen dificultades. En el modo 1 se cobtiene el espectro de
absorcion, mientras que en el modo 2 se registran absorcion y luminicencia.
Mediante substraccion se obtiene el espectro de luminicencia.

Los espectros experimentales contienen una parte de absorcion y una parte
de dispersién, Para particulas estrechamente empacadas el rayo de luz se somete
a una multiple dispersidn en un gran nimero de particulas. Si al mismo tiempo, se
dan las relaciones de fase e interferencias entre los rayos de luz dispersada, se
hace imposible una solucion general cuantitativa al problema de miiltiple

dispersion. Existen dos aproximaciones. En la aproximacion del continuo (por
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mucho fa mas popular) no se toman en cuenta las caracteristicas de las particulas
individuales. En la aproximacion estadistica se caracterizan las particulas
individuales. La validez de esta aproximacién depende de la exactitud con la cual
se puedan caracterizar dichas particulas.

La teoria mas popular, la del continuo, es la teoria de Schuster-Kubelka-
Munk (SKM). El Fiux | de iluminacidn monocromatica difusa y el flux J de luz
difusa dispersada se aproximan a dos fluxes opuestos, perpendiculares a la
superficie de una pelicula infinitamente delgada de catalizador. La ecuacién de
Schuster-Kubelka-Munk (SKM) es:

(1-R.) Kk
2R, S

F(R,)= (2.43)

int ensidad - de - la - luz - reflefada - de - la - muestra

" intensidad - de - la - luz - reflejada - de -la - referencia

Rew se obtiene directamente del espectrometro. K y S son los coeficientes de
absorcién y dispersion de la ecuacién de Schuster-Kubelka-Munk (SKM),
respectivamente, y son caracteristicos del sistema en investigacion. El coeficiente
real de absorcidn, a., y el coeficiente real de dispersidn, o, a la frecuencia v estan

relacionados con K y S como sigue:
av =K y ov=%S {2.44)

Combinando las ecuaciones 2.43 y 2.44 se tiene

(2.45)

Las ecuaciones 244 y 2.45 fueron desarrolladas por Klier ', Generalmente

la proporcidn n/y es constante e igual a 3/8 para valores de K/S entre 0y 0.3. Para
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muestras fuertemente absorbentes (K/S>0.3 o R.<0.5) (n/y) decrece. Asi a bajas
concentraciones de centros absorbentes la ecuvacion SKM es una buena
representacion del espectro de absorcion.

Los espectros de soportes y catalizadores se tomaron en el intervalo de
longitud de onda de200 a 2500nm, tomando como referencia BaSO, para los
soportes y para los catalizadores el soporte carrespondiente. El analisis se efectud
en un espectrometro Cary 500 UV-VIS-NIR.

2.2.5 ESPECTROSCOPIA RAMAN

Chandrasekhara Venkata Raman {1888-1970) fue e! mitico cientifico Indio
que dio nombre al fendmeno ineldstico de dispersion de tuz que permite el estudio
de rotaciones y vibraciones moleculares, su interés en el fendmeno de dispersion
de luz se inspird en los trabajos de Rayleigh.

En un viaje a Europa en el S.8. Narkunda en 1921, RAMAN hizo los
primeros observaciones que, segin los historiadores, dieron paso a su
descubrimiento histérico. Al contrario del postulado de RAYLEIGH™, de que el
color "azul intenso del mar... es simplemente el azul del cielo visto en reflexion...”,
RAMAN realizé un experimento sencillo donde pudo demostrar que el color azul
det agua procedia de un fendomeno propio, mas tarde explicado como la dispersién
de la luz por las moléculas del agua™.

En 1923, mientras estudiaba la dispersién de luz en agua y alcoholes
purificados, uno de sus estudiantes observé que un rayo de luz solar, filtrado y
pasado por el liquido, cambiaba de color. Este efecto se describid como una

IS, pero e! hecho de no poder eliminar dicha fluorescencia

"fluorescencia debi
mediante purificacion de los liqguidos fue el indicio fundamental de que el
fendmeno era una propiedad caracteristica de la sustancia. Durante los 5 afios
siguientes, se realizaron estudios meticulosos de un gran ndmero de liquidos
aromaticos, _alifaticos .e inorganicos.-Como consecuencia de las-observaciones,
RAMAN y KRISHNAN proclamaron, en su famoso articulo de Nature en 192876, e
descubrimiento experimental de "un nuevo tipo de radiacidn secundaria”, una

radiacion que fue predicha teéricamente por SMEKAL en 192377, Casualmente, el
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descubrimiente fue anunciado casi simultdneamente por LANDSBERG vy
MANDELSTAM en Rusia’® pero debido a la evidencia sistematica y altamente
detaliada presentada por el grupo Indio, RAMAN recibié el Premio Nobel en 1930,
¥ su nombre quedd asociado al fenémeno y a la técnica espectroscopica que se
desarrollaria en los afios siguientes. Se puede encontrar un relato fascinante
sobre el descubrimiento de efecto Raman en la referencia™.

Durante la concesion a RAMAN de la Medalla Hughes, también en 1930,
RUTHERFORD® dijo que el descubrimiento debia estar “entre los mejores... en la
Fisica experimental de fa Ultima década" y que "... resultaria (ser) de mucha
potencialidad...". Dichas palabras proféticas se han verificado profusamente. En la
década posterior a su descubrimiento se publicaron internacionalmente mas de
2,000 articulos sobre el efectc Raman, y en 1a actuali