&8

w, UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA
' DE MEXICO

FACULTAD DE QUIMICA

“HIDROGENACION E
HIDRODESULFURACION SOBRE
CATALIZADORES NiMo Y Niw
SOPORTADOS EN OXIDOS MIXTOS
Al,O5-TiO,"

T E S I S

QUE PARA OBTENER EL TIiTULO DE:

INGENIERA QUIMICA
PRESENTA:

GABRIELA MACIAS ESQUIVEL

MEXICO, D.F. > 2002
EXAMENES PROFESICNALES
] FACULTAD DE GUIWVICA
SIS CON |
A\ 8 ORIGEN |




e e

Universidad Nacional - J ~  Biblioteca Central
Auténoma de México -

Direccion General de Bibliotecas de la UNAM
Swmie 1 Bpg L IR

UNAM - Direccion General de Bibliotecas
Tesis Digitales
Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADQOS ©
PROHIBIDA SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

Todo el material contenido en esta tesis esta protegido por la Ley Federal
del Derecho de Autor (LFDA) de los Estados Unidos Mexicanos (México).

El uso de imagenes, fragmentos de videos, y demas material que sea
objeto de proteccion de los derechos de autor, serd exclusivamente para
fines educativos e informativos y debera citar la fuente donde la obtuvo
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro,
reproduccion, edicion o modificacion, sera perseguido y sancionado por el
respectivo titular de los Derechos de Autor.



Jurado asignado:

Presidente Prof. Jorge Ramirez Solis

Vocal Prof. Luis Cederio Caero
Secretario Prof. Rafael Herrera Najera

1er. Suplente Prof. Rogelio Cuevas Garcia

2° Suplente Prof. Horacio Gonzalez Rodriguez

Sitio donde se desarrollo el tema:

Unidad de Investigacién en Catalisis,
Facuitad de Quimica,
UNAM.

Asesor:

Dr. Jorge Ramirez Solis

Supervisor Técnico:

M. en C. Rogeljo Cuevas Garcia

Sustentante:

Gabriela Macias Esquivel




AGRADECIMIENTOS

A Dios por todo lo que me ha dado y por haberme permitido lograr esta meta.

A mis Padres, Jesus y Blanca, por todo su amor, por su apoyo incondicional en todo
momento de mi vida y por haberme ensefiado a luchar por lo que quiero. jMil gracias!

A mis hermanos, Hilda, Blanca, Jesus y Alfonso por su apoyo y ejempio.
A Luis Felipe, por su paciencia, su carifio y su ayuda en todo momento.
A Marifer y Lalo, mis dos grandes amores, por todo su carifio y compaiiia.

A mis abuelitos Ana, Teresa, Juan y Vicente, a mis tios y primos por el apoyo y carifio
que me han brindado siempre.

Al Dr. Jorge Ramirez, por haber confiado en mi y por haberme ayudado a lograr este
suefio.

A la Dra. Aida Gutierrez, al M. en C. Rogelio Cuevas, a la |.Q. Perla Castillo, at Dr. Luis

Cedeiio, a la Dra. Tatiana Klimova y al M. en C. Horacio Gonzalez, por sus consejos y
por su paciencia.

A todos mis comparieros de la UNICAT: Roberto, Alejandra, Javier, Argelia, Adriana,
Karina, Elizabeth, Pablo, Azenet, Erick, Juan Carlos, Rubén, Luis Carlos y Dora, por los
momentos tan agradables que pasé con ellos y por su apoyo y ayuda que me brindaron
siempre.

...a todos los que creyeron que lo lograria.




INDICE

CAPITULO 1.

INtroduccCion i ririeciise st et ra s en 3
CAPITULO 2.
Antecedentes ........... vesenen veeremesseranteans ..... ceeeea10
2.1 (0] 3 1-1 417 « T veesanaens ceenen 16
CAPITULO 3.
Desarrollo experimental  ....c.cceeciiiivieneans tvsrannsreerenans 17
3.1 Resumen  .....ccceeeiviiiiniieieiireacennnns teveencaransaces 18
3.2 Sintesis de catalizadores = ........ serrencrensenvans 19
3.2.a Preparacion de soportes  .......... P §: I
3.2.b Preparacion de catalizadores ............... 20
Catalizadores NiMo  ............... 21
Catalizadores NiW  ............... 22
3.3 Evaluacidén de actividad catalitica  ............... 25
3.3.a Hidrodesulfuracion de
dibenzotiofeno  .....cccceiiiiiiiiiin 25
3.3.b Hidrogenacion de naftaleno  ............... 27
3.3.c Hidrodesuifuracion de
4.6 dimetildibenzotiofeno ... .......... 30




3.4 Caracterizacion de catalizadores........c.cccc.cauee. 31

3.4.a Fisisorcionde Na.....cooivieiiinniiininninnas 31
3.4.b Espectroscopia UV-Vis-DRS.......ccccccoiuuae 37
3.4.c Difraccion de rayos X.....cococvvvieiicinncnnaeas 41
3.4.d Espectroscopia Raman......ccceccecienvnennnnns 44
3.4.e Reduccion a temperatura programada...... 45

CAPITULO 4.

Resultados y discusion .........cccceviaiaeeee veetressernsananas 48

4.1 Actividad Catalitica ~ ......... S cesrrsennannae ...49

4.2 Caracterizaciones = ...ccccccevencasnn. vessanes o 11
DISCUSION GENERAL Y CONCLUSIONES............... ceresrreces 80
APENDICES.

Apéndice A. Calculos para la preparacién de catalizadores

Apéndice B. Calculos de rapidez de reaccidon.  .........cceeee

Apéndice C. Caracterizaciones. = ......ccccevviiiiiviiienninn

cA UV-Vis-DRS. Célculo de Energia del Gap. ............. i

C.2 Fisisorcion de N;. Distribucion de tamarfio de poro.....

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS...c.cuieiiieierceieieneiseeeneenaes




CAPITULO 1

INTRODUCCION




CAPITULO 1
INTRODUCCION

CAPITULO 1. Introduccion.

El propédsito de esta seccidén es dar una breve visiéon de los efectos del azufre
como contaminante ambiental. Los contaminantes del aire son sustancias que,
cuando estan presentes en la atmadsfera, afectan la salud de humanos, animales,
plantas o vida microbiana; dafnan materiales, o interfieren con el disfrute de la
vida. En todo el mundo, se ha puesto énfasis en el control de las
concentraciones atmosféricas ambientales de contaminantes a niveles en los
cuales no se observen efectos en la salud. En Estados Unidos, los niveles
establecidos para proteger la salud humana se describen como estandares
primarios de calidad del aire. Los estandares secundarios se establecen con
base en los efectos que ocurren en plantas y animales o también en el dafno a

materiales.

El control de la contaminacion del aire no siempre es facil, porque no es practico
eliminar todas las fuentes de emisiones de un contaminante especifico. Por otra
parte, es razonable esperar un control de las emisiones hasta el nivel mas bajo
posible congruente con la tecnologia disponible y dentro de los limites de un
costo razonable. En la practica suelen establecerse limites o estandares de
control en lugar de estandares de calidad de! aire ambiental, porque para un
organismo gubernamental de control es mas facil hacerlos respetar, aunque en

realidad son deseables los segundos.
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La lluvia acida se mira en la actualidad como un problema regional o continental,
mas que global. Se considera que los precursores mas significativos de !a lluvia
acida son SOy y NO,, los cuales se oxidan e hidrolizan para formar H;SO4 y
HNO3;. El diéxido de carbono (COz) también contribuye a la acidez de! agua de
lluvia, pero es mas importante el hecho de que el CO; es transparente a la
radiacion de longitud de onda corta del So! y opaco a las longitudes de onda mas
largas que se irradian de regreso al espacio desde la Tierra. De esta manera, un
aumento en la concentracion de CO2 puede dar por resultado un calentamiento
de la atmosfera de la Tierra y del planeta mismo. Otros gases que absorben
fuertemente la radiacion de longitud de onda larga son el metano y los
clorofluorocarbonos (CFC). Se estima que sélo el CO, causa alrededor del 50%
del calentamiento atmosférico, el metano el 18% y los CFC el 14%

aproximadamente.

Los CFC, y en particular los freones, quimicamente son muy estables (esto es,
persisten por décadas en la atmoésfera). En consecuencia, estas sustancias se
mezclan de manera uniforme con las capas inferiores de la atmdsfera, hasta
alcanzar en ultimo término la capa alta de ozono entre 25 y 50 km sobre la
superficie de la Tierra. La capa de ozono alta se forma por fotodisociacion de
moléculas de oxigeno, un proceso enteramente distinto a aquel que da origen a
la formacién de ozono en la superficie terrestre mediante el smog fotoquimico. El
ozono nos protege de la radiacion ultravioleta de longitud de onda muy corta, Ia

cual causa cancer en la piel. Los CFC experimentan reacciones fotoquimicas a
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gran altitud que reducen la concentracion de ozono, un efecto indeseable. Se
han aprobado leyes en muchos paises para restringir la produccién y uso de

estas sustancias quimicas.

Los compuestos de azufre, en especial el bioxido de azufre (S0O;), se consideran
un serio peligro para la salud, especialmente para las personas con dificultades
respiratorias. Los estudios médicos realizados a grandes sectores de la
poblacion mundial han mostrado que quienes viven en las partes mas
contaminadas de las ciudades, presentan mayor incidencia de enfermedades

respiratorias y menor expectativa de vida.

El dioxido de azufre es un gas incoloro con un umbral al sabor de 0.3ppm y un
umbral de olor de 0.5ppm. Los efectos principales en la salud incluyen efectos
en f{a respiracion, afecciones respiratorias, debilitamiento de las defensas
pulmonares, agravamiento de enfermedades respiratorias y cardiovasculares ya
existentes, y muerte (figura 1.1). Entre las personas sensibles estan los
asmaticos y quienes padecen enfermedades pulmonares cronicas y afecciones

cardiovasculares. Los ancianos y los nifios son los mas afectados. "

Sin embargo, no todo el dafio es causado por el SO,; este compuesto puede
oxidarse a SO, por varias vias, dependiendo de las condiciones particulares de
la atmosfera. Una vez formado e! SO; se disuelve en las pequefias gotas de

agua presentes en la atmosfera, formando asi el acido sulfurico (H2504).

B\
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Figura 1.1. Efectos del SO; en la salud

Las reacciones que se presentan en la atmésfera para la formacién del acido
sulfurico son las siguientes:

S0, + 1,0, >80,
SO, +1,H,0 & H,80,

Hace unos 200 afnios, la precipitacion pluvial poseia un pH entre 6 y 7.6, sin
embargo, actualmente es comin que en muchas regiones se tenga un pH de

entre4 y 4.5, 1@
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El pH de las aguas naturales mas productivas (en aquellas donde habitan una
gran variedad de seres vivos) se encuentra entre 6.5 y 8.5; a pH's inferiores a 4
son destruidos todos los vertebrados, la mayoria de tos invertebrados y una gran
cantidad de microorganismos. La lluvia acida también corroe muchos metales y
materiales para construccion. El marmol y la piedra caliza que estan constituidos
principalmente por CaCOj; son atacados facilmente por la lluvia acida, por lo que

muchos monumentos historicos han sido casi destruidos en su totalidad.

De acuerdo al Balance Nacional de Energia, la estructura de participacién de las

diferentes fuentes de energia en el total de la produccién primaria del pais, es la

siguiente:
Hidrocarburos 90%
Petroleo 69% de Hidrocarburos
Biomasa 3.6%
Hidroenergia 2.7%
Carbon 2.1%
Nuclear 1.0%
Geotermia 0.6%
Edlica n.s.
Solar n.s.
8
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Los combustibles fosiles (hidrocarburos y carbon) son y seguiran siendo la
principal fuente de energia (Figura 1.2), como consecuencia de su menor costo y
mayores eficiencias en su transformacién. Sin embargo, el impacto ambiental
por la emision de gases con efecto invernadero como consecuencia de su

combustion, pueden limitar su utilizacién en el futuro.

TORRE DE FRACCIONALIENTO
O DESTILACION

). §
Gas
——T e
SaLmas
—> ®R
KIAOSTNES
» o
PLIRULO
osen
— p B
eLIndLLO
coususneLLs”
. —3
ASFALTOS

Figura 1.2. Principales aplicaciones de los productos
obtenidos de una torre de fraccionamiento de petréleo
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cAPITULO 2. Antecedentes.

En este capitulo se hablara de la importancia de los procesos de
Hidrotratamiento para la eliminacién del azufre en los combustibles derivados del
petréleo y de los catalizadores empleados para este fin. El azufre presente en el
diesel esta contenido en compuestos organicos. Cerca del 60% de ellos han sido
identificados como derivados del! benzotiofeno y del dibenzotiofeno (DBT). Para
disminuir la contaminacion por motores de combustion interna, el contenido
maximo de azufre permitido en diesel se ha disminuido en ciertos paises, lo cual
obliga a obtener un diesel practicamente hidrodesulfurado en su totalidad. Este
objetivo es muy dificil de alcanzar con los catalizadores usados en el presente
en las unidades hidrodesulfuradoras de la industria, a menos de que sean
usadas condiciones muy severas de reaccion, lo cual podria significar una menor
calidad de los combustibles y una pérdida de! rendimiento liquido por el
rompimiento de moléculas promovido a altas temperaturas. La dificultad en
obtener una hidrodesuifuracion (HDS) intensiva del diesel parece ser debida a la
presencia de moléculas resistentes a la HDS, como el 4,6 dimetildibenzotiofeno
(4,.6-DMDBT). Mientras el DBT es facilmente convertido, este no es el caso para
4,6-DMDBT. La mayoria de los otros dialquildibenzotiofenos son tan reactivos
como el DBT, aunque algunos de ellos lo son ain mas. Es posible incrementar la
conversion de 4,6-DMDBT al transformarlo en una molécula mas reactiva, por
ejemplo a través de la isomerizacion. Esta reaccion es posible mediante el

empleo de catalizadores acidos. Otra opcion es mediante la hidrogenacion de

—
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uno de los anillos aromaticos, lo que vuelve a la molécula mas flexible y permite

que el atomo de azufre acceda al sitio activo dei catalizador 14 151 161171,

La hidrodesulfuracién (HDS) profunda requiere remover los compuestos de
azufre poliaromaticos, sustituidos en la posicion 4 y/o 6 del dibenzotiofeno (DBT)
que tienen una velocidad de HDS mucho menor que el DBT sobre catalizadores
convencionales de CoMo/Al,O;. Se ha mostrado que si se aumenta la actividad
de la hidrogenacién (HYD) de aromaticos en los catalizadores de sulfuros mixtos
aumenta también la actividad de la HDS de 4-M- y 4,6- DMDBT via la ruta de
hidrogenacién, pero hay una menor actividad de la HDS via la ruta de corte
directo del enlace S-C (desulfuracion directa). Asi que los catalizadores con una
actividad de hidrogenacion mejorada pueden tener un mejor desemperio en HDS
profunda de gasdleos comparados con catalizadores CoMo/Al,O3, sin embargo,

también se ha demostrado que los catalizadores NiMo son mas sensibles a la

Hy-Cliy-CIy
ERLTY
R
*H30
C[m,-cu,
CHy-Clly

R-CHy + R-CMy

HDS

HDN P, T, LHSV, H,S

po

HDA

1nc

Figura 2.1. Principales procesos de Hidrotratamiento
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presencia de H,S. [B191110)
Los principales procesos de Hidrotratamiento estan representados en la figura
2.1 y se puede decir, en general, que se emplean para eliminar azufre,

nitrégeno, oxigeno, aromaticos, metales y para el rompimiento de moléculas.

Dado que los combustibles derivados de!l petréleo requieren de la desuifuracion
profunda para la proteccion del ambiente, todas las corrientes generadas
durante 1a refinacion del petréleo crudo reciben algtn tipo de Hidrotratamiento,

como se observa en la figura 2.2.

REDUCCION DE AZUFRE

DESTILACION GAs
ATMOBPERICA nOIRATANIEN IO
1] REFORMADO
2 €7 ; aasotima
CRUDO
] blEseL
KesIDUO HIDROCRAQUEO
ATMOSIERICO -
HIDROTRUAMIENTO
pestiacion &
EM VACIO
A [
N AZUPRE

CONVERUON BF. KESINUOA

Figura 2.2. Reduccion de azufre en las corrientes generadas
durante la refinacion de crudo

En la actualidad se estan realizando esfuerzos de investigacion para obtener

catalizadores para desulfuracion de mejor desempeno y asi alcanzar el

13
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contenido de azufre requerido bajo condiciones de operacion (P,T)
convencionales en la industria, incluyendo la desulfuracién de moléculas

refractarias como el 4,6-dimetildibenzotiofeno.

Por otro lado, en la refinacion del petréleo cada vez es mas necesario el empleo
de los cortes pesados, aproximadamente el 50% de las reservas mexicanas de
petroleo son de crudo pesado tipo Maya. Por ello es importante el producir
catalizadores capaces de eliminar moléculas cada vez mas complejas que
contienen azufre, cuya constante de rapidez es muy pequeria, y por lo tanto son

poco reactivas (figura 2.3).

Constantes de Velocidad
Reactivo Estructura Pseudo-primer-orden

(L/s » geat)

Tiofeno [ i 138 X1073
Benzotlofeno Q\j 811 X104
s

Dibenzotiofeno m 611 X10°5
s

Benzo{b]nafto- 4

{2,3- dltiofeno m 161 X 10

7,8,9,10-Tetrahidro- s

benzo{b]nafto- 7.78 X 10

[2,3- dltiofeno s

Figura 2.3. Constantes de velocidad de compuestos de azufre presentes
en combustibles

Se ha encontrado que la actividad de los catalizadores de hidrotratamiento se ve

fuertemente afectada por la composicion del soporte catalitico. En generai, los

14
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catalizadores comerciales actuales son sulfuros de Mo o W promovidos con Ni o
Co y soportados en alumina. Una manera de mejorar estos catalizadores seria

encontrar un mejor soporte que la alimina.l'*- 012

Debido a la alta actividad intrinseca en HDS exhibida por los catalizadores de
molibdeno soportados en titania, en los Ultimos afos la preparacion y
caracterizacion de déxidos mixtos conteniendo titania ha  atraido
considerablemente la atencién como soporte con gran potencial para
catalizadores de hidrotratamiento. La combinaciéon AlLO5-TiO, parece ser un
soporte prometedor, debido a que permite superar las desventajas de la baja
area especifica de la titania, la baja estabilidad térmica de la anatasa activa, y la
sulfuracion relativamente pobre de las fases activas de los catalizadores
soportados en alomina. Asi que, con la finalidad de obtener titania altamente
dispersa sobre alumina, diferentes métodos de preparacion han sido usados en

el pasado '3 1141

Su objetivo ha sido el incrementar el area especifica y la
estabilidad térmica de la titania, alcanzando una alta eficiencia para la titania
como soporte en muchas reacciones cataliticas. La coprecipitacion de
isopropéxidos de titania y alimina es uno de los métodos usados para este
propdsito. Este método permite estabilizar los 6xidos mixtos alamina - titania con
altas areas especificas aun para las composiciones ricas en titania. También ha
sido sugerido que el incremento de ia acidez de Lewis de ios soportes favorece

la dispersion de molibdeno, una menor interaccion con el soporte, y una mejor

sulfuraciéon de la fase Mo y consecuentemente, una actividad intrinseca alta de
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HDS de los catalizadores de Mo soportados "%l Se ha propuesto que el papel de
la titania es el de promover la formaciéon de compuestos de polimolibdeno con
coordinacion octaédrica de molibdeno, lograndose un incremento en la actividad
catalitica en la hidrodesulfuracion de compuestos organicos con azufre como el

tiofeno.l'61117)

2.1. Objetivo.

E! Objetivo de la presente Tesis es el determinar la influencia de 1a composicién
del soporte sobre la actividad catalitica en las reacciones de Hidrodesulfuracién
(HDS) e Hidrogenacion (HYD) de aromaticos sobre catalizadores NiMo y Niw
soportados en 6xidos mixtos Al,O3-TiO,. Como reacciones modelo se utilizaron
la Hidrodesulfuraciéon de dibenzotiofeno (DBT) y de 4,6-dimetildibenzotiofeno
(4,6-DMDBT), asi como la Hidrogenacion de naftaleno. Con el fin de cumplir
dicho objetivo se llevé a cabo la sintesis, caracterizacion y estudio de la actividad
catalitica de 12 catalizadores de NiMo y NiW soportados en 6xidos mixtos de

alimina-titania.
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CAPITULO 3. Desarrolio experimental.

3.1. Resumen del trabajo experimental realizado.

Con el fin de cumplir los objetivos establecidos en la presente Tesis se llevo a
cabo la sintesis, caracterizacion y estudio de la actividad catalitica de

catalizadores de NiMo y NiW soportados en 6xidos mixtos de alumina-titania.

SINTESIS. Los soportes fueron preparados por el método sol-gel y el precursor
de la fase activa y el promotor se impregnaron por el método de impregnacion
sucesiva sobre los soportes.
CARACTERIZACION. Los catalizadores fueron caracterizados mediante las
siguientes técnicas:

> Reduccion a temperatura programada (TPR)

> Espectroscopia UV-Vis de reflectancia difusa (UV-Vis-DRS)

> Difraccién de rayos X (DRX)

> Fisisorcion de Nitrégeno

> Espectroscopia RAMAN
ESTUDIO DE ACTIVIDAD CATALITICA. La actividad catalitica se evalué en las
reacciones:
» Hidrodesulfuracion de Dibenzotiofeno (DBT) en un reactor de flujo continuo.
» Hidrogenacion de naftaleno en un reactor por lotes (batch).
» Hidrodesulfuracion de 4,6-Dimetildibenzotiofeno (4,6-DMDBT) en un reactor

por lotes (batch).
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3.2. Sintesis de catalizadores.

3.2.a. PREPARACION DE SOPORTES.

Se prepararon seis soportes de 6xidos mixtos alumina-titania con una retacion

molar —1%2 __ de 0, 0.3, 0.5, 0.7, 0.9 y 1. El procedimiento empleado fue el
Ti0, + ALO,

siguiente:

Agregar isopropoxido de aluminio (IPA), a 547.12 ml de n-propanol con
agitacion rapida hasta disolucion total del IPA (cuando la solucién se vea

transparente).

e Adicionar isopropoxido de titanio (IPT) a la disolucion anterior y dejar en

agitacion una hora.

e Hidrolizar con agua desmineralizada agregada gota a gota (solucién

blanca—gel).

e Agitar lentamente 24h. Apagar y dejar asentar (se separa el alcohol).

e« Filtrar con vacio y lavar con agua (aproximadamente 300ml) y secar a

temperatura ambiente.
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e Secar en la estufa a 100°C durante 24h y calcinar a 500°C durante 24h.

r IPA +n-propanoﬂ

L Adicior;ar IPT]

R
Hidrélisis

Calcinacion

SOPORTE

Figura 3.1. Diagrama de fiujo para la preparaciéon de
soportes

3.2.b. PREPARACION DE CATALIZADORES.

Los soportes preparados se impregnaron con Mo(W) y Ni de tal forma que cada

catalizador tuviera una carga de 2.8 atomos de Mo(W) por nm? de soporte y que

20
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la fraccion atébmica de Ni respecto al Mo(W) fuera igual a 0.3, es decir,

N 0.3
Ni + Mo(W)

Para la preparacién de los catalizadores se empled el método de impregnacion
incipiente y secuencial el cual consistié en la impregnacion, en primera instancia,
del precursor de la fase activa (Mo 6 W) con su respectivo proceso de
maduracion, secado y calcinacion seguida de la impregnacion del promotor Ni,

siendo finalmente madurado, secado y calcinado cada uno de los catalizadores.

CATALIZADORES NiMo

e Impregnar el soporte con la cantidad adecuada de solucion acuosa de

heptamolibdato de amonio tetrahidratado (NH4)eM0;02404H,0 (HMA).

e Madurar durante 2h a temperatura ambiente.

e Secar a 100°C durante 24h.

e Calcinar a 500°C durante 3h.

e« Impregnar con la cantidad adecuada de solucion acuosa de nitrato de niquel

hexahidratado Ni(NO3),«6H,0.

2]




CAPITULO 3
DESARROLLO EXPERIMENTAL

e Madurar durante 2h a temperatura ambiente.

e Secar a 100°C durante 12h.

* Calcinar a 500°C durante 3h.

CATALIZADORES NiwW

* Impregnar el soporte con la cantidad adecuada de solucién acuosa de

metatungstato de amonio hidratado (NH4)eW120400H20 (MTA).

e Madurar durante 2h a temperatura ambiente.

e Secar a 100°C durante 24h.

e Calicinar a 500°C durante 3h.

e Impregnar con la cantidad adecuada de solucién acuosa de nitrato de niquel

hexahidratado Ni(NO;),e6H,0.

 Madurar durante 2h a temperatura ambiente.

e Secar a 100°C durante 12h.
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e Calcinar a 500°C durante 3h.

SOPORTE

!
v

Impregnar HMA Impregnar MTA
| |

Maduracion

A 4

Impregnar l
nitrato de niquel
hexahidratado

Secado
v

Calcinacién

v
CATALIZADOR

Figura 3.2. Diagrama de flujo para
la preparacion de catalizadores

En ia tabla 3.1 se presentan las claves con las que se designara a cada uno de

los 12 catalizadores preparados,
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Tabla 3.1. Claves asignadas a los catalizadores preparados

Catalizador Clave
Soporte de Al,O, Soporte 00
Soporte de Al,O3(70%)-TiO»(30%) Soporte 30
Soporte de Al,0,3(50%)-TiO2(50%) Soporte 50
Soporte de Al;03(30%)-TiO2(70%) Soporte 70
Soporte de Al,O5(10%)-TiO2(90%) Soporte 90
Soporte de TiO, Soporte 100
NiMo soportado en Al,O, NiMo00
NiMo soportado en Al;05(70%)-TiOx(30%) | NiMo30
NiMo soportado en Al,0,(50%)-TiO,(50%) | NiMo50
NiMo soportado en Al,O5(30%)-TiO:(70%) | NiMo70
NiMo soportado en Al,O05(10%)-TiO(90%) | NiMo90
NiMo soportado en TiO, NiMo100
NiW soportado en Al,O, NIWO00
NiW soportado en Al,O3(70%)-TiO2(30%) NiW30
NiW soportado en Al,03(50%)-TiO»(50%) NiW50
NIW soportado en Al,0;(30%)-TiO2(70%) NiW70
NiW soportado en AlL,O,(10%)-TiO»(90%) NIiW90
NiW soportado en TiO, NiW100
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3.3. Evaluacion de la actividad catalitica.

3.3.a. Hidrodesulfuracién de dibenzotiofeno (DBT) en un reactor de flujo

continuo.

La HDS de DBT se llevo a cabo en un micro-reactor tubular de alta presion ISRI

HP-100 automatizado.

El procedimiento experimental seguido fue el siguiente:

1) Pesar 0.15 g de catalizador.

2) Se le media el volumen al catalizador pesado y a la fibra de vidrio que
se colocaba en el fondo del reactor y sabiendo que el volumen total del reactor
era de 4.5 cm® se calculaba el volumen necesario de carborundum para ocupar

el volumen requerido del reactor (figura 3.3).

=.| --a—- Carborundum
73| ~a—— Catalizador

'- ~a—— Carborundum

~4—— Fibra de vidrio

Figura 3.3. Distribucién de materiales
dentro de! reactor de flujo continuo
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El catalizador se activd mediante sulfuracion con 0.1 mi/min de una solucién
consistente en 3.1ml de disulfuro de carbono en 300mi de ciclohexano durante 4

horas a 300°C con un flujo de hidrégeno de 104 ml/min.

Una vez activado el catalizador se procedié a evaluar su actividad catalitica con
una mezcla de reaccién de dibenzotiofeno con 5000 ppm de azufre en n-
hexadecano a razén de 0.2 ml/min a 280 y 300°C con una presion de 800 psia y
un flujo de hidrégeno de 104 mi/min. Cada reaccion fue seguida durante 4 horas
tomando muestras cada hora. Todas las muestras fueron analizadas en un
Cromatoégrafo de gases HP 6890 con detector FID (detector de ionizacion de

flama) e inyector automatico con una columna capilar de 50m de longitud X

0.2mm de diametro X 0.5um de espesor de pelicula.

hi

reactor

Tanque
flash
bomba
CF controlador de flujo
IF indicador de flujo
RP  regulador de presion Trampa de H,S
1P indicador de presion
IT indicador de temperatura
CT controlador de temperatura
cp controlador de presion

Figura 3.4. Equipo de HDS a flujo continuo
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3.3.b. Hidrogenacién de naftaleno en un reactor por lotes ("batch"”).

ACTIVACION DE LOS CATALIZADORES.

Debido a que el catalizador se encuentra en estado oxidado a condiciones
ambientales y que éste trabaja en su forma sulfurada, es necesario llevarlo a su

consiguiente fase activa por medio de la siguiente reaccion:

MO, +2H,S+ H, — MS, +3H,0

donde M es el metal (Mo 6 W).

Ei proceso de activacion fue lievado a cabo en un reactor de vidrio, operado en
el modo continuo y equipado con un sistema de calentamiento y control de
temperatura automaticos; asi como un medidor de flujo con valvulas de aguja
para el control de los flujos de gases (H»S, H., N3). El reactor es un tubo de

vidrio en forma de U con un plato poroso, donde el catalizador es depositado.

La secuencia experimental para la activacion del catalizador se presenta a

continuacion:

» Depositar 0.15g de catalizador en el plato poroso del reactor.

» Colocar el termopar en el termopozo del reactor .
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Hacer fluir una corriente de N> por el reactor con un flujo aproximado de 25
mi/min.

Calentar el reactor con un horno a una velocidad de 10°C/min hasta alcanzar
la temperatura de sulfuracion de 400°C.

Cuando el reactor haya alcanzado una temperatura de 80°C cambiar el flujo
de Nz por el de una mezcla que contenia 14.99% de H;S y el resto de
Hidrégeno a razon de 40 mi/min. Al llegar la temperatura a 400°C, la
sulfuracion se mantiene isotérmica por 4 horas a presion atmosférica.

Al término del tiempo de sulfuracion, la muestra es enfriada lentamente en la
mezcla de sulfuracion hasta alcanzar 80°C y después en una corriente de N3

hasta alcanzar temperatura ambiente.

S, < Trampa de H,S
A & Reactor
Go—| G»
[RF ] [RP]
\ Y, RP regulador de presion
& o ip indicador de presion
i IT indicador de temperatura
' CT controlador de temperatura
. CF controlador de flujo

Figura 3.5. Equipo de sulfuracién empleado para ia activacion de
catalizadores evaluados en reactor por lotes
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EVALUACION DE LA ACTIVIDAD CATALITICA.

La reaccién se llevd a cabo en un reactor con capacidad de 0.3 litros marca Parr
de acero inoxidable tipo 316 disefiado para trabajar a una presion maxima de
3000 psi. Se conté con un mandmetro con bourdon de acero inoxidable con
lecturas de 0 a 2000 psi, disco de ruptura de inconel con presion de reievo de
2000 psi, valvula de acero inoxidable para suministro de gases de alimentacion,
valvula de acero inoxidable para la toma de la muestra liquida, valvula de acero
inoxidable para la descarga y purga del gas de reaccion, sistema de agitacion
magnética para mantener la concentracién y la temperatura homogéneas y un
sistema indicador y de control de la temperatura DIP basado en un termocople

de hierro constantano (tipo J).

Para evitar su oxidacion, el catalizador sulfurado se transvasaba al reactor batch
en atmosfera inerte de Argdn y eran adicionados 40 mi de n-hexadecanoy 1
gramo de Naftaleno (solucion 3% en peso de Naftaleno). La reaccién se llevaba
a cabo a 300°C y una presion de 1000 psia durante 6 horas siendo tomada una

muestra cada hora.
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Madio de Agitaclon

Indicador

de Presidn Indicador y Controlador
Reactor de Temperaiura
Medio de

Calentamisnto

Sistemna de Reaceldn automatimado

Esquema del Reastor Parr

Figura 3.6 Reactor por lotes.

a 3.3.c. Hidrodesulfuarcién de 4,6-dimetildibenzotiofeno en un reactor por

lotes (batch).

Para esta reaccion, 0.2g de catalizador fueron activados mediante sulfuracion en
el mismo equipo y bajo las mismas condiciones en que se llevé a cabo la

sulfuracion de los catalizadores evaluados en la Hidrogenacién de naftaleno.

La reaccion de Hidrodesulfuracion de 4,6-DMDBT se llevd a cabo en el mismo

equipo de reaccién por lotes descrito para la Hidrogenacion de naftaleno.

El catalizador sulfurado se transvasaba al reactor batch en atmésfera inerte de
Argén y eran adicionados 40 mi de n-hexadecano y 0.2g de 4,6-DMDBT
(solucion 0.1% en peso de azufre). La reaccién se llevd a cabo a 300°C y una

presion de 1000 psia durante 6 horas siendo tomada una muestra cada hora.
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3.4. Caracterizacion de catalizadores.

Las caracterizaciones fueron realizadas en las instalaciones de la Unidad de
Investigacion en Catalisis (UNICAT) a excepcion de la difraccién de rayos X, que
fue realizada en la USAI (Unidad de Servicios de Apoyo a la investigacién) en la

Facultad de Quimica.

3.4.a. Fisisorcion de N,.

Los catalizadores dependen para su actividad, cuando menos en parte, de la
extension de su area especifica. El método mas comun para la medicion de
areas especificas se basa en la adsorcién fisica de un gas en la superficie
solida. Generalmente se determina la cantidad de nitrégeno gaseoso adsorbido
en equilibrio al punto de ebuliicibn normal (-195.8°C) en un intervalo de
presiones inferiores a la presion de saturacion. Bajo estas condiciones, se
pueden adsorber consecutivamente varias capas de moléculas de N; sobre la
superficie. Para poder medir el area es necesario identificar la cantidad

adsorbida que corresponde a una capa monomolecular.

Uno de los métodos mas empleados para la determinacion del area especifica
es el desarrollado por Brunauer, Emmett y Telier'®. Puede existir alguna
incertidumbre con relacibn a si los valores obtenidos con este método

corresponden con exactitud al area especifica. Sin embargo, esto tiene poca
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importancia relativa, pues el proceso esta normalizado y los resuitados ‘son
reproducibles. Cabe aclarar que el area especifica medida de esta manera
puede no ser la efectiva para la catalisis. Por ejemplo, sélo algunas partes de la
superficie, esto es, los centros activos, pueden ser efectivos para una
quimisorcion de un reactante, mientras que el nitrégeno puede ser fisicamente

adsorbido en una extensién superficial mucho mayor.

Ademas cuando el catalizador esta dispersado en un portador o soporte de area
considerable, es posible que solo una parte del area del portador esté recubierta
con atomos cataliticamente activos. Por tanto, los atomos activos pueden estar
juntos en grupos, de modo que la superficie catalitica sea menor que si los
atomos estuvieran completamente dispersos o separados. Seria muy util
conocer las areas especificas para quimisorcion del reactante en las condiciones
de la reaccién. Sin embargo, esto requeriria Ila medicion de cantidades de
quimisorcion relativamente pequenas, a diferentes y a veces dificiles condiciones
(alta temperatura y/o presion), para cada sistema reaccionante. En contraste, el
nitrébgeno puede adsorberse facili y de manera rapida en forma rutinaria con

equipo normal.

En el método clasico para determinar areas especificas se usa un aparato para
medir el volumen del gas adsorbido en una muestra de material sélido. El
aparato opera a presiones bajas que pueden variarse desde casi cero hasta 1

atm. La temperatura de operacion es del orden de magnitud del punto de
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ebullicion normal. Los datos obtenidos son volumenes de gas a una serie de
presiones en la camara de adsorcion. Los volimenes observados se corrigen a
centimetros cubicos a 0 °C y 1 atm (temperatura y presion normales) y se
grafican en funcioén de la presion en milimetros, o en forma de la relacién entre la

presion y la presion de saturacion a la temperatura de operacion.!'®

Los poros se clasifican en diferentes categorias dependiendo de su tamario:
1. microporos ( tamaino < 2 nm), ultramicroporos ( tamafio < 0.7 nm},
2. mesoporos ( 2 nm < tamario < 50 nm),

3. macroporos ( tamario > 50 nm).

Los poros pueden tener una forma regular o, mas comiunmente, irregular. Las
formas geomeétricas usadas para representar la forma del poro son la cilindrica
(en algunos oxidos como alimina y magnesia), hendedura (en carbones
activados y arcillas) y huecos entre esferas solidas conectadas (en silica y

muchos soélidos obtenidos a partir de geles).

Estos modelos asumen que cada poro tiene un didmetro uniforme a todo lo
largo, pero muy a menudo hay con forma de botella (el cuerpo detl poro es mayor
que la boca) o forma de embudo (lo contrario). Los poros pueden estar cerrados
(no son accesibles desde el exterior), tapados (abiertos en uno solo de sus

extremos), o directo (abierto en sus dos extremos). Cada poro puede estar
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aislado o, mas frecuentemente, conectado con otros poros para formar una red

porosa.

El conocimiento de los parametros morfolégicos es util para comprender el
comportamiento catalitico en el medio de reaccién. Por un lado, los procesosv
cataliticos tienen lugar sobre la superficie del catalizador, por lo tanto, su area
afecta fuertemente la actividad catalitica. Por otro lado, para alcanzar la
superficie, las moléculas reactivas deben correr a través del sistema poroso, del
mismo modo que los productos de reaccion tienen que abandonar el catalizador.
También los fenémenos de desactivacion son grandemente afectados por el
tamasio de poro. La deposicion de carbono bloqueando las bocas de los micro y
mesoporos y cubriendo las paredes de los meso y macroporos son ejemplos

tipicos.

El modelo matematico empleado para el tratamiento de los datos obtenidos por
esta técnica es la ecuacion de Brunauner-Emmett-Teller!'®), 1a cual se presenta a

continuacion:

p_ _ 1 (-Dp
wp®—p) v, ev,p®

Donde p° es la presién de vapor a ia temperatura de ebullicion normal, ¢ es una

constante para cada temperatura y cada sistema gas-sdlido, p es la presion
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parcial del gas, v es el volumen adsorbido a la presion p y v es el volumen de

gas necesario para formar una monocapa sobre ia superficie del solido.

De acuerdo con la ecuacion anterior, una grafica de P en funcion de -2

]
vpo - pi 14
es una linea recta. Con los valores de la pendiente y la ordenada al origen se

obtiene el valor de v, con lo cual se calcula el valor del area especifica de!

solido, a partir de la siguiente ecuacion:

=2
14

Donde Ng es el niimero de Avogadro, 6.023*10% moléculas/mol, V es el volumen
que ocupa un mol de gas en condiciones normales de presién y temperatura,

22400 cm®/mol, a es el area ocupada por una molécula de Na.

Las caracteristicas morfologicas de interés son el area especifica, el volumen de
poro y las distribuciones de tamarno de area y poro. La desorcién, después de
que la saturacion es alcanzada, es lo opuesto a la adsorciéon, pero la
evaporacion a partir de los mesoporosos usualmente tiene lugar a menor presion
que la condensacion capilar generandose una histeresis. Esto se debe a la
forma del poro y se han reconocido 4 tipos de histeresis, de acuerdo a la

clasificacion de la IUPAC (figura 3.7)!"9),
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Tipo H1 Tipo H2 Tipo H3 Tipo H4

Volumen adsorbido

4

p/ps

Figura 3.7 Las cuatro formas de histeresis de las isotermas de adsorcion
usualmente encontradas por adsorcion de nitrégeno.

Las isotermas que se esperaria obtener para todos los sistemas aqui evaluados
son del tipo H1. Esta clase de histeresis es caracteristica de sdlidos
conformados por particulas cruzadas por canales casi cilindricos o formados por
agregados o agiomerados de particulas esféricas. En ambos casos los poros
tienen forma y tamafno uniformes. La histeresis se atribuye usualmente a la
tension superficial y a tamanos diferentes de la boca y del cuerpo del poro (este
es el caso de los poros en forma de cuello de botella) o a un comportamiento
diferente en la adsorcion y en la desorcién en poros casi cilindricos. En los poros

con forma de cuello de botella la condensacion tiene lugar en cada seccion a

donde P; es la

una presion de vapor dada por la ley de Kelvin (ln%:zl%[i
r

36




CAPITULO 3
DESARROLLO EXPERIMENTAL

presion de vapor saturado, P la presion sobre el liquido, y la tensiéon superficial
det liquido, V el volumen molar del liquido, r el radio de la gota de liquido, R la
constante universal de los gases y T la temperatura del sistema; el liquido
formado a baja presién en la boca del poro provee el vapor para la adsorcion y
condensacion a lo largo del cuerpo del poro), pero la evaporacion desde el
cuerpo del poro no puede ocurrir mientras la boca del poro permanezca llena. En
el caso de poros cilindricos el menisco es cilindrico durante la condensacién y

hemisférico durante la evaporacion.

El area especifica de BET, e! volumen de poro y el tamafio de poro de los
soportes y de los catalizadores fueron obtenidos de las isotermas de adsorcion-
desorciéon de nitrégeno medidas a 77K (temperatura de ebulliciéon del nitrégeno
liquido) con un analizador automatico Micromeritics ASAP 2000. Previo a las
mediciones de fisisorcion, todas las muestras fueron desgasificadas por 2h a

270°C.

3.4.b. Espectroscopia ultravioleta visible de reflectancia difusa (UV-Vis-

DRS).

Esta técnica mide la sefial Optica resultado del espectro de luz (UV) dispersado
por una muestra de catalizador. Las frecuencias de adsorciéon son caracteristicas
de ciertos arreglos de moléculas y del ambiente que las rodea.

Desafortunadamente, aun los espectros de compuestos puros producen bandas
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demasiado anchas para su estudio y en los catalizadores encontramos a
menudo este problema. Para este estudio, la informacion que se espera obtener
al utilizar esta técnica son los ambientes de coordinacion del Mo, W y Ni en las
muestras preparadas asi como la Energia de banda prohibida, “band gap”, (Eq)
que es la diferencia de energia entre la banda de valencia y la de conduccion de
los soportes y de los catalizadores y que indica si el material se comportara

como un aisiante o un conductor.

La espectroscopia de reflectancia difusa, también conocida como
espectrofotometria de luz reflectada difusa es el método en el cual la luz emitida

desde la muestra lleva informacion de las especies absorbentes.

Una explicacion sencilla de su principio es la siguiente: la refleccion debida a una
superficie metalica (figura 3.8 a), también llamada refleccién especular, involucra
dnicamente unas pocas capas atémicas y explica el color de ciertos metales
como el oro y el cobre. El espectro reflectado es también interesante en la
construccion de aparatos oOpticos, en los cuales se desea el mayor grado de
refleccidn posible, como en regiones selectas del infra rojo. De acuerdo con las
leyes de la Optica, el rayo analizador que cae diagonalmente sobre la superficie
de un material transparente (figura 3.8 b) es parciaimente reflejado (refleccién
especular) y parcialmente refractado dentro del material. Esta uitima fraccion de
luz es la importante, porque debido a reflecciones internas, es atenuada por ia

absorcion de algunas de las especies en la muestra cuando el rayo que escapa
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lleva la importante informacién de la absorcion a longitudes de onda particulares,
que es la que se busca. En un tercer caso (figura 3.8 c), se puede representar el
rayo vertical de luz analizada. El rayo reflectado de manera especuiar escapa
en la misma ruta que el rayo incidente. El rayo que penetra la muestra causa un
fendmeno similar al caso del rayo diagonal, es decir, produce luz perdida
reflectada, conteniendo informacion sobre nuevos compuestos y/o destruccion

de los existentes en la muestra.

i1

a) b) c)

metal 100 log™
20! 200
300 300
pm pm

Pelicula de dosimetro casi opaca

Figura 3.8. Grafico simplificado del origen de Ia
espectroscopia de reflectancia difusa.

La figura 3.8 muestra que la cantidad de luz que escapa es pequeiia, y las
pérdidas son sustanciales, debido en parte a las reflecciones internas totales.
Es por eso que se hace un gran esfuerzo para colectar la mayor cantidad posible
de luz emitida, por ejemplo, al colocar los detectores en los lugares donde la

emision es mayor, aunque la distribucion de la luz depende de muchos factores

39




CAPITULO 3
DESARROLLO EXPERIMENTAL

involucrados, no sélo de las propiedades del material, sino también de la longitud

de onda.l?®

La teoria de la espectroscopia de reflectancia difusa data del primer cuarto de!
Siglo XX. Kubelka y Munk desarroliaron el tratamiento teorico del fenémeno,
empleando ecuaciones relacionadas con las tradicionales de extincion,

conocidas como la ley de Lambert-Beer.

—R, )2

La F(R.) es (12 donde R. es la reflectancia definida de la siguiente

manera:

intensidad delaluz reflejada dela muestra
intensidad delaluzreflejadadela referencia

F(R») es proporcional a la concentracion de las especies absorbentes a una
longitud de onda definida solo si las propiedades 6pticas de la matriz no cambian

con la variacion de la concentracion de las especies absorbentes.

Los espectros de reflectancia difusa UV-Vis fueron tomados a condiciones
ambientales en un espectrometro Cary 5E UV-VIS-NIR usando

politetrafiuoroetileno como referencia.
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3.4.c. Difraccion de rayos X.

ta difraccion de rayos X (DRX), es una técnica espectroscdopica que permite
identificar fases cristalograficas de! material en estudio. La identificacion se
realiza por comparacion del espectro o difractograma obtenido del compuesto
quimico con las tarjetas de la American Society for Testing Materials (ASTM) que

se encuentran en la base de datos del equipo de difraccion.

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

trozo de metal, este emite radiacion X por efecto del bombardeo electrénico.

Los rayos X interactian con la materia de tal manera que un rayo incidente en
un material cristalino sera difractado en varias direcciones por los atomos o
iones del material. Si los centros de difraccién se encuentran separados por
distancias comparables a la longitud de onda de los rayos X puede ocurrir
interferencia entre los rayos X difractados por algun atomo. Debido a un arregio
ordenado de los centros difractores se puede alcanzar interferencia maxima o
minima. Las distancias entre los atomos o iones en los sélidos son tipicamente
de unos pocos cientos de picometros (equivalente a pocos Angstroms), que son

comparables con la longitud de onda producida por el bombardeo de metales
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con electrones. La difraccion de rayos X de un sdélido cristalino se puede ver al
considerar la difraccion de los puntos de una familia de planos, como se muestra

en la figura 3.9:

planos

D[

Figura 3.9. Derivacién de la Ley de Bragg

La difracciéon del rayo incidente a partir de los puntos Ay D en los planos vecinos
produce una difraccion en fase (interfase constructiva) si la distancia adicional
recorrida por el foton difractado de D es un multiplo entero de la longitud de
onda. Esta diferencia de trayectoria BD+DC dependera de la distancia
interplanar dnu, donde hkl son los indices de Miller de los planos en
consideracion, y también esta relacionado con el angulo de incidencia 8 del rayo
X. Para una diferencia de trayectoria que sea un multiplo entero de la longitud de

onda se puede obtener la siguiente relacion entre 6 y d:

42




CAPITULO 3
DESARROLLO EXPERIMENTAL

BD+DC =2*d,, *sen = ni

donde n es un entero y A es la longitud de onda de los rayos X. La expresiéon
2*d,, *sen@ =nA se conoce como la ley de Bragg. Esta ecuacion expresa el
requerimiento de que los rayos difractados aparezcan sélo a ciertos angulos
discretos, cuando la radiacién de una longitud de onda fija incide sobre los

planos de un cristal cuyas distancias interplanares estan dadas por dnk.?"!

El analisis DRX se realiza de la siguiente forma: en el equipo de DRX se monta
una muestra en el sistema rotatorio. Sobre esta muestra se hace incidir un haz
de rayos X. Cuando los rayos X inciden en un plano, a un determinado angulo,
éstos se difractan y entonces aparece un pico en el difractograma. Cada
compuesto posee ciertos planos caracteristicos asociados a determinados
angulos, dados por las tarjetas ASTM; por lo tanto, si los picos de fa muestra
sintetizada coinciden con los planos asignados al compuesto, se puede decir

que se obtuvo el compuesto deseado.

Los espectros de rayos X fueron medidos en un rango de 3°< 20 < 90° en un
difractometro Phillips PW 1050/25, usando una radiaciéon Cu Ka con Fe filtrado

(A=1.5418 A) y una velocidad de goniémetro de 1°( 20 Ymin ™.
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3.4.d. Espectroscopia Raman.

El efecto Raman se basa en la dispersidon inelastica de una radiacion
electromagnética debido a su interaccion con vibraciones moleculares. Cuando
la radiacion incide en una muestra, parte de los fotones son dispersados debido
a los momentos dipolares inducidos a través de la polarizabilidad estatica de los
electrones. Esta es la dispersion elastica o Rayleigh. Sin embargo, una pequefia
parte de los fotones es dispersada a través de la modulacién de la
polarizabilidad por movimientos electronicos, vibracionales o rotacionales, dando
lugar a la dispersion Raman o inelastica. La dispersiéon Raman es resultado de
colisiones inelasticas entre fotones y moléculas. Supéngase que un fotdn de una
energia dada (y longitud de onda) colisiona con una muestra. Cuando la energia
es transferida de la molécula al fotdn, la luz de mas aita energia (menor longitud
de onda) sera dispersada por la muestra (dispersion anti-Stokes). Cuando la
energia es transferida del fotdén a fa molécula, la luz de menor energia (mayor
longitud de onda) sera dispersada por la muestra (dispersion Stokes). La
cantidad de energia intercambiada entre la molécula y el foton cambia los
estados vibracional y rotacional de la molécula. De esta forma, la espectroscopia

Raman da informacion sobre la naturaleza y estructura de las moléculas.l?%

Los espectros Raman fueron tomados en condiciones atmosféricas con un
instrumento Nicolet 950 FT equipado con un detector InGaAs y una fuente laser

Nd:YAG con una resolucion de 4cm™ y 200 barridos.
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3.4.e. Reduccion a temperatura programada (TPR).

El uso del andlisis térmico en la caracterizacion de materiales soélidos se basa en
el hecho de que, en un intervalo de temperatura escogido apropiadamente, un
solido experimentara cambios fisicos y/o quimicos. Los intercambios de materia
y/o energia con los alrededores estan siempre involucrados en tales

transformaciones y el analisis térmico permite detectarlos.

La temperatura caracteristica a la cual ocurrira un cambio en una muestra dada
depende de la naturaleza del sistema en estudio (composicién de la muestra y
de la atmosfera que lo rodea), y de factores que afectan la cinética de la
transformacion. Tales factores estan relacionados con el arreglo usado para el
analisis térmico (fiujo de los reactivos gaseosos, efectividad de la transferencia
de masa y de calor entre el sélido y los alrededores, programa de temperatura,
etc.), mientras otros estan relacionados con la muestra sélida (tamafo de
particula, estructura porosa, grado de dispersién de un material inerte, presencia

de impurezas, cristalinidad, etc.).

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

composicidén, método de preparacion o tratamiento preliminar.
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La idea basica de esta técnica es monitorear la reduccion de la superficie de
reaccion del catalizador al ponerla en contacto con un gas reductor usando una
rampa lineal de temperatura, por medio de un analisis continuo de la fase
gaseosa, lo que implica un estudio del comportamiento del catalizador dentro de
un perfil de temperaturas lineal, controlado y constante. La reduccion de! dxido

metdlico (MO,) a metal (M) por la hidrogenacion esta representada por la

ecuacion:

MO, +xH, - M + xH,0

Es una técnica de caracterizacion sencilla que nos permite obtener informacién
acerca del nimero de especies reducibles, en qué cantidad estan presentes en
el catalizador y a qué temperatura se reducen, y asi se puede evaluar la
reducibilidad de las diferentes especies y tener una idea de la facilidad de

activacion del catalizador en HDS.

Un detector de conductividad térmica consiste de dos filamentos gemelos
montados axialmente en espacios que contienen el gas a analizar. Los espacios
se encuentran en un bloque metalico, en contacto con ia linea de gas. Uno de
los filamentos esta en contacto con una corriente de gas de referencia (un gas
no reactivo en TPR, generalmente He), mientras el segundo estad en contacto
con el gas por analizar. Los filamentos estan montados en un puente de

Wheatstone y son calentados con una corriente eléectrica constante. La
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conductividad térmica del gas que rodea cada filamento es un factor que
determina su temperatura y consecuentemente también su resistencia. Asi una
pequena diferencia dx (fraccién molar o fraccién volumen) entre la referencia y
los gases analizados resultara en una diferencia de resistencia en el puente de

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

v=K, *dx

donde K; es la sensibilidad de katarémetro.

La reduccién a temperatura programada (TPR) de las muestras fue realizada en
un sistema de caracterizacion automatizado ISRI RIG-100, equipado con una
celda de conductividad térmica. El pretratamiento de las muestras (150 mg en
todos los casos) consistié en una calcinacion in situ a 500°C bajo un flujo de aire
(30mI min', 2h). Las muestras se enfriaron en una corriente de Argon. E! paso
de la reduccion fue realizada con una mezcla Ar/H, (30/70 viv, 25mi min™"), con
una rapidez de calentamiento de 10°C min™'. Después de alcanzar 1000°C la
muestra fue mantenida a esta temperatura hasta que la sefal regresé a la linea

base.
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CAPITULO4. RESULTADOS Y DISCUSION

Este capitulo tiene como fin el presentar todos los resultados experimentales

obtenidos para su interpretacion y discusion.
4.1. Actividad Catalitica.

Para la interpretacion de los resultados obtenidos mediante la evaluacion de la
actividad catalitica es necesario el conocimiento de las propiedades texturales
de los catalizadores, es por esto que se resumen en la tabla 4.1.

Tabla 4.2. Caracteristicas de catalizadores

NiMo Niw
% titania | Area especifica (m~2/g)| Area especifica (m*2/g)

4] 205 161

30 221 160
50 200 157
70 165 154

90 122 119
100 20 21

Hidrodesulfuracion de DBT

Los resultados obtenidos de la medicion de la actividad catalitica a 280 y 300°C

después de estabilizar el reactor por cuatro horas se presentan en la tabla 4.2.

Tabla 4.2. Conversion de DBT

NiMo NiW
S Titania | XA (280°C) [ XA (300°C)| XA (280°C)] XA (300°C)
) 77 7.22 169 2.19
30 6.36 8.31 1.95 2.53
50 532 7.52 2.72 3.07
70 447 6.69 322 5.41
90 5.75 6.51 3.19 55
100 115 18 0.91 114
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Donde Xa representa la conversion del dibenzotiofeno [Xa=(moles DBT iniciales-

moles DBT finales)*100/moles iniciales DBT]. Estos resultados se pueden

visualizar mejor en las figuras 4.1 y 4.2.

o ~

"

w

% gonversién DBT

-

12 e

10

% conversion DBT

k3

280°C

30% 50%

% titania

LD NiMo = NiV‘VJ

Figura 4.1. Conversion de DBT a 280°Cc

300°C

% titania

e —

(ONiMo_ @ Niw|

Figura 4.2, Conversion de DBT a 300°C
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En la serie de reacciones a 280°C y a 300°C salta a la vista que la actividad

catalitica de los catalizadores de NiMo es mayor comparados con los

" catalizadores NiW soportados en el mismo oxido mixto. En los catalizadores

NiMo tanto a 280°C como a 300°C, el maximo de conversion se alcanza con el
catalizador NiMo30 mientras que para los catalizadores NiW para ambas
temperaturas se encuentra en NiWS0. Desde el punto de vista industrial, NiMo30
y NiWS0 serian los mejores catalizadores para esta reaccién, ya que aqui lo que
importa es que la cantidad de catalizador empleada para alcanzar la maxima
conversion posible sea minima. Sin embargo, no se puede pasar por alto Ia
gran diferencia que existe entre el area especifica de la alumina y la de la titania,

asi como de la cantidad de metal por gramo de catalizador.

Tipicamente, una de ias propiedades de la titania es que tiene un area especifica
muy pequena (50 mzlg), es decir que el niumero de sitios activos que puede
generar por gramo de catalizador es mucho menor que los que puede generar ia
alumina (218 m?%Qg). Por esto fue que se recurri6 como caracterizaciéon a la
medicion del area especifica y determinacion de! tamano de poro de los
catalizadores cuyos resultados se analizan mas adelante. Al analizar el area
especifica de todos los catalizadores (tabla 4.1) es evidente que el area
especifica decrece con el aumento en contenido de titania del catalizador,
llegando a ser el area especifica de uno soportado sélo en titania hasta 10 veces
menor que el de uno soportado en sélo alumina. Como se utilizé una carga de

metal (Mo o W) de 2.8 atomos/nm?, la cantidad total de metal depende del area
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especifica de cada catalizador. Por ello, para normalizar la comparacién de

actividades cataliticas estas se comparan por metro cuadrado de catalizador.

Para el caso de la Hidrodesulfuracion de DBT los valores de rapidez de reaccién

por metro cuadrado de catalizador se presentan en la tabia 4.3 y en la figura 4.3.

Tabla 4.3. Rapidez de reaccion de DBT

Nivio 280°C | NiMo 300°C | NW 280°C | NiW 300°C
% Titania RA *10°7 RA *10*7 RA *10°7 RA *10°7
{mol DBT/h*'m*2) {mol DBT/M*m~2) (mol DBT/h*m*2) {mol DBT/M*m"2)

0 79 74 22 26
30 59 78 26 34

B0 | 56 | 8 | 37  ~ vy
57”:0« T84 - 7 | 45.4 - ,.7.4:'

T80 | ' R S b

—T00 | 53
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Rapidez de reaccién
2 _1..._.._.‘__,,.-'“._.,,._.___. e e o o A e e e i e st e =t
1.8
1.6 4
1,4
1,2

0.8
0.6
0.4
0,2

RA (mol/h*mA2)*1047

0 30 5

0 70 90 100
%Titania

ONiMo (260°C)  CINiMo (300°C)  EINIW (280°C) mNW (300°C)

Figura 4.3 Rapidez de reaccién de DBT

En todos los casos, la rapidez de reaccién aumentd con la temperatura ademas
de que la mayor rapidez de reaccion intrinseca es la de los catalizadores
soportados en titania pura. Esto confirma que un atomo de metal (Mo o W) es
mas reactivo en HDS cuando se soporta sobra TiO; que sobre AlO3, como ya

se encuentra reportado en la literatura.

En los productos de reaccién de la HDS del DBT se identifican dos productos
principaies, el fenilciclohexano y el difenilo. Segun el esquema planteado para
esta reaccion (figura 4.4)! 234 24 1281 hueden presentarse dos rutas de reaccion.
La presencia de! fenilciclohexano indica que la reaccion se ilevé a cabo por la

ruta de la Hidrogenacion, mientras que cuando aparece el difenilo fue por la ruta
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de desulfuracion directa. En nuestro caso la presencia de difenilo y

fenilciclohexano indica que ambas reacciones se efectuaron simultaneamente.

- Cems

Dendfuraccn drecta N
OO0 w O O— O Qs
R +H2
‘Hidrodesdturacion

Figura 4.4. Rutas de reaccién para la HDS de DBT

Las tablas 4.4 y 4.5 presenta el por ciento mo!, para la ultima hora de reaccién,
de fenilciclohexano y difenilo en los productos de reaccion de cada una de las

temperaturas realizadas:

Tabla 4.4. Productos de reacciéon de la HDS de DBT

NiMo (280°C) NiMo (300°C)

% titania |{% fenilciclohexano (% difenilo % fenilciclohexano |% difenilo

0 0.0038 0.09568 0.0134 0.1766

30 0.01357 0.12346 0.03448 0.2233

50 0.02262 0.12515 0.16454 0.44785
.70 o] 0.02189 0 0.03247
o0 0.01161 0.08614 0.01381 0.10746
100 o] 0.01718 0 0.02092
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Estos datos indican que la ruta mas favorecida para los catalizadores NiMo es la
Hidrodesulfuracién directa de! dibenzotiofeno. En el caso de los catalizadores
NiMo70 y NiMo100 la concentracion de fenilciclohexano esta a nivel de ruido en
el analisis cromatografico, por lo que no fue posible su cuantificacion.

Tabla 4.5 Productos de reaccion de HDS de DBT
NiW (280°C) NiW (300°C)

% titania |% fenilciclohexano |% difenilo % fenilciciohexano [% difenilo

0 0 0.01606 0 0.01748
30 0 0.01656 o 0.01989
5 | 0O 0.0156 0 0.01738
—70 | 00023 004176 0.0087 0.07407
R e 0.02399 0 0.0216
66| 0 0.01484 0 0.01546

En el caso de los catalizadores NiW, la ruta siempre favorecida es la de la
desulfuracion directa, para el caso de NiW70 si fue posible la cuantificacion de la

concentracion de fenilciclohexano.

HIDROGENACION DE NAFTALENO

Para evaluar la funcionalidad de Hidrogenacion con los catalizadores se llevé a

cabo la Hidrogenacién de naftaleno en un reactor por lotes. Los valores de la
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conversion obtenida para cada uno de los catalizadores a la hora 3y ala hora 6

(conversion final) de reaccion se presentan en la tabla 4.6.

Tabla 4.6. Conversién de naftaleno

% conversion en NiMo % conversion en NiW

% Titania Final Hora 3 Final Hora 3
0 98,07 74,33 98,1 77,32

30 97,58 79,81 98,38 83,62

50 97,83 84,72 97,86 81,73

70 97,41 84,43 97,19 84,63

90 96,75 86,63 96,83 82,76
100 97,98 87,71 97,35 83,99

La conversion indicada en la tabla es la del naftaleno. Estos resultados se

representan en las figuras 4.5y 4.6

NiMo
120 — PR
1

100

80

a
o

% conversion de Naftaleno
b
o

20

0 30 50 70 90 100
% titania

\L O conversion hora 3 W conversion final J
Figura 4.5. Conversion de naftaleno
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Niw
120 - S

100 -

80 A

60 -

% conversion Naftaleno

20 4

0 v - NE— i

0 30 50 70 90 100
% Titania
— O

L Ocon

Para el caso de la Hidrogenacién de naftaleno, en la uitima hora de reaccién (6
horas) todos los catalizadores alcanzaron practicamente la misma conversion
por lo que es mas representativo el analisis de los resultados a una hora
intermedia, que en este caso sera la hora 3. En el caso de los catalizadores
NiMo el valor maximo de actividad catalitica se alcanzé con el catalizador
NiMo100. Para los catalizadores NiW el maximo pertenece al catalizador
Niw70. Nuevamente, para un analisis equitativo de los datos obtenidos es

necesario el considerar el area especifica de cada uno de los catalizadores.
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En la Hidrogenacién de Naftaleno, los valores obtenidos de rapidez de reaccion

por metro cuadrado de catalizador se presentan en la tabla 4.7

Tabla 4.7. Rapidez de reaccién de HYD de naftaleno

RA (mol/m*2*h)*10%6
% titania NiMo NiW

0 3.2 4.1
30 3.5 3.6
50 3.6 4.5
70 5.0 5.6
90 7.9 - 8.0
100 34.2 41.7

Estos resultados se encuentran representados graficamente en la figura 4.7

45

40
35 1
30 A

N
(¢
L

mA2*h)*1045

=20

RA (mo
o

=y
n O
L

o
L

= 0l B

%ftitania_

[ONiMo_m NiW,|
Figura 4.7. Rapidez de reaccion de HYD de naftaleno

100
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Los productos principales de la hidrogenaciéon de naftaleno (A) son la tetralina

(B) y la cis y trans decalinas (C) (figura 4.8).

OO = TO— O

Figura 4.8. Esquema simplificado de reaccion
de la HYD de naftaleno
El por ciento mol de tetralina y decalinas en los productos de reaccion de la

ultima hora de muestreo son los reportados en la tabla 4.8

Tabla 4.8. Productos de reacciéon de la HYD de
naftaleno

NiMo Niw

%titania (%tetralina |%decalinas [%tetralina |%decalinas

0] 2.20343 0.27339 | 2.37691 0.46896

30| 2.31025 0.29558 | 2.18693 | 0.45242

50| 2.37944 0.2408 2.23867 | 0.32815

70| 2.21723 0.2495 2.31773 | 0.37934

90| 2.44037 0.26337 | 2.40916 | 0.50781

100| 2.12765 0.05972 |2.240805 | 0.477785
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Los resultados indican que hay una tendencia en el aumento de la rapidez de
reaccion conforme el soporte del catalizador contiene mas titania. Cabe
mencionar que para esta reaccion la actividad catalitica de la serie NiW fue
siempre mayor a la de NiMo. En cuanto a los productos de reaccién, el principal
en todos los casos fue la tetralina, ya que las decalinas son la décima parte de la
concentracién de la tetralina (la reaccion de tetralina a decalina con estos

catalizadores casi no se ve favorecida).
HIDRODESULFURACION DE 4,6-DMDBT

Debido a que el 4,6-DMDBT es un reactivo sumamente costoso, se toméd la
decision de evaluar la actividad catalitica Gnicamente de los 6 catalizadores mas
representativos en base a los resultados obtenidos en la Hidrodesulfuracion de
DBT y en la Hidrogenacion de naftaleno. Estos catalizadores fueron NiMo0O,

NiMo90 y NiMo100 asi como NiW00, NiWwS0 y Niw100.

Las rutas de reaccion de la hidrodesulfuracion propuestas para el 4,6-DMDBT

son las mostradas en la figura 4.9
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ruta de hldrodesulfuracuén

”Q\?QQ*Q

-HPS  «——— ruta de desulfuracion directa

Figura 4.9. Esquema de reaccién para la HDS de 4,6-DMDBT
Los resultados obtenidos para la Hidrodesulfuracion de 4,6-DMDBT a la hora 6
de reaccién son los reportados en la tabla 4.9

Tabla 4.9. Conversion de 4,6-DMDBT

% conversidon

% titania NiMo Niw
0 37.75 40.1
90 48.18 26.99
100 12.27 33.14

Se puede ver que la conversion sobre titania pura es la menor para ambas

series de catalizadores, como se puede observar en ia figura 4.10
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BO e

50 -
40 A
30

20 -

% conversion de 4,6-DMDBT

10 A

0 90 100
% titania

CINiMo m Niw
Figura 4.10. Conversion de 4,6-DMDBT

Todas las conversiones (Xa) estan referidas a la concentracién de 4,6 DMDBT,
definiéndose Xa como la diferencia de la fraccion mol de 4,6 DMDBT a la hora
cero menos la fracciéon mol de dicho compuesto a la hora analizada, dividida
entre su fraccion mol inicial. Se calculd la rapidez de reaccion para cada uno de

los 6 catalizadores empleados, obteniéndose los resultados de la tabla 4.10

Tabla 4.10. Rapidez de reaccién de HDS de 4,6-DMDBT
RA (mol/m*2*h)*10°6

% titania NiMo Niw
0 1.13 1.52
90 2.19 1.53
100 4.51 10.56
62
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10

61

4

RA (mol/m#2*h)*1046

o] 80
% titania

Figura 4.11. Rapidez de reaccion de HDS de 4,6-DMDBT

-

De estos resultados se observa que la rapidez de reaccién aumenta con la
presencia de titania, obteniéndose sus valores maximos sobre los soportes

constituidos en su totalidad por este 6xido (figura 4.11).

Segun las rutas de reaccion propuestas para este caso (figura 4.9) se
analizaron los principales productos de esta reaccion y se encontraron los datos

reportados en la tabla 4.11.
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Tabla 4.11 Productos de reacciéon de HDS de 4,6-DMDBT

NiMo
% titania DMDCH DMCHB DMDF THDMDBT <
0 0,14376 0,1355 0,4953 0,02127 0,273572
90 0,10404 0,1278 0,4906 0,01048 0,260497
100 0,13937 0,1427 0,521 0,01002 0,273896
Niw
% titania OMDCH DMCHB DMDF THDMDBT e}
0 0,11837 0,1236 0,4711 0,01275 0.262365
90 0,14276 0,1362 05113 0,01998 0,26638
100 0,12598 0,1239 0.5113 0.01575 0,242323
DMDCH dimetildiciclohexilo
DMCHB dimetilciclohexilbenceno
DMDF dimetildifenilo
THDMDBT tetrahidrodimetildibenzotiofeno
(0] (dimetilciclohexibenceno/dimetildifenilo) ai 12% de conversion de 4,6 DMDBT

La @ de dimetilciclohexilbenceno respecto al dimetildifenilo representa en cierta
forma la relacion de productos de la ruta de Hidrodesulfuracion y los de la ruta
dAe Desulfuracién directa. Se puede observar que para el caso de los
catalizadores NiMo la ® es menor para el catalizador soportado sobre el oxido
mixto 10% alumina con 90% de titania que para los catalizadores soportados
sobre alimina o titania puras, siendo mayor la ® correspondiente a NiMo100. En
el caso de los catalizadores NiW, es al contrario, ya que la ® es mayor en el
caso del catalizador NiIWS90 que en el de los soportes puros, teniendo su valor
mas bajo con el catalizador NiWW100. Para ambos casos la ® es menor a uno,
por lo tanto la ruta favorecida por ambos catalizadores es la de Desulfuracion

directa.
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4.2. CARACTERIZACION DE CATALIZADORES.

Para tratar de explicar el comportamiento obtenido en las pruebas de actividad
catalitica en cada uno de los sistemas estudiados, se utilizaron las siguientes

técnicas de caracterizacion.

FISISORCION DE NITROGENO.

Al observar las graficas de distribucion de tamarno de poro (Apéndice C.2) se
puede determinar que todos los catalizadores empleados son monomodales (la
mayoria de los poros son de un mismo tamario), a excepcion de los sistemas

con un 70% de titania, donde se tiene un comportamiento bimodal bien definido.

Los datos de area especifica y tamario de poro se reportan en la tabla 4.12 y se

representan graficamente en la figura 4.12

Tabla 4.12. Propiedades texturales de catalizadores

Area Especifica (m°/g) Tamano de poro promedio (A®)

% Titania | soporte Mo NiMo W | NiW | soporte | Mo | NiMo | W | NiwW
0 218 175 205 171 | 161 79 59 63 74| 73

30 245 200 221 187 | 160 60 77 50 59 [ 59
50 250 197 200 192 | 157 54 57 51 53] 86

70 290 177 165 177 | 154 58 75 73 651 69
20 160 136 122 140 119 57 57 80 55 57
100 23 22 20 22 21 94 88 91 86 | 91
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] 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
% titania {mol)

[——soporie_—e~Mo _—@~NiMo -——W —«NiW |

Figura 4.12. Area especifica de catalizadores y soportes

Con estos datos se puede observar que los catalizadores con mayor area
especifica son NiMo30 y NIW00 y que no hay ninguna disminucioén importante
del area especifica después de la impregnacion de Mo 6 W y de Ni. En los
catalizadores NiMoOOy NiMo30 se puede suponer que la impregnacion del Ni
ayudd a la mejor distribucion del Mo sobre la superficie del soporte ya que
aumenté el area especifica de los catalizadores con la impregnacion del
promotor. Los datos de distribucion de volumen promedio de poro (tabla 4.12)
indican que no hay obstrucciones importantes en ninguno de los catalizadores.
Las isotermas obtenidas para todos los catalizadores aqui evaluados son del tipo
H1. Esta histeresis se atribuye usualmente a la tensidon superficial y a tamafios
diferentes de la boca y del cuerpo del poro o a un comportamiento diferente en la

adsorcién y en la desorcion en poros casi cilindricos
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ESPECTROSCOPIA UV-Vis DE REFLECTANCIA DIFUSA.

Esta técnica mide la serial optica resultado de! espectro de luz (UV) dispersado
por una muestra de catalizador. Las frecuencias de absorcion son caracteristicas
de ciertos arreglos moleculares y del ambiente que los rodea. Los espectros
obtenidos mediante esta técnica de los soportes asi como de los catalizadores

son los presentados en las figuras 4.13, 4.14 y 4.15
40 S T - B s s e
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Figura 4.13. Espectros DRS de soportes
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Figura 4.14. Espectros DRS de catalizadores NiMo
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Figura 4.15. Espectros DRS de catalizadores NiwW
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Para la interpretacion de los resuitados aportados por la técnica UV-VIS-DRS se
calcuié para cada uno de los catalizadores la energia de gap Eg (energia
necesaria para hacer pasar un electrén de {a banda de valencia a la banda de
conduccion), sabiendo que la energia (E) se puede expresar como E=hc/A,
donde h es la constante de Planck, ¢ la velocidad de la luz en el vacio y A las
diferentes longitudes de onda a las que se midi6 la senal F(R_ ). De este modo
se pudieron obtener las Eg a partir del borde de absorcion de cada espectro

(Apéndice C.1). Estos valores se presentan a continuacion:

Tabla 4.13. Energia de la banda prohibida en eV

% Titania Soporte (eV) NiMo (eV) NiwW (eV)
0o 7.4 4 4.3
30 3.9 3.5 3.7
- 50 39 3.6 3.8
70 38 35 332
90 3.7 3.6 3.6
100 3.4 3.4 3.4

Esto se esquematiza mejor en la siguiente grafica:

Banda de conduccidén
eV

soporte00 soporte30  soporteS0  soporte?0  s0porte90 soporte100 Banda de valencia
Figura 4.16. Energia de la banda prohibida Eg
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Debido a que los o6xidos de molibdeno y tungsteno entran en la banda de
conduccion de todos los catalizadores que contienen titania, existe la posibilidad
de intercambio electrénico titania-metal, creandose de esta manera la presencia
de ciclos redox. Esto indica que las propiedades redox de los 6xidos de Moy W

se deben alterar con la presencia de titania en el soporte.

Con los resultados anteriores se puede pensar que la reducibilidad y la
sulfurabilidad se aumentan y también que se forman un mayor nimero de
vacantes (sitios activos) con el contenido de titania, lo cual de ser cierto se vera
confirmado con los resultados obtenidos mediante la técnica de caracterizacién
de reduccién a temperatura programada, teniendo concordancia con lo reportado

en la literatura 112 126]. 127]. (28}

La posibilidad de tener mas sulfurado y tal vez un mayor nimero de vacantes
anionicas en los catalizadores ricos en titania, lleva a pensar que esto puede
deberse a un efecto promotor del titaniol'?. Este efecto promotor es electrénico y
surge cuando en una atmoésfera reductora como la que se encuentra bajo
condiciones de reaccién el Ti** se reduce a Ti®*. Dada su estructura electrénica,
el Ti®* tiene Ia habilidad de donar su electrén. La transferencia de carga
electronica del Ti** al W** (en el WS,) da como resultado un debilitamiento en los
enlaces metal - azufre e incrementa con esto la posibilidad de generar mas
vacantes anionicas que en el caso de los catalizadores donde el titanio esta

ausente.”®
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Esta propuesta esta de acuerdo con los resultados de UV-Vis-DRS. Se observa
al hacer los caliculos de la energia de la banda prohibida (Eg) que ésta es menor
para los catalizadores que para los soportes siendo esta diferencia cada vez
mas pequefia entre mayor es el contenido de titania hasta que el valor de esta
energia llega a ser igual para soporte y catalizadores en el caso de titania pura.
Esto lleva a pensar que los orbitales del Ti 3d en las muestras ricas en titanio se
encuentran en la banda de conduccion del orbital WS5d haciendo con esto factible
la transferencia de! electron de las especies de Ti** producidas por la reduccién

del Ti** hacia las especies de W**. 25126

De acuerdo con esta caracterizacion se puede decir que en los catalizadores
que contienen titania, las particulas de 6xido de Mo o W estan eléctricamente
conectadas por medio del soporte, no asi los catalizadores soportados en

alimina pura.

La asignacion de bandas a especies presentes en los catalizadores no es
posible debido a que la absorcion de la titania es demasiado intensa y cubre las

bandas correspondientes a Mo, Wy Ni.
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DIFRACCION DE RAYOS X.

La técnica de difraccion de rayos X permite determinar el tipo de fases cristalinas
presentes. Los difractogramas obtenidos para los soportes y los catalizadores

empleados se presentan a continuacion,

Ti02 apatasa

TiO2 anatasa
TiO2 anatasa
TiO2 anatasa
TiO2 anatasa
TiO2 anatasa
TiO2 anatasa

soportel00

TiO2 anatasa

Cps

soporte 90

|
e k»—._./\\‘.._.f\_.xw.»\_...,/\,ﬂ__

soporte 70

I~ . soporte 50
| S At ]
soporte 30

[ soporte 00

—r T
7

0 80 90

b A
o
[
[=]
o 4
(=]

y - Al03

20

v - Al203
v~ AlRO3

Figura 4.17. Difractogramas de soportes
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AANiMo 100 A ‘
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iMo 90
I~ Nj.Mo 70
NiMo 50 !
NiMo 30
P — NiMo 00 ]
- © i -
20 O O 30 Q 40 o 50 60 70
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Figura 4.18. Difractogramas catalizadores NiMo
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Figura 4.19. Difractogramas catalizadores NiW
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La presencia de MoO3 es escasa en todos los catalizadores NiMo. En los
catalizadores NiW se puede determinar la presencia de WOQOj; cristalino en todos
los catalizadores. Esto indica que el W no esta bien disperso sobre la superficie
del catalizador. Claramente se debe optimizar el método de impregnacién de W

sobre los soportes.

El promotor impregnado (Ni en este caso) se coordina en los bordes de los
cristales del oxido y del suifuro metalico (Mo 6 W), impidiendo que los cristales
crezcan P%. Para que un cristal sea detectado en la técnica de difraccion de
rayos X debe ser mayor a 40 A, por lo que al analizar estos resultados es
evidente que muy pocos cristales de o6xido de los metales (Mo o W) se

aglomeraron en presencia del promotor.

ESPECTROSCOPIA RAMAN

Los espectros obtenidos mediante esta técnica para los soportes y catalizadores
son los que se presentan en las figuras 4.20, 4.21 y 4.22. La unica sefial que se
distingue en los catalizadores y en los soportes ricos en titania es la de la titania,
ya que en esta técnica la alumina presenta un problema de fluorescencia. En los

catalizadores la sefial del niquel es tan intensa que oculta la de los demas
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metales presentes (Mo y W). Asi pues, esta técnica no fue capaz de aportar

informacion sobre la naturaleza y la estructura de las moléculas presentes .

Soporte 100
o
= .1 Soporte 90
5
£
§ 1 Soporte70
E
[ 2P
o Soporte 50

Soporte 00

3000 2000 1000
Raman Shift (cm')

Figura 4.20. Espectros RAMAN de soportes

-
=
S
>
B NiMo 100
&
2. NiMo 90
—c—: e Niblg 50
[1+]
13
[y*]
'

Raman Shift (1/cm)
Figura 4.21. Espectros RAMAN de catalizadores NiMo
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E |
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Figura 4.22. Espectros RAMAN de catalizadores Niw

REDUCCION A TEMPERATURA PROGRAMADA (TPR)

En los experimentos de TPR, los gases efluentes se monitorean usando un
detector de conductividad térmica (TCD), también {lamado katarémetro. EIl
principio basico del método es que el calor es transferido de un alambre caliente,
situado en un gas, a una velocidad proporcional a la conductividad té&rmica del

gas, manteniendo otros factores constantes.[29 10!

Para la elaboracion de los termogramas se grafica la sefnal del detector de
conductividad térmica (SDCT) contra la temperatura. Se calcula el area bajo la
curva de los termogramas y posteriormente la cantidad de H; consumida por el
sistema mediante la siguiente relacién que se obtuvo por calibracion del equipo

con la reduccion de pentéxido a trioxido de Vanadio, sabiendo que en esta
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reaccion a un area bajo la curva de 107,794.18 unidades cuadradas
corresponde un consumo de 540.95 pmol de Ha:

pmolde H, (greabajola curva)* 540.95
gdecatalizador 107,794.18

Finalmente, los umol de H; consumidos por gramo de catalizador fueron
divididos entre el area superficial del catalizador en cuestion para obtener de
esta manera las pmol de H; consumidas por m? de catalizador. Los termogramas

obtenidos de todos los catalizadores empleados se presentan a continuacion:

NiMo 100

- J\-\‘\/\/\&mw NiMo 80
L i o , ddeH, NiMo 70
M“H' NiMo 50

Adpumd doH, NiMo 30

f//\\‘_u.oumddm, NiMo 00

Tt T vy v T

a 200 (00 600 800 1000 1200 1400 1600 1800

TG

SDCT (u.a)

PP AP TPSE I O IS O I I O A I IS IS B I

Figura 4.23 Consumo de H; en catalizadores NiMo por m?
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27 Spmol de HJ

Niw 100

—‘—//\/\/\m 199umolde H, NiwW 90

22 Bymol de H, Niw 70

SDCT (u.a)

23.5umol de H, Niw 50

21.4pmolde H, Niw 30

I A\ 17 9gmolde H, Niw 00

T ™ T T v T T T

T i LR T 1 T 1
D 200 400 ©O6 800 1000 1200 1400 1600 1800
T (°C)
Figura 4.24 Consumo de H, en catalizadores NiW por m?
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La fase activa de los catalizadores aqui estudiados se obtiene al sulfurar los

oxidos de Mo y W (figura 4.25).

Mo(VI)Os + 2H2S + H2  — Mo(1V)S2 + 3H20
W(VHO3 +2H2S + H2  — W(IV)S2 + 3H20

Figura 4.25 Reacciones de sulfuracion de 6xidos de Moy W
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Donde hay una reduccién de! Mo y W de 6+ a 4+. Para estudiar estas especies

reducibles es que se hace el analisis de reduccidon a temperatura programada.

Como puede apreciarse del numero de picos en los termogramas de las figuras
4.23 y 4.24, el sistema es muy complejo como para hacer la asignacion de cada
pico obtenido en los termogramas de TPR a cada una de las especies presentes
en los catalizadores, por lo que 1a informacion que se empleé de esta técnica de

caracterizacion es el consumo total de H; para la reduccién de los catalizadores.

De los resultados de reduccion a temperatura programada (Figuras 4.23 y 4.24)
se puede decir que entre mayor es el contenido de titania, mayor es la cantidad
de especies reducibles presentes en el catalizador y ademas que las especies
superficiales presentes se reducen a menor temperatura, es decir, es mas facil
reducirlas. Las unicas muestras fuera de esta tendencia son NiMo90 y NiW70 y
NIWS0 que presentan una pequefia caida en su consumo total de H, por m? de

catalizador.

Cabe mencionar que la titania también se reduce en estos sistemas y no es

posible asignar el consumo de hidrégeno que corresponde al soporte.
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DISCUSION GENERAL Y CONCLUSIONES

El namero de coordinacion del Mo y del W en sus sulfuros (MoS; y WS,) es 6.
l.as moléculas de sulfuro que permanecen en la superficie del catalizador de
TiO2 6 AlL,O3 pueden perder uno de los S coordinados con el metal por accién
del H, presente en el medio de reaccién, generandose de este modo una

vacante de azufre (vacante anionica).

La titania en un ambiente reductor, como el que se tiene en el medio de reaccién
de todos los catalizadores, se reduce posiblemente pasando de Ti** a Ti**. Esta
reduccion genera un electrén 1abil que al interactuar con los sulfuros de
molibdeno y tungsteno debilita los enlaces metal-azufre, liberandose éste ultimo

y dando lugar a la formacién de una vacante anionica (Figura 5.1).

Figura 5.1. Mecanismo propuesto para la formacién de la vacante
anidénica
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Esta vacante es el sitio activo y en ella se adsorbe el azufre del DBT, a
continuacién se rompen los enlaces C-S y por la accion del H; se regenera la
vacante produciéndose H;S y una molécula desulfurada. En el caso de la
Hidrogenacion de naftaleno el numero de vacantes requeridas en el sitio activo
es mayor ya que se debe estabilizar la adsorcion del anillo aromatico'™ (Figura

5.2).

.
/
v E .
s D S e a3
\“’,/ \va/
<N TN
s s S s
S S
HIDRODESULFURACION HIDROGENACION
DBT NAFTALENO

Figura 5.2. Mecanismo de accion propuesto de la vacante aniénica

En el caso de la HDS de 4,6-DMDBT, se obtienen conversiones relativamente
bajas, esto se debe en parte a la complejidad de la molécula. Los 2 grupos
metilo presentes en esta molécula que la hacen diferente al DBT provocan un
cierto impedimento estérico para que el azufre presente en esta molécula pueda

acceder a la vacante anidnica generada en el catalizador ¥ (Figura 5.3).
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S\Vi,/S
S/ | \s
s

Figura 5.3 Mecanismo de accion propuesto para la vacante aniénica

Todo lo aqui mencionado se puede resumir en los siguientes puntos:

a La composicion del soporte influye fuertemente en la actividad catalitica de

los catalizadores NiMo y NiW soportados en 6xidos mixtos Al,O3-TiO5.

a Las propiedades electronicas muestran que la titania facilita los procesos
redox. Incrementa el nimero de especies reducibles y les permite reducirse a
menor temperatura. Debido a que los 6xidos de Mo y W entran en la banda
de conduccion de todos los catalizadores que contienen titania, existe la
posibilidad de intercambio electrénico titania - metal, credndose de esta
manera la presencia de ciclos redox. La presencia de titania en el soporte
también incrementa el numero de las especies reducibles presentes en los

catalizadores y les permite reducirse a menor temperatura.
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a ElW favorece las reacciones de Hidrogenacion, mientras el Mo tiene mejores

resultados para la Hidrodesulfuracion.

o Los mejores catalizadores preparados son NiMo90 y NiW90 ya que
presentan alta actividad catalitica por gramo, asi como una aita area

especifica con un alto contenido de meta! por gramo de catalizador.

o Los catalizadores con mayor actividad intrinseca (por metro cuadrado o por

atomo de metal) son los soportados en titania.
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APENDICE A. CALCULOS PARA LA PREPARACION DE
CATALIZADORES.

El calculo de tas cantidades requeridas para la preparacion de cada uno de los

catalizadores empleados en esta tesis fue el siguiente:

PREPARACION DE SOPORTES.

Reaccion estequiométrica

Ti(OC, H, ), + 4H,0 — Ti{OH ), + 4|(CH,),CHOH |
AI(OC, H,), +3H,0 — Al(OH), +3|{(CH,),CHOH]

500°C
Ti(OH), — TiO, +2H,0
A
500°C
241(0H), —y AL,Oy +3H,0
A

Datos

IPA  p=1.035 glem®
PM = 204.25 g/mol
Pureza = 98%

iPT pA= 0.955 g/cm®
PM = 284.26 g/mol

Al,O; PM = 101.96 g/mol

TiO, PM=79.9 g/mol
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TiO,

= base: 1 mlde IPT
TiO, + AL, O,

l"11”,7,(0.955‘(;)( 97gIPTpuro ){ImollPT](lmothO,){79.9gTi02)

iml 100gIPTimpuro )\ 284.26g N\ \molIPT )\ 1molTiO,
= 0.2604gTiO,
' - ( 1molTiO, \( 1000mmolTiO
0.2604gTiO. 2 2 | = 3.259 ~ 3.26mmolTiO.
S ’__,'52('_‘79.9gTi02 ]( Tmol ) mimol1iO;

S TiO, 326
" Ti0, + ALO, 326+ L0,

”1”101/11203 = Em—_Rl

La secuencia de calculo para todos los soportes fue la siguiente:

3260-R) = mmolAl,0,
R
101.96mgdl,o, Y g
141 2%, = gAl,0
mmo ’O’( TmolAlL,0, )(IOOOmg) 8455

gAl,0, +0.2604gTiO, = g producto

Para 10g de producto

10g gAlLO, 1molAl, O, 2mollPA ) 204.25g IPA puro Y 100g IPAimpuro
g producto A\ 101.96gA41,0, \ 1molAl,O, ImolIPA 98g IPA puro

= glPA

Para cada lote de 2.5g
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ﬁ-"{’%" = gIPAlote

lOg[ 0.2604gTiO, ][ 1molTiO, )( 1molIPT ]( 284.26g IPT puro ) .

g producto )\ 79.9gTi0O, } lmolTiO, lmolIPT
«| 100g IPT impuro 1mlIPT = mlIPT
97g IPT puro 0.955g IPT impuro
Para cada lote
""f’ T« miIPTiote

El resumen de los datos de preparacién de los 6 soportes es el siguiente:

AlRO;- AL, O5- Al;O5- Al Os- AlLO5- AlLO5-
TiO2(00) | TiOx(30) { TiOx(50) | TiO,(70) | TiO,(90) | TiO(100)
IPA (gliote) 10.22 7.6525 | 6.7325 | 3.6125 | 1.2686 | -
n-propanol 547.12 | 547.12 | 547.12 | 547.12 | 547.12 547.12
(ml/lote)
IPT (ml/lote) - 2.4125 | 4.215 6.205 8.4096 9.6
agua 91.8 91.8 91.8 91.8 91.8 96
desmineralizada
(mU/lote)
ren&imiento (@) 12.94 12.7 11.17 10.77 10.18 10

Tabla A.1 Cantidades usadas en la preparacién de soportes
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Preparacion de Catalizadores NiMo.

La carga de Mo en todos los catalizadores es de 2.8 atomos/nm? y la del niquel
guarda la siguiente relacion con el Mo:

.__Ni_ =0.3
Ni + Mo

Ni =0.4286Mo

(Z.SatMo nm® imolMo - )(lmolHJ\lA 1235.86HMA)_ gHMA
2 1gsoporte 6,023_*l0?3tho TmolMo 1molHMA gsoporte

nm

ml solucion preparado{ ! ]( gHMA ): gHMA
volumen poro )\ gsoporte

g soporte impregnados * volumen poro = mli solucién a impregnar

Para la impregnacion de niquel se ilevé a cabo la siguiente secuencia de calculo:

(Z.SatMo) nm’ 1 ( 1molMo )(.04286moINi)*
nm? g catalizador )\ volumen poro \ 6.023*10” atMo LinolMo

(lmolNi(No,)z . 6H,0] 291gNi(No,), » 61,0 _ gNi(No,), » 6H,0
1molNi 1molNi(No,), » 6 H,O

mlsolucion
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gNi(Nos), s 6 H,0

= gNi(N
misolucion ) gNi(Noy), « 6H,0

ml solucion preparado:(

g catalizador impregnados * volumen poro = ml solucién a impregnar

El resumen de los datos de preparacién de los 6 catalizadores de Mo

promovidos por Ni es el siguiente:

AlOa- Al O3~ AlLO3- AlLO;- AlLO3- Al O5-
TiOL(00) | TiOx(30) | TiO,(50) | TiOx(70) (TiO(90) | TiO2(100)

(NH)eM0702404H;0 1.3 1.4357 | 1.4875 | 1.2020 | 0.8363 | 0.1048

(9)
(NH4)5M0702404H20 5 5 5 5 10 5

(ml disolucién)

(NH,)eM0702404H,0 3.2 2.8 3.2 3.96 6.28 3.6
(ml impregnados)

Ni(NO3)2¢6H,0 (9) 0.786 |1.0146 | 1.051 | 0.849 | 0.6910 | 0.074

Ni(NO3)2¢6H20 (ml 5 5 5 5 10 5
disolucién)
Ni(NQO3)z¢6H,0 (m! 3.2 2.8 3.2 3.96 6.28 3.6
impr.egnados)

Tabla A.2 Cantidades usadas en la preparacién de catalizadores NiMo
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Preparacion de Catalizadores Niw.

La carga de W en todos los catalizadores es de 2.8 atomos/nm? y fa del niquel
guarda la siguiente relaciéon con el W:

Ni
Ni+W

=0.3

Ni=0.4286W

__gMTA
gsoporte

(Z.SatW nm’ 1molW IlmolMTA)(3296.4gMTA)
nm* A lgsoporte A 6.023*10®atMo A\ 12molW 1molMTA

ml solucion preparado.\{ ! }( gMTA ): gMTA
volumen poro \ gsoporte

g soporte impregnados * volumen poro = mlsolucién a impregnar

Para la impregnacion de niquel se llevé a cabo la siguiente secuencia de calculo:

(Z.SatW) nm’ 1 ( lmolW )(.04286::101Ni)*
nm? gcatalizador \ volumen poro \ 6.023*10%atMo 1molW

(lmolNi(No,)2 . 6HZO) 291gNi(No,), » 6H,0 )  gNi(No,),»6H,0
imolNi 1molNi(Noy), « 61,0

mlisolucion

gNi(No,), « 6H,0

ml solucion preparado —
mlisolucion

) = gNi(No,), » 6H,0

g catalizador impregnados * volumen poro = ml solucion a impregnar
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El resumen de ios datos de preparacion de los 6 catalizadores de W promovidos

por Ni se presenta en la tabla A.3

AlLO;3- Al,O3- Al,O;- Al,O5- AlL,O;- Al,Os5-
TiO2(00) | TiO2(30) | TiOx(50) | TiO(70) | TiO,(90) | TiO,(100)
(NFW:OweH;0 | 1.7303 | 2.2343 | 2.3144 | 18702 | 1.3013 | 0.1633
(9 o ‘
(NH1)oWnOweHi0 | 5 5 5 5 [0 |5

{(mi disolucién)

(NH()eW120400H20 | 3.2 28 |32 5 3.86 |6.28 3.6

(mi impregnados)

Ni(NO3)2#6H;0 (g) | 0.79 1.0145 [1.051 | 0.849 [0.591 |0.074

Ni(NO3)z#6H.0O (ml) | 5 5 5 5 10 5
disolucion) 4
Ni(NO3),#6H20 (ml | 3.2 2.8 3.2 3.96 6.28 3.6
impregnados)

Tabla A.3 Cantidades usadas en la preparacion de catalizadores NiW
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APENDICE B. CALCULOS DE RAPIDEZ DE REACCION.

RAPIDEZ DE REACCION DE HIDRODESULFURACION DE DBT.

Como las conversiones obtenidas en todas las reacciones de HDS de DBT en
condiciones isotérmicas fueron bajas (menores al 10%), se puede considerar
que este reactor opera en régimen diferencial, por lo que la rapidez de reaccién

se calculd de la siguiente manera:

wo_ X,
F, R,A

]

W = gramos de catalizador

Fao = moles DBT/hora

Xa = conversioén de DBT

Ra = moles DBT convertidos / (hora * m? de catalizador)

A = m? catalizador / gramo de catalizador

De los datos experimentales y de las condiciones de operacién del reactor se

tiene que
Psoooppms = 0.892g/ml
Qo = 0.2 mi/ min

. _ gramosde mezclade reaccion
Qo * Pswoopms =

min

0.2mlmezcla , 0.892g mezcla _ 0.1784g mezcla
min ml mezcla min

e A\
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La mezcla de reaccion se prepard disolviendo 22.32g de DBT en un litro de
hexadecano para tener una concentracion de 5000ppm de azufre. Con estos
datos es posible calcular el por ciento en peso de DBT en dicha mezcla de la

siguiente manera:

22.32gDBT =2.81%W de DBT

22.32gDBT +| 1000m! hexadecano *
1000m! hexadecano

0.773g hexadecano )

entonces

0.1784g mezcla , 2.81g DBT _ 5*107 g DBT
min 100g mezcla min

_5*102g DBT , 1molDBT _, 60min _1.63*10>mol DBT
min 184.26g DBT 1k h

Fa

La Fag aqui calculada es la misma para todas las reacciones de HDS de DBT y

X, F, .
con la ecuacién R, = —I;/Z‘"— se calculd Ra para todas elias.

Estos datos se presentan en la tabla B.1
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'NiMo (280°C)] XA RA 107 (mol DBT/h'm*2)

0 4.77 49

30 6.36 5.9

50 5.32 5.6

70 4.17 5.4

90 5.75 1.01

100 1.15 1.24
NiMo (300°C)| XA RA *10*7 (mol DBT/h'm*~2)

0 7.22 74

30 B8.31 78

50 7.52 8

70 6.69 8.7

90 6.51 11.5

100 18 19.5
NiW (280°C) XA RA *10*7 (mol DB1/h*m"2)

0 1.69 2.2

30 1.95 26

50 2.72 3.7

70 3.22 4.4

50 3.19 57

100 0.91 9.2
NiW (300°C) XA RA “10°7 (mol DB1/h m"2)

0 2.19 26

30 2.53 3.4

50 3.07 42

70 5.41 74

90 5.5 10

100 114 11.6

Tabla B.1 Resumen hidrodesulfuracion de DBT

RAPIDEZ DE REACCION EN LA HIDROGENACION DE NAFTALENO.

Para ia hidrogenacion de naftaleno se ha propuesto una reaccion de pseudo
primer orden en presencia de H; en exceso®' . Por io tanto, en un reactor por

lotes, el balance de materia es:
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dc
Ry == = kC,y
dc.
—L = kCy ~ koCr
dcC
—dl” =kCp

que es un sistema de ecuaciones diferenciales ordinarias que con las

condiciones iniciales C1o=0 y Cpo=0 se resuelve faciimente para obtener:

Cy =CNo‘-’_(k'I)
Cuok
C = NO™ ~kt _ =kt
T h-k (et —e™)

Cp=Crno—Cy-Cr

de estas ecuaciones se puede concluir que

_InCyo—InCy

k, .

Donde Cno es la concentracion inicial de naftaleno, que para todos los casos fue

de 0.195M. Este dato se obtuvo de la siguiente manera:
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1 gramo de naftaleno
128.17 &ramos de nafialeno
Cro = ‘molde naﬁal.e’no —0.195 moles
0.04 litros de solucion litro

Cn es la concentracion de naftaleno a la hora a analizar.

Una vez que se contaba con el valor de k; se calculaba la rapidez de reaccion

Ra mediante la ecuacion

R, =kC,

Esta Ra tiene unidades de mol de naftaleno/(litro*hora), asi que al multiplicarla
por 0.04litros/0.15 gramos de catalizador y después dividirla entre el area
especifica de cada catalizador se obtiene una Ry en mol de naftaleno/(m?*hora),
que es la que se presenta a continuacion. Los valores reportados son los

correspondientes a la rapidez de reaccién a la hora 6 de cada catalizador

analizado.

El resumen de los datos obtenidos para la hidrogenacion de naftaleno se

presenta en la tabla B.2
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NiMo XA CN (M) K(1/n)__ | RA*10°6 (mol DB T/h*m*2)
0 0.96 0.004 0,66 3.02
30 0.976 0.005 0.62 3.53
50 0.978 0,004 0.64 3.6
70 0.974 0,005 0.61 4,97
90 0.968 0,006 0,57 7.91
100 0.98 0,004 0.65 3417
NIV XA CN (M) K (1/n)___{ RA*10°6 (mol DBT/h*m"2)
0 0.981 0.004 0.66 413
30 0,084 0.003 0.69 3,62
50 0,979 0.004 0.64 4,54
70 0.972 0.005 0.6 5.65
90 0,968 0,008 0.58 8,04
100 0,974 0,005 0,61 41,7

Tabla B.2 Resumen hidrogenacion de naftaleno

RAPIDEZ DE REACCION EN LA HIDRODESULFURACION DE 4,6-DMDBT.

La ecuacion de disefio para un reactor por lotes isotérmico se puede expresar de

la siguiente manera:

Si se considera una cinética de pseudoprimer orden respecto al reactivo

limitante 4,6-DMDBTS2l B3 B4 antonces se puede decir que:

L ;__dzg_
CAO kCAO(l - XA)

Xv
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que integrando con limites desde Xag (conversion de 4,6-DMDBT inicial) hasta

Xa (conversion de 4,6-DMDBT en el tiempo a analizar) nos da:

_Ind-X))
{

k=

La Xa es la conversion de 4,6-DMDBT a la hora analizada. Con esta ecuacion se
puede calcular la k de cada reaccién y a su vez, mediante Ra=kCag(1-Xa), la

rapidez de reaccién.

Cao para todos los casos fue de 0.0235M y se obtuvo de la siguiente manera:

0.2 gramode 4,6 — DMDBT
212.32 gramosde 4,6 — DMDBT
mol de4,6 — DMDBT moles

Cp= =0.0235—~—
40 0.04 litros de solucién litro

Esta Ra tiene unidades de mol de 4,6-DMDBT/(litro*hora), asi que al multiplicarla
por 0.04litros/0.2 gramos de catalizador y después dividirla entre el area
especifica de cada catalizador se obtiene una Rax en mol de 4,6-

DMDBT/(m?*hora), que es la que se presenta a continuacién.
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NiMo XA K(1/h) | RA*10°6 (moi DBT/h'm~2)
0 0,38 0.079 1,13
90 0.48 0,11 2.19
100 0.12 0,022 45
NiW XA K(1/h)__| RA"10°6 (mol DBT/h*m~2)
0 0.4 0,085 153
90 0,27 0,052 1,53
100 0.33 0.067 10,56

Tabla B.3 Resumen hidrodesulfuracion de 4,6-DMDBT

La rapidez de reaccion aqui presentada corresponde a la de la hora 6 de cada

uno de los catalizadores analizados.
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APENDICE C. CARACTERIZACIONES

C.1. UV-Vis-DRS. CALCULO DE LA ENERGIA DE LA ZONA PROHIBIDA.

EL Band Gap es la energia necesaria para hacer pasar un electrén de la banda
de valencia a la banda de conduccion. Dicha energia se calculé en todos los
casos a partir de los datos obtenidos mediante la técnica de caracterizacion de

Espectroscopia UV-Vis de Reflectancia Difusa.

R he . .
Si E=zhv= T entonces si se quiere calcular la energia en eV se emplea la

siguiente ecuacién:

E=(1239.6J
A

Se elabora una grafica donde la energia en eV representa el eje de las X,

mientras el de las Y corresponde al factor :

(res)

donde h es la constante de Planck y c es la velocidad de la luz en el vacio. En
estas nuevas graficas se prolonga la tangente del borde de absorcion hasta

cruzar con el eje x, obteniéndose asi la Energia Gap.
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C.2. FISISORCION DE NITROGENO. DISTRIBUCION DE TAMANO DE PORO.

Para las reacciones cataliticas es de gran importancia conocer la distribucion del
tamano de poros de un catalizador, ya que no sélo depende de la cantidad de
espacios vacios sino también del tamafio de estos. Este es un problema dificil
puesto que los poros de una determinada particula no son uniformes en cuanto
a tamano, 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 presion cercana a
saturacién. E! volumen de los diferentes poros se determina por la desorcién del
N2 contenido en ellos a diversas presiones relativas (P/Pp). La diferencia de la

curva para un volumen de poros acumulativo en funcion del radio proporciona la




APENDICE C
CARACTERIZACIONES

distribucion de tamaiios de poro. Los graficos de distribucion de tamaio de poro

son los siguientes:
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