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RESUMEN

EJ tema central de la presente tesis se enfoca al estudio de la actividad catalitica en la
hidrodesulfuracion de tiofeno que presentan jos catafizadores Ma y NiMo soportados sobre y-
alumina recubierta con diferentes cantidades de titania en comparacion a los catalizadores de
Maoy NiMo depositados en y-alimina.

Los soportes modificados fueron preparados por impregnacion de Ja 7-alimina con una
solucion de isopropoxido de titanio y alcohol n-propifico, aj cabo de fa cual se deja reposar a
temperatura ambiente. Para favorecer la formacion de Ti(OH)y se humidifica y se seca, por
(ftimo se caleina para obtener ¢f Oxido de titanio (T10,) sobre fa superficie de fa y-Al O, Coma
fa etapa de humidificacion es ana de las que mayor influencia tiene sobre la dispersian def TiO,
sobre fa superficie de la y-ALO: se emplearon dos métodos de hididlisis diferentes. Los
catalizadores de Mo y NiMo depositados sobre estos soportes, fueron preparados por
método de impregracion sucesiva.

La reaccion estadiada tise Ja hidrodesulfuracion de tiofeno a diferentes temperaturas y a
presion atmosférica, empleando para ello un reactor diferencial.

Los catalizadores de Mo y NiMo depositados sobre y-AlO; modificada con T,
presentan una mayor actividad que los catalizadores soportados sobre y-AbQs, Para tratar de
explicar esto, se realizaron diversas caracterizaciones tanto a los suportes como a los
catalizadores de Mo y NiMo.

La presente tesis esta estructurada de la siguiente manera: en e capitulo { se presentan
jos mecanismos probables para la hidrodesulfiracion de tiofeno y alguros de los antecedentes
para jos catalizadores Mo y NiMo depositados en soportes de aliimina, titania y titania-alimina,
Jo cual permitio proponer ¢l objetivo de este trabajo de investigacion. Ef capitulo 1 describe ef
trabajo experimental realizado para la preparacion y caracterizacion de Jos soportes y
catatizadores. Ademas, se habla acerca de la reaccion prueba utilizada para evaluar la actividad
de los catalizadores. En ¢l capitulo Il se dan Jos resultados obtenidos en las caracterizaciones
de los soportes y catalizadores, y en el capitulo 1V se muestran los resultados de actividad
catalitica para los catalizadores estudiados. La discusion de los resultados de actividad con Jos
resultados obtepidos en fas caracterizaciones se presentan en el capitulo V. Finalmente se
presentan las conclusiones de este trabajo y la bibliografia consultada. Los célculos realizados
se presentan en ¢l apéndice,

Como resultado de este trabajo se puede decir que los catalizadores a base de Mo y
NiMo soportados sobre alimina recubierta con titunia presentan una alternativa interesante
como catalizadores de hidrodesulfuracién, ya que se conservan las propiedades de 4rea y
porosidad de los catalizadores con soportes de alimina y al mismo tiempo se mejoran las
propiedades quimicas del soporte.
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La industria del petroleo se enfrenta a exigenctas mucho mis severas que se empiezin a
imponer a los carburantes, como son una disminacion en ¢l contenido de azufre y aromaticos
Por otra parte, se observa una deteriora en la calidad de los petrdleos crudos que alimentan
dicha industria, ya que estos contienen altas concentraciones de compuestos de azutie,
mtrogeno, oxigeno, metales y aromaticos. Por eso los procesos de hidrotratamiento tienen una
importancia aun mayor en los procesos de refinacion.

Los procesos de hidrotratamiento (HDT) son aplicadas o procesos dande se desea
puriticar un residuo por rnedio de ka reaccion de estos compuestos con hidrogeno en presencia
de un catalizador. Los procesos que se llevan a caba durante el HDT reciben diferentes
nombres, segun sea la reaccion empleada para eliminar al compuesto deseado:

Nowmbre de la reaccian Compuesto a eliminar
Hidrodesulfuracion HDS Azufre
Hidrodenitrogenacion . HDN Nitrogeno
Hidrodemetalizacion HDM Metales (V, Nj, ete.)
Hidrodesoxigenacion HDO Oxigeno
Hidrogenacion HYD Aromaticos, olefitias

Los procesos convencionales de HD'T pueden desulturar destilados del petroleo. A
partir del afio de 1964 s¢ inicid en México la operacion de la primera unidad de HDS, la
importancia de este proceso ha ido creciendo dia con dia, debido a que la demuanda por
destilados bajos en S se incrementa como consecuencia de un mayor interés en la proteccion
del medio ambiente.

La HDS catalitica es un proceso de utilidad fundamental en el campo de la refinacion
del petroleo, mediante el cual se efectia la eliminacion de compuestos de azufre contenidos en
las diferentes fracciones del petrdleo, por medio de la reaccion de estos compuestos con
hidrogeno en presencia de un catalizador de hidrogenacion en wn reactor de lecho fijo. Estas
reacciones son exotérmicas del tipo hidrogenolisis, las cuales se caracterizan por el
rompimiento del enlace C-S, seguida por la saturacion de las valencias libres, ast como de los
dobles enlaces y el desprendimiento de dcido sulfhidrico.

El azufre esta presente en fracciones del petrdleo formando una gran variedad de
compuestos que van de los mercaptanos, los mas sencillos, hasta los asfaltenos que son los més
complejos. En general, al aumentar el punto de ebullicion de la fraccion del petroleo aumenta la
proporcién de azufre en ella, asi como la complejidad de las moléculas que fo contienen.
Ademas se tiene que entre més pesada sea la fraccion, mayor es la dificultad de eliminar el S,
pues ¢éstos contienen compuestos de S de mayor peso molecular que son més dificiles de
eliminar. Por otra parte estas fracciones llevan mayor cantidad de otros contaminantes como:
nitrogeno, oxigeno y metales.




INTRODUCCION

¢ Por qué se deben de eliminar los campuestos de azufie? Algunos de los motivas son
los mencionados a continuacion:

a) Sino es eliminado se incrementan los costos de operacion debido a que el azufre provaca
problemas de corrosion en los equipos de proceso.

b) La presencia de azufre en los productos disminuye su calidad. Al eliminarlo se mejora su
cahidad, esta mejora puede ser en ofor, color, estabilidad en ef almacenamiento, sumento en
I susceptibilidad al plomo y mejor calidad de ignicion.

¢) La necesidad de climinar ef azufre al maximo, en las fracciones que se someten al proceso
de reformacion, ya que si ¢l contenido de § es grande {(mayor de 10 ppm), el catalizador de
platino se envenena por formacton de sulfuro de platino, que no tene aetividad
deshidrogénente. La disponibifidad, a bajo precin, de grandes volimenes de hidrogeno en
las vefinerias, por el proceso de reformacion catalitica.

d) El alto contenido de azuire en fa gasolina afecta al motor, al escape y al aceite de los
autamoviles.

¢} Cluso de combustibles con alto contenido de azutre provoca la formacion de SO, ¢l cual
contribuye 4 la comtaminacion del aire, ademas de afectar al medio ambiente, daim al
sistema respiratorio afectando la salud, la calidad de vida y ¢f bienestar humano.

Dentro de la variedad de cortes del petrdleo que pueden hidrodesutfurarse se
encuentran los siguientes: naftas, dicsel, gasoleos, querosinas, turbosinas, aceites lubricantes,
aceites ciclicos y residuos.

Ean lo que respecta al catalizador, se sabe en teoria que muchos dxidos metaticos, como
fos de vanadio, cromo, etc. son capaces de desulfurar, pero en la practica, fos catalizadores mas
empleados contienen fundamentalmente oxidos de W o Mo, junto con Co y Ni como
promotores, todos effos depositados sobre alimina, los cuales son pretratados con una
corsiente de Hy y de H,S para obtener Ja fase activa MoS; (WS;).

Se sabe que los catalizadores tipo CoMo tienen una actividad mas alta, Jos catalizadores
tipo NiMo son menos activos, pero son muy recomendados porque poseen una capacidad mas
efectiva para eliminar Nitrogeno. Se aconseja utilizar catalizadores de este tipo cuando la
fraccion del petrdlec por tratar sea particularmente rica en compuestos nitrogenados. Este tipo
de catalizadores se puede aplicar en reacciones de HDS cuando los cortes a tratar sean: (a)
querosinas para obtener turbosinas, tractomex y didfanos, (b) gasoleo ligero para la produccion
de combustibles para turbinas, dicsel, y (c) en general a combustibles que requieren unn
eliminacion de azufre para el mejoramiento de su calidad.

La demanda por destilados bajos en S se incrementa debido a ¢f aumento en ef interés
en la proteccion del medio ambiente, en lo que concierne a las emisiones de fos motores.

Es conocido que combustibles destilados bajos en azufre (0.05% en peso de S) pueden
reducir significativamente la contribucion de particulas de sulfatos de las emisiones de los
motores diesel (1). Las especificaciones del diesel, por ejemplo, son mas exigentes. Desde
octubre de 1993 en los Estados Unidos, el contenido de S del diesel usado para transitar en
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carreteras esta limitado a 0.05% en peso. Actualmente el contenido maximo de S en el oeste de
Europa es de 0.2-0.3% en peso, dependiendo del pais, pero la especificacion impuesta por la
Union Europea para el | de octubre de 1996 para 3 clases de diesel standard son: diesel clase 1
y 2, los cuales pueden ser usados para transportacian en autobuses y carros en zonas urbanas
los limites seran respectivamente 0.001 y 0.03% en peso de S; el diesel clase 3 para aplicacion
en earreteras 0.05% en peso de azufre (2). La norma oficial en Estados Unidos para la gasolina
a partir de 1994, sefiala que este combustible debe contener un indice minimo recamendado de
1,000 ppm de S para ser considerado un buen producto. En este sentido en México,
actualmente solo la gasolina pemex nova (1,264 ppm de §) podria estar por arriba de esta
norma, ya que las gasolinas pemex magna y pemex premium contienen 870 y 315 ppm de S
respectivamente.

Estas restricciones han Hevado a los grupos de investigacion ha tratar de mejorar los
procesos de hidredesulfuracion. Las condiciones de operacion han sido ampliamente estudiadas
y se ha establecido el rango de operacion dependiendo de los cortes ha tratar. Se ha intentado
buscar nuevos catalizadores, pero los catalizadores tradicionales a base de Ni(Co)-Mo(W) han
demostrado ser actualmente los adecuados para realizar HDS. Estos catalizadores por lo
general son sopartados en y-alimina.

Se ha tratado de mejorar la actividad depositando los catalizadores en diferentes
soportes como por ejemplo: titania, zirconia, carbonm, silica, zeolitas; etc; ya que las
propiedades fisicas y quimicas del soporte influyen en la distribucion del componente activo y
por lo consiguiente en la actividad catalitica (3, 4). De los catalizadores ensayados los que
parecen prometer son los soportados en titania (3-9).

Por lo anteriormente mencionado, en el presente estudio de esta tesis se prepararin
catalizadores para HDS en base a catalizadores NiMo depositados en soportes de alimina
modificada con titania,
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CAPITULO

ANTECEDENTES

En este capitulo se dan los antecedentes encontrados en la literatura para la reaccion de
hidrodesulfuracion, asi como de los diferentes catalizadores de Mo y NiMo ensayados.

1.I. REACCION DE HIDRODESULFURACION

La hidrodesulfuracion (HDS) es wno de los procesos mas usados durante el proceso de
refinacion del pelroleo, es por esto que ha sido ampliamente estudiada.

La HDS de compuestos organosulfurosos del petroleo es termodindmicamente
completa y esencialmente irreversible bajo condiciones de operacion industriales normales
(300-450°C y 55-170 atm) (10, 11). Todas las reacciones de HDS son exotérmicas con
elevadas constantes de equilibrio a las temperaturas empleadas en el proceso, sin embargo, si
no se usa catalizador, la reaccion no se efectia, ain a 550°C, por lo que se puede ver que los
factores que la controlan son de tipo cinético. Las reactividades de numerosos compuestos
organosulfurosos han sido reportadas como constantes de velocidad de pseudo primer orden,
las diferencias estructurales entre las diferentes moléculas que contienen azufre no permiten
tener una expresion sencilla aplicable para todas las reacciones de HDS. Cada molécula que
contiene azufre tiene su propia cinética de hidrogendlisis que es usualmente compleja porque
muchas etapas sucesivas de equilibrio estin involucradas.

La variedad de moléculas que contienen azufre en los cortes petroleros exhiben
diferentes reactividades, de las cuales el azufre del mercaptano es ol mas facil de climinar,
mientras que el azufre de compuestos como el tiofeno o dibenzotiofeno es mas dificil de
eliminar, debido a la resonancia que presentan, como a continuacion se presenta:

Compuesto Reaccidn A H (keal/mol)
Mercaptanos R-SH + 2Hy — RH + H,S -17
Suffuros R-S-R'+ 2H; — R-H +R-H +H,S -28
Tiofeno U+ 4H, — CqHyg+ HyS -67

Dibenzotiofeno Ol—s@ + 5Hy — OO +Hys >-67

El tiofeno es una de las moléculas prueba mas utilizadas por los investigadores, debido a
la dificultad con que sobre esta molécula se lleva a cabo la reaccion de HDS,

La compleja hidrogenolisis del tiofeno toma lugar de acuerdo a dos rutas distintas (12):
Ruta I: El primer camino es a través de tiofeno a butil-mercaptano en equilibrio con buteno y
dibutiltioeter, y finalmente a buteno y H,S. Sin embargo, es posible que el butil-mercaptano
pueda ser descompuesto de acuerdo a dos trayectorias paralelas: (a) desulfuracion del
mercaptano en el metal sulfurado seguido por la hidrogenacion del butano intermedio; (b)
hidrogenolisis directa del enlace C-SH en el sulfuro del metal activo.
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== CyHy + HyS 20 Hg + H,S

@ﬂ*g,mﬂz.m_‘ﬂl. C4HySH LR CaHig+ HyS

C4Hy-5-CyHg

Ruta I1: La descomposicion del tiofeno procede por la hidrogenolisis directa y subsecuente
hidrogenicion de butadieno, esta descomposicion ha sido observada, pero es muy dificil y solo
se detecta a bajas presiones parciales de hidrogeno.

q;gz" v CaHyt Hys 20 0 Hy + Hy$ 22 CyH g+ HyS

Generalmente ha sido propuesto que los sitins cataliticos para la activacion de
compuestos de azufie, nitrégeno e hidrogeno son diferentes. En estudios (13-17) realizados en
catalizadores de hidrotratamiento el papel atribuido a cada tipo de sitio se puede resumir en lo
siguiente:

Sitios Tipo I: (a) son vacancias de S (I) asociadas con dtomos de molibdeno; (b) Muralidhar y
cal. (13) propusieron que los sitios de vacancias en las esquinas son sitios activos para HDS,
dado que los sitios de vacancias en las orillas estan involucrados en hidrogenacion; (c) son
facihuente envenenados con bases de nitrégeno; (d) estos sitios podrian facilitar la
hidrogenalisis, por cjempto, el rompimiento de enlaces sencillos C-N, C-S o C-0.

o ,s

Mo
s
AlOy
Acidez Lewis

Sitios Tipo Ik (a) son sitios dcidos de Bronsied, consistiendo de H’ en la superficie formado a
partir de la disociacion dzl H,S en la superficie del catalizador o a partir del soporte, como
discutio Hadjiloizou (18, 19); (b) facilitan la hidrogendlisis, isomerizacion y craqueo que
involucra un mecanismo carbocation; (c) son menos vulnerables al envenenamiento por bases
de nitrogeno que los sitios 1.

Acider Bronsted

La adsorcion y disociacion de una molécula de HyS puede convertir una vacancia de
azufre ((J) en un sitio dcido de ¥ronsted (H') y en un grupo sulfhidrico (SH), como se muestra
en el siguiente esquema, pero la adsorcion es realmente reversible si el H,S es removido a partir
de el sistema de reaccion,
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La HDS de tiofeno también fue estudiada en detalle por Desikan y Amberg (13), ellos
propusieron que ¢f azufre del tiofeno puede ser removido por 2 caminos: A y B, siendo A ¢l
niejor camino, aqui el tiofeno suffe una eliminacion directa de S para formar butadieno, el coal
es rapidamente hidrogenado a 1-buteno. El tiofeno también puede ser hidrogenado a través del
camino B, a tetrahidrotiofeno, ef cual sufre la hidrogendlisis a 1-buteno,

fm A
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En base a estas observaciones Toshiaki Kabe (20) propuso que [a reaceion de HDS
puede llevarse a cabo por las siguientes etapas:
a) El compuesto de azufre se adsorbe en una vacante anionica del MoS; en el catalizador.
b) Después ocurre la hidrogenolisis de los enlaces C-S, las especies formadas de hidrocarburos
son liberadas a la fase gas, mientras que el &tomo de S permanece en el catalizador.
c) El azufre que permanece en el catalizador es hidrogenado y forma un nuevo grupo S-H.
d) La liberacion del sulfuro de hidrogeno genera una nueva vacancia anionica. Ademas, puede
ocurrir un cambio en la localizacion del sitio activo en la superficie catalitica.
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1.2. CATALIZADORES

Los catalizadores empleados para las reacciones de hidrodesulfuracion son
generalmente sulfuros de NiMo, CoMo, CoW y NiW soportados en ALO;. Sin embargo, estos
catalizadores ya han sido optimizados en su actividad catalitica por sitio de metal sulfurado, por
lo que debido a las actuales exigencias por reducir los contenidos de azufre y de nitrogeno de
los cortes def petroleo, es necesario desarrollar nuevos catalizadores que permitan mejorar la

actividad catalitica,
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Hoy en dia numerosos mvestigadores han enfocado sus estudios en desarrolfar nuevos
calalizadores de hidrotratamiento mediante la modificacion de las soportes (B, P, F), el usa de
muevas fases aclivas (NbSx, Ru8,) y en reemplazar a la altnina por otros soportes (21).

Siguiendo este Glimo camino un gran nimero de resultados concernientes a nuevos
soportes se han acumulado en las dltimes afios y en la bisqueda de catalizadures mas activos
los que parecen prometer son los catalizadores Mo/Ti0, y Ni(Co)Mo/TiO, (5-9).

El objetivo de esta revision bibliografica es dar un vistazo a los catalizadores Mo y
NiMo con diferentes tipos de sopartes como: aliimina, titania, dxidos mixtos titania-alimina y
alumina modificada con titania, encantrados para catalizadores de hidrotratamiento, con el
proposito de tener una idea de fa influencia que tienen la aliimina y la titania sobre la nctividad
catalitica y asi poder proponer el objetivo principal de este trabajo,

En los recientes afios se ha hecho un considerable esfuerzo por estudiar las propiedades
de los catalizadores de sulfuros de NiMo, CoMo, CoW y NiW soportados en AL O;. Esto ha
incluido tratar de definir las especies activas del catalizador, el papel de los promotores, las
influencias de las condiciones de preparacion y de activacidn, etc. (22). Sorprendentemente
hasta hace pocos aflos se ha puesto atencion en el papel que tiene el soporte en las propiedades
cataliticas (22).

1.2.1. FUNCION DEL SOPORTE

Debido a la necesidad de desarrollar catalizadores de hidrotratamiento (HDT) con
mejores propiedades, otros soportes han sido estudiados: carbon, silica, zeolitas, titania, etc. En
VATIOS €a505 se encontrd una mayor actividad que la de los catalizadores soportados en ALO;.
Esto puede deberse a varias razones, tales como la morfologia de la fase sulfurada, la existencia
de enlaces quimicos con ¢l saporte, la presencia de diferentes propiedades acidas, etc. Ademas,
cambiando la naturaleza del soporte no se tiene una influencia similar en las propiedades
cataliticas para una variedad de reacciones: HDS, HDN, HYD, las cuales toman lugar sobre
catalizadores sulfurados durante el proceso de hidrotratamiento (22, 23),

Los soportes cataliticos han dejado de ser considerados como inertes para la
distribucion del componente activo, ya que fa naturaleza del soporte tiene una gran influencia
enla estructura y propiedades superficiales del catalizador (24).

1.2.2. PROPIEDADES DE LA ALUMINA COMO SOPORTE

y-Al03 es el material para soportes mas usado para catalizadores de HDT de Mo
promovido por Co o Ni. El origen del exclusivo uso de {a alimina puede ser atribuido a sus
notables propiedades texturales, mecanicas y a su relativo bajo costo (25). Un factor importante
también es la habilidad para regenerar la actividad catalitica después de uso intenso bajo
condiciones de HDT (22). Otra de las propiedades que muestra la alimina como soporte es su
habilidad para dispersar arriba def 20% en peso de la fase metdlica activa (26).
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Sin embargo, fue reconocido, en vanos de los primeros estudios relacionados a
catalizadores CaMo/ALOy o NiMo/ALGy, que o aliming no es un soporte inerte Una
considerable desventaja de a alimina es las indeseables inleraeciones metal-spporte
especialmente a bajas cargas, lo cual puede impedir reacciones descables como por ejemplo: 1a
conversion del metal oxidado en la fase activa sulfurada (27). Ademis, los 1ones de los metales
promotores Co o Ni en particular, pueden interactuar con la y-ALOs y pueden ocupar sitios
octaédricos y/o tetraddricas en las capas exteinas o de igual manera tormar CoAlL O, (NIALO,)
dependiendo de las condiciones de preparacion (temperatura de caleinacion), ambos fenomenos
son inactives cataliticamente (22, 28, 29),

Estas cuestiones para preparar sistemas de soportes superiores a llevado a los
investigadores a explorar nucvas alternativas de materiales para soportes. Con respecto a el
efecto del soporte en la actividad de HDS de sulfuros de Mo, Nag y Gulari (30) han reportado
que el catalizador sulfurado Mo/TiO; es mas activos en HDS de tiofeno en comparacion al
catalizador sulfurado Mo/ALO;.

1.2.3, PROPIEDADES DE LA TITANIA COMO SOPORTE

Por sus propiedades especiales, la titania (Ti0,) recientemente ha atraido mayor
atencidn (31, 32, 33) especialmente para ser usada para HDS o HDN en los procesos de
refinacion del petroleo (34, 35), debido a que la actividad de los catalizadores con soportes de
TiO; es superior a la de los catalizadores con soportes de alimina,

Sin embargo, la titania raras veces ha sido usada como soporte de catalizadores en
procesos comerciales, La razon es que comparada con el soporte v-AL0,, ampliamente usado
en catalizadores industriales esta tiene dos desventajas, una es que su drea superficial es
pequefia, usualmente de 10 a 50 m¥/g y preparada por métodos especiales solo puede crecer
algunas decenas de m*/g, Ia otra es su poca resistencia mecanica la cual es cinco veces menor
comparada con la y-AlLOs.

La titania existe en 3 fases cristalinas, anatasa, rutilo y brokita. En la anatasa y rutilo los
atomos estan coordinados en sitios octaédricos con una ligera desviacién para una simetria
octaédrica perfecta, mientras los oxigenos son triagonalmente coordinados a 3 dtomos de
titanio (36). La anatasa es la forma estable a bajas temperaturas (arriba de 700°C cambia a
rutilo) lo que hace que su estabilidad térmica sea muy baja. Es facilmente reducida por
tratamiento con H,, CO y otros agentes reductores.

Los soportes a base de titania parecen prometer para mejorar los derivados liguidos del
petroleo. En orden para explicar estos efectos, detalladas caracterizaciones han sido hechas a
MoOy/TiO, (5, 6, 8, 22, 37). De acuerdo a estos autores, una de las inds importantes diferencias
en comparacion a la ALOs, es e} hecho de que con una carga ntayor, MoO; no es formado en
TiO; y que los aniones de molibdeno estan enlazados a la superficie de TiO, uniformemente.
Igualmente después de la reduccion, enlaces remanentes Mo-O-Ti contribuyen a la
estabilizacion de las especies Mo en la superficie sin una segregacion o sinterizacion.
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1.2.4, SOPORTES ALUMINA-TITANIA

Claramente, ambos y-AlLQO, y TiO, tienen ventajas y desventajas como soportes. Un
soporte ideal puede resultar por la combinacion de las propiedades de ambos sistemas de
soportes. Si la superficie de la y-AlL, O3 es cubierta por una capa de Ti0,, el soporte resultante
puede heredar las propiedades fisicas tavorables de la y-AL O3 mientras que también retiene las
propicdades quimicas de la titania para sumentar la actividad de los catalizadores de HDS.

Para aprovechar las propiedades de la TiO; como soporte muchos investigadores han
tratado varios métodos de preparacion para modificar la y-ALO; con TiQ,, tales como
coprecipitacion (38), impregnacion con soluciones acuosas (39, 40), gelatinizacion de mezclas
(41) y procesos de amasado (42).

Es reconocido que el método de preparacion puede influenciar fuertemente las
propiedades superficiales del soporte (36). En un estudio realizado por Wei Zhaobin y col. (40),
en soportes de alimina modificada con titania por medio de los métodos de precipitacion,
“grafting” e impregnacion, encontraron que el recubrimiento de la superficic de la alimina
depende del método empleado en I preparacion de los soportes, ya que por el método de
precipitacién la cobertura de titania fue menor al 50% de la monocapa, por el método
“grafting” y de impregnacion se puede obtener una distribucion homogénea casi perfecta,
ademas que la técnica de TPD indica que los sitios 4cidos de la alimina modificada por la
titania experimenta una fuerte influencia solamente en la muestra preparado por la técnica
“grafting”.

1.2.5. CATALIZADORES Mo/Al,0; Y Md/TiO;

El Mo disperso fue relacionado a diferencias en la distribucion de grupos OH
superficiales sobre el soporte (43). La alimina y la titania presentan aproximadamente
concentraciones superficiales comparables de OH anionicos. En la titania, Ti* superficiales son
solamente coordinados octaédricamente y fos grupos hidroxilos son uniformemente distribuidos
generando una superficie homogénea para la absorcion de aniones de molibdeno. Por otro lado,
en alimina, iones A" son coordinados octaédricamente y tetraédricamente y sus gnipos
hidroxilos son ordenados en columnas paralelas (44), Tales arreglos preterenciales en columnas
requiere el rearreglo de iones Mo durante la impregnacion Jo cual conduce a MoO; en cargas
iguales a la submonocapa (43, 45),

Asumiendo que fa estructura superficial de los catalizadores sulfurados puede ser
relacionada a la de los catalizadores oxidados, interesantes observaciones pueden ser deducidas
por la técnica de reduccion a temperatura programada (TPR). La reducibilidad de el molibdato
depende del soporte y Mo/TiO; es més facil de reducir que Mo/Al,O; (22, 43). La temperatura
de reduccion, asi como el nimero de oxidacién de Mo reducido soportado en TiO; fue menor
que en catalizadores soportados en alimina (5, 46, 47). En base a resultados de TPR, los
enlaces Mo-O-Ti son considerados conio més faciles de romper en reduccién en comparacion a
los enlaces Mo-O-Al (48, 49).
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Es un acuerdo general que a sulfuracion s las mismas condiciones puede ser mis facil
en TiO; que en ALOs, también es claro que las diferencias observadas en las estructuras de los
catalizadores son mucho mas pequeiias en la forma sulfurada que en el estado oxidado. Este
hecho puede ser ilustrado por XPS dande ninguna variacion en las energias de flexion (B, E))
de Moy sobre sulfuros Mo/Ti0; y Mo/ALO; fue observada por Ramirez y col. (50). Los
valores de Mo3ds, son cercanos a MoS; (229.0 ¢V). Esto es una consecuencia del insuficiente
contacto electronico entre MoS; y la superficie del soporte (51, 52). Los espectros de XPS
aparentemente sugieren que especies de Mo soportadas en Ti0, son mas facilmente reducibles
y sulfurables que las soportadas en alimina (23). La ausencia de un cambio significative en las
B.E de Mo, para ambos catalizadores soportades en TiO; o AhO; con respecto a los
catalizadores MoS, no soportados, sugiere que la existencia de un efecto electrénico por el
soporte no puede ser la causa de la gran diferencia en fa actividad (22).

Ademis, recientemente la atencion se ha puesto en la morfologia de las especies de
MaS; para discutir estas diferencias en témminos de un efecto geométrico (22). La evidencia
para discutir la posibilidad de un efecto geométrico fue reportada usando microscopia
electronica de alta resolucion (HREM) (53), donde se encontré que la morfologia dominante de
especies supogficiales MoS; en ALO; son “cascaras” de MoS; conteniendo de una a 6 capas
localizadas perpendicularmente a la superficie del soporte. Por contraste, cuando el Mo es
soportado en titania, el MoS, consiste de estructuras “como balsas” (rafi-like) situadas a las
orillas del soporte. Este fendmeno de “encascaramiento” no es claro y diferencias en las
actividades especificas observadas a bajas cargas de Mo no son realmente explicadas en
relacion a estas observacnones El tamafio del “slab” de MaS; en MoQy/TiQ; es comparable o
hgeramente mayor que en MoO,/Al;O; (cerca de 1 nm) (37) en contenidos de Mo en la
superficie similares.

La mayor facilidad de remover el anion sulfurado en la reaccion de HDS para
MoOy/Ti0, comparade a MoO3/AlO; fue atribuido a las diferencias en la estructura de Mo
sulfurado y/o a los modos de interaccion entre Mo sulfurado y cf soporte, el cual modifica fa
fuerza del enlace Mo-S. Se ha concluido que especies Mo soportadas en titania son totalmente
sulfuradas formando exclusivamente especies MoS; (46),

La actividad especifica de HDS en catalizadores MoOy/TiQ, depende del contenido de
MoQ; en el catalizador, La mayor actividad especifica se obtiene cuando el contenido de MoO;
en ¢l catalizador es del 13% en peso, ya que cuando el contenido de Mo, sigue numentando la
actividad especifica decrece. Ademds, evidentemente el catalizador MoQy/Ti0; exhibe una
mayor actividad especifica que ¢l catalizador MoOy/ALQ; (54, 55).

1.2.6. CATALIZADORES Mo y NiMo SOPORTADOS EN OXIDOS MIXTOS
Ti0,-AL O,

Mucha atencién se le ha dado a la aplicacion de oxidos inixtos TiOz-ALO; como
soportes de catalizadores conteniendo Mo (56, 57), y es conocido que la introduccion de TiO;
mejora su funcionamiento catalitico (58, 59), ya que mejoran fa dispersion del MoOs soportado

10
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(24), promoviendo la formacion de compuestos de “polioximolibdeno”, donde el molibdeno
esta coordinado octaédricamente (60).

Con respecto al empleo de soportes mixtos Ti0,-ALQOy, Ramirez y col. (61) estudiaron
el efecto del uso de estos soportes en catalizadores de HDT a base de Mo sin promover,
encontrando que la relacion de los oxidos en el soporte altera no sotamente las propiedades
fisicas y quimicas del soporte; sino que también el nimero y la reactividad de los sitios activos
del Mo en el catalizador sutfurado.

Para tratar de entender el efecto de fa TiO; en ta naturaleza de la fase activa se
prepararon catatizadores NiMo soportados en oxidos mixtos TiO,-AlL O3 (24, 62). La actividad
de estos catalizadores es mayor que la de el catalizador soportado en Al Qs, la actividad se
incrementa con el contenido de titania, hasta alcanzar un contenido méximo del 18% y entonces
decrece repentinamente. El maximo de actividad observado es de 1.5 veces para la muestra
NiMo/Al-Ti (18%) en comparacion a NiMo/ALO,, La reducibitidad del Mo mejora con ¢l
incremento de TiO; y del Ni, como fue revelado por un decremento en la temperatura de
reduccion. Desafortunadamente el principal problema que presentan los catalizadores a base de
Oxidos mixtos TiO,-AlL O, es una baja porosidad (dp=20-30 A).

1.2.7. CATALIZADORES DE MOLIBDENO DEPOSITADOS EN ALUMINA
MODIFICADA CON TITANIA

Los catalizadores de Mo depositados sobre soportes de alimina modificada con titania
por el método de impregnacion fueron investigados por Wei Zhaobin y col. (47). Sus resultados
de difraccion de rayos x muestran que el molibdeno se dispersa homogéneamente sobre el
soporte modificado. Los termogramas de la técnica de TPR de los catalizadores Mo/Al,0s-
TiO; muestran la presencia de dos picos de méxima temperatura entre 680-7(0 K y 1090-1100
K, la cantidad de hidrogeno consumida en el proceso de TPR aumenta con el incremento del
contenido de titania, lo que sugiere que |a titania promueve la reduccion del Mo a una valencia
mas baja, lo que esta de acuerdo con sus resultados encontrados por [a técnica de XPS.

Este estudio (47) se encontré que el uso de soportes de alimina modificada con titania
promueve la actividad primaria de hidrodesulfuracion de el catalizador, Desafortunadamente,
este incremento en la actividad se limit6 a las primeras horas de la prueba de actividad, ya que
estos catalizadores sufren una rapida desactivacion. Ademés, de que [a actividad catalitica
depende det método empleado en ta preparacion del soporte.

1.3. OBJETIVO DEL TRABAJO

Como se puede notar, hasta ahora solamente se han estudiado catalizadores a base de
Mo soportados en: oxidos puros de aliimina o titania, 6xidos mixtos TiOz-ALO; y muy pocos
de alimina recubierta por titania. En cuanto a los catatizadores NiMo existen pocas
investigaciones en donde se empleen soportes mixtos Ti0,-ALQ; y ningin trabajo usando
soportes de alimina recubierta con titania,
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El objetiva del trabajo es preparar catalizadores Moy Nibo empleando como soporte
a L atumina recubierta por flama mas activos en fa reaccion de hidrodesulturacion (1HDS) de
tioteno que los catalizadores Mo vy NiMo soportados sobre alinnina.

Debido a lo anterior en el presente trabajo se prepararan soporles de AL O+ impregnada
con diferentes porcentajes de TiO,, con el fin de oblener soportes que posean las caracteristicas
mecanicas de fa alumina (drea superficial, porosidad y estabilidad térmica), pero con las
propiedades quimicas de la titania

Ademas, es de gran interés en el presente trabajo estudiar la interaccion enire el metal
base (Mo). el promotor (Ni) y el soporte (alimina recubierta por litania), caracterizar las fases
presentes, para poder asi, tratar de entender los cambios en la actividad calalitica en HDS de
tiofeno.

Los pasos a seguir para llevar a cabo este trabajo de investigacion fueron los siguientes:

® Revision bibliografica.

® Preparacion de los soportes de alimina modificada con diferentes cantidades de titania
empleando dos métodos diferentes de preparacion.

® Preparacion de los catalizadores de Mo y NiMo depositados sobre los soportes preparados
anteriormente.

o Realizar la prueba de actividad catalitica para los catalizadores preparados en la reaccion de
hidrodesulfuracion de tiofeno.

® Caracterizacion de los soportes y catalizadores.

® Analisis de los resultados obtenidos,

® Discusion de los resultados de la actividad catalitica con los resultados obtenidos en las
caracterizaciones efectuadas.

® Conclusiones.

En este trabajo se presenta la preparacion de los soportes y catalizadores, la
caracterizacion de los soportes y catalizadores por las técnicas de: drea superficial, difraccion
de rayos x (DRX), acidez superficial, reduccién a temperatura programada (TPR),
espectroscopia fotoelectronica de rayos x (XPS), espectroscopia de infrarrojo (IR),
microscopia electronica de barrido (SEM), microscopia electronica de transmision (TEM) y
microscopia electronica de alta resolucion (HREM), los resultados de actividad catalitica y
posteriormente una discusion de los resultados obtenidos en términos de las actividades
encontradas previamente para la reaccién prueba de hidrodesulfuracion de tiofeno. Finalmente
se presentan las conclusiones del trabajo, la bibliografia consultada y un apéndice con los
chlculos efectuados.




CAPITULO 1T

DESCRIPCION DEL TRABAJO
EXPERIMENTAL




CAPITULO L

DESCRIPCION DEL TRABAJO EXPERIMENTAL

En el presente capitulo se describe el procedimiento experimental para la preparacion y
caracterizacion de los soportes, catalizadores de molibdeno y niquel molibdeno, asi como la
descripcion del trabajo experimental seguido en la prueba de actividad catalitica.

2.1, PREPARACION EXPERIMENTAL DE LOS SOPORTES CATALITICOS

La técnica escogida para preparar los soportes de alimina recubierta por titania toma en
cuenta el hecho de que la energia libre superficial de la titania (0.280-0.380 N/m'"y es menor
que la de la alimina (0.650-0.925 N/m™") (46), por 1o que de acuerdo a la regla termodinamica
es posible dispersar TiO; sobre ALO;. Debido a que se desea lograr un recubrimiento similar al
de una capa de titania sobre la superficie de la alimina, necesitamos saber la cantidad
aproximada de titania que nos permita lograr esto, por ¢so en este trabajo consideraremos uno
de los trabajos que existen en la literatura para estimar el valor de una monocapa de TiO; sobre
fa superficie del ALOs. Debido a esto en este trabajo se estimo el valor de cobertura de una
monocapa de TiO; sobre la ALO; de acuerdo a la cantidad de OH que hay sobre la superficie
de la alimina pretratada a 500°C (44). Cabe aclarar que aunque nos basammos en este trabajo el
objetivo principal del trabajo no se verd afectado, ademis de que las subsecuentes
caracterizaciones que se realicen a los soportes determinaran si se logro obtener una cobertura
igual o similar al de una monocapa.

Se prepararon 5 soportes con diferentes contenidos de titania. La cantidad de titania
utilizada fue la necesaria para tener los siguientes porcentajes en peso (x): 0.0 (y-atimina), 3.0,
7.0, 1.0y 25.0,

gramos de TiO,

X = - * 100
gramos de TiO7 + gramos de Al;03

- Enlosucesivo la nomenclatura de los soportes sera: Al-Ti (x).

Los valores obtenidos del recubrimiento de la alimina en base al cilculo de la
monocapa tedrica (44) (apéndice 1) se presentan a continuacion:

SOPORTES Al-Ti (x)
Al-Ti(x) 3 7 I 25
Monocapa 0.27 0.63 1.0 2.25

A continuacién se describe el procedimiento experimental empleado en la preparacion
de una serie de cinco soportes cataliticos, de alimina impregnada con diferentes porcentajes en
peso de titania. Los soportes se prepararon a partir de alimina comercial Gilder T-126 con un
area superficial de 188 in’/g, tamafio de particula de 0.59-0.84 mnn y volumen de poros igual a
0,7 cm’® / g. La y-alimina fue tamizada en malla 100-150 y calcinada a 500°C, después fue
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impregnada con una solucién de isopropoxido de titanio [V (IPT) y alcohol n-propilico, para su
posterior maduracion mediante la cual se permite que se alcance uniformidad en la
concentracion de la superficie del soporte. Para favorecer la formacion de Ti (OH)y se
humidifica y se seca para eliminar el agua. Por Gltimo se calcina para obtener ¢l oxido de titanio
sobre la superficie de la alimina. Llevandose a cabo las siguientes reacciones:

Ti (0CHy)y + 4 H,0 » Ti(OH) + 4 CHOH (CH;);

Ti(OH), -2, Ti0, + 2H,0

Es necesario establecer que el método empleado en la preparacion de los soportes
influye de manera importante en la dispersion de !a titania sobre la superficie de la alimina (40,
47). Es por esto que a manera de comparacion, en este trabajo se decidio emplear dos métodos
de preparacion del soporte, por lo que considerando que Ja etapa de humidificacion es una de
las etapas que mayor influencia tiene sobre la dispersion de la titania en la superficie de la
alimina, se decidié utilizar dos maneras diferentes de realizar la humidificacion (método
saturado y método fluidizado) como se verd posteriormente.

SECUENCIA EXPERIMENTAL

A. LIMPIEZA DE LA ALUMINA COMERCIAL
A.1. Maler la alimina comercial y tamizarla a malla 100-150 (0.149-0.105 mm).
A.2, Calcinacion de la alimina a 500°C durante 18 horas para su limpieza.

B. MODIFICACION DEL SOPORTE
B.1 IMPREGNACION: A 10 gramos de almina comerctal se le afiade (gota a gota) un volumen
igual al de poros, de la solucion previamente preparada de IPT y aicohol n-propilico en las
proporciones adecuadas (los calculos se muestran en el apéndice 2). La principal caracteristica
de esta operacion es la humidificacion del sélido por Ia solucion que contiene las sales.

- B.2. MADURACION: Se deja reposar durante 4 horas a temperatura ambiente, para permitir
que se alcance uniformidad en la concentracion de la superficie de la alimina.

C. HUMIDIFICACION
El objetivo de la humidificacion es proporcionar humedad « la alimina modificada, ya

que la humedad favorece la formacion de Ti(OH),.
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Los métodos empleados para lograr la humidificacion del soporte fueron dos: método
saturado (s) y método fluidizado (f) los cuates se describen a contintacion:

C.1. METODO SATURADO: El cual se ilustra en la figura | y consisle en colocar la alimina
impregnada con IPT en un recipiente desecador el cual contiene agua en la paric inferior y sele
hace circular una corriente de aire saturado de humedad, esta pasa antes a través de un filtro de
carbon para asegurar su limpieza y posteriormente, entra en un medidor de volumen con un
flujo igual a 2.5 It/min, presion de 2.8 in Hg y una temperatura de 24°C. De ahi pasa por dos
saturadores con agua, esto es para saturar el aire de agua y que circule a través def desecador
dentro del cual se mantiene una humedad relativa det 87% durante 24 horas. La humedad se
mide con un higrometro.

C.2. METODO FLUIDIZADO: Se coloca el soporte en una columna de vidrio con un plato
poroso (figura 2) y se le hace pasar aire saturado de humedad (bajo ¢l método y condiciones
descritas anteriormente). El paso del aire provoca la fluidizacion del soporte, {o cual hace que
se humidifique homogéneamente. Finalmente ¢l aire safe a través de un ciclon que disminuye la
velocidad de salida def aire para evitar perdida del soporte por arrastre. Todo esto durante 24
horas. :

D. SECADO
D.1. Después de la humidificacion, se procede a secar el soporte dentro de una estufa de
conveccion a 100°C durante 24 horas, para eliminar el exceso de agua.

E. CALCINADO
E.l. Finalmente se calcina a una temperatura de 500°C durante 4 horas con una velocidad de
calentamiento de 3°C por minuto en una mufla. El objetivo es favorecer la formacién del 6xido
de titanio sobre la superficie de la almina, asi como la completa eliminacién de los residuos de
la impregnacion y el secado.

Solamente para la preparacion del soporte Al-Ti (25%) el volumen requerido de IPT
(11.858 ml) para lograr dicho porcentaje, que es mayor, que el volumen de impregnacion (7 ml)
de la alimina, molivé a realizar la impregnacion sucesiva dividiendo el volumen de IPT entre
dos, después de la primera impregnacion y maduracion, se humidifico el soporte, al termino del
cual se seco el soporte en una estufa de conveccion a 100°C durante tres horas, al cabo de las
cuales se procedié a la segunda impregnacion y de ahi se siguieron {os pasos C, D y E descritos
anteriormente. :

En lo sucesivo la nomenclatura que se empleara para distinguir a los soportes segiin sea
el método de preparacion empleado sera;

Soportes preparados independientemente del método empleado: Al-Ti(x)
Soportes preparados por el método saturado: s-Al-Ti (x)
Soportes preparados por el método fluidizado: f-Al-Ti (x)
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1.« HIGROMETRO

2.- MUESTRA A HIDRATAR
3.- DESECADOR

A.- SATURADORES

6.- MEDIDOR DE PRESION
6.- TERMOMETRO

7.- COMPRESOR

8.- FILTRO DE CARBON ACTIVADO
3. MEDIDOR LUMEN

Figura 1. Preparacion de los soportes por el método saturado,

1.-CICLON

2,-COLUMNA DE FLUIDIZACION
3.-MUESTRA A HIDRATAR

4.- SATURADORES

6.- MEDIDOR DE PRESION

6.- TERMOMETRO

7.- COMPRESOR

8. FILTRO DE CARBON ACTIVADO
9.- MEDIDOR DE VOLUMEN

Figura 2. Preparacion de los soportes por el método fluidizado.
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2.2, PREPARACION EXPERIMENTAL DE LOS CATALIZADORES

Se prepararon 9 catalizadores de Mo y 9 catalizadores de NiMo depositados sobre los
soportes de alimina modificada can titania. Estos se muestran en la tabla 2.1

Catalizador M¢todo de humidificacion % En peso de TiQ, (x)

Mo/s-Al-Ti (x) Saturado 00]30{70][11.0[250
Mo/f-Al-Ti (x) Fluidizado 301 70[11.0[250
NiMo/s-Al-Ti (x) | Saturado 00]130[70111.0125.0
NiMo/f-Al-Ti (x) | Fluidizado 3017011101250

Tabla 2.1 Catalizadores Mo/Al-Ti (x) y NiMo/Al-Ti (x) preparados.

La técnica utilizada para la preparacion de los catalizadores es la de impregnacion
sucesiva.
SECUENCIA EXPERIMENTAL
2.2.1, CATALIZADORES DE Mo

A continuacion se describe la técnica de preparacion de fos catalizadores de Mo:
A. IMPREGNACION: El soporte es impregnado usando una solucion de heptamolibdato de
amonio (NH,)sM07024*H,0 (HMA) marca Merk. El volumen de solucion impregnado es igual

al volumen de poros del soporte multiplicado por la cantidad de catalizador. Los chlculos se
muestran en el apéndice 3.

B. MADURACION: E! catalizador se deja reposar durante dos horas a temperatura ambiente.

C. SECADO: Con el proposito de evacuar ¢l solvente se seca el catalizador en una estufa de
conveccion durante |8 horas @ una temperatura de 100°C.

D. CALCINACION INTERMEDIA: E! objetivo de la calcinacion es ¢l de obtener el oxido
precussor del catalizador. Esta se lieva a cabo a 450°C durante dos horas con una rapidez de
calentamiento de 3°C por minuto.

2.2.2, CATALIZADORES NiMo

E! catalizador de NiMo se prepara a partir del catalizador de Mo/Al-Ti (x) como se
describe a continuacion:

A. IMPREGNACION: El catalizador de Mo se impregna con niquel usando como sal
impregnante el nitrato de niquel (Ni(NQ3),*6H,() marca J. T. Baker. Los ciilculos se muestran
en ¢l apéndice 3.
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B MADURACION: A temperatura ambiente durante dos horas.
C. SECADQ: En una estufa de conveccion a una temperatura de 100°C durante 18 haras.

D. CALCINACION: Se realiza a 450°C durante dos horas con una velocidad de calentamiento
de 3°C por minuto.

2.3, CARACTERIZACION DE SOPORTES Y CATALIZADORES

La caracterizacion de los catalizadores es un factor importante para determinar el estado
de las fases segregadas y entender los mecanismos de interaccion entre metales y soportes. Para
lograr esto se requiere del empleo de una serie de técnicas, las cuales daran infarmacian sobre
Ia dispersion, estructura, tipos de enlace y coordinacion de los metales, etc.

En el presente trabajo se hace uso de algunas técnicas de caracterizacion fisicas y
fisicoquimicas, las cuales nos ayudaran a tratar de entender mejor nuestro sistema catalitico,

Debido a que algunas de las técnicas empleadas en este trabajo se realizaron en equipos
que sc encuentran en otras instituciones, en algunas téenicas no fue posible realizar la
caracterizacion de todas las muestras.

A continuacion se mencionan las técnicas de caracterizacion empleadas para los
soportes y los catalizadores tanto como precursores oxidados como catalizadores sulfurados.

SOPORTES
SOPORTES

TECNICA Al-Ti (x) [ s-AL-Ti (x) | f-Al-Ti (x)
Area superficial 0% {3.7.11,253,7. 11,25
Difraccion de rayos x (DRX) 0% [3,7.11,25(3,7. 11,25
Acidez superficial por la téenica de titnlacion potenciowétrica 0% 13,7.11,2513,7. 11,25
Desorcion de NH, a temperatura programada (TPD) 0% |3,7.11,25]3,7. 11,25
Microscopla clectronica de transmision (TEM) 0% |3,25 3,25
Microscopia clectronica de barrido (SEM) 0% |[3,7.11,2513,7.11,25
Reduccion a temperatura programada (TPR) 0% §3,7.11,2513,7. 11,25
CATALIZADORES

PRECURSORES OXIDADOS CATALIZADORES Mo Y NiMo
TECNICA AlTi(x) |s-AlTi(x) | f-ALTi(x)
Area superficial 0% 3,7.11,25 |3
Difraccion de rayos x (DRX) 0% 3,7.4L,25 13,7.11,25
Reduccién a temperatura programada (TPR) 0% 3,7.1L,25 }3,7. 11,25
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CATALIZADORES SULFURADOS CATALIZADORES Mo Y NiMo
TECNICA AT (x)_ [s-AlTi(x) [ f-AKTI (%)
Microscopia clectronica de alta resolucion (HHIREM) 0% 3T V2S eeeeeaaas
Espectroscopia fotoelectronica de ravos x (XPS) L A RIPAN
Espectroscopia de infrarrojo (IR). 0% K A R

2.3.1. AREA SUPERFICIAL

EF area superticial de un solido tiene un efeclo muy pronunciado sobre su actividad
como catatizador. La dependencin de las velocidades de adsorcion y de las reacciones
cataliticas de la superficie, impone la necesidad de contar con un método confiable para lo
medician del area superficial. De otra forma no seria posible comparar diferentes catalizadares
(cuyas areas fueran diferentes) para cvaluar o actividad intrinseca como  se  verd
posteriormente.

La caracterizacion de fos soportes y catalizadores por la medicion det area superficial se
realizo en un equipo Pulse Chemisorb 2700 de Micromeritics. La técnica de fisisorcion
empleada esta basada en I isoterma de adsorcion de BET (Brunnauer-Emmett-Teller). Esta
técnica nos permite establecer con mayor precision el cambio superficial de los distintos
soportes.

A. CALIBRACION

Para llevarla a cabo se inyecta § ml de nitrdgeno gaseoso a temperatura ambiente por
medio de una jeringa de precision. Después de S minutos, el indicador proparcionara el area
superficial, hasta completarla en tres minutos aproximadamente. Con el botan de calibracion se
ajusta la lectura al valor correcto de 2.24 m? por cada ml de N: adsorbido y se repite este
procedimiento hasta que la lectura sea la correcta.

B. ADSORCION

La muestra se desgasifica a 250°C durante 20 minutos. Para adsorber el N, de fa mezcla
de gases Ny/He al 30% mol de Ny, se emplea un bafio de N, liquido. El detector mide la
cantidad adsorbida y el equipo da Ia lectura directa del drea superficial de ta muestra.

C. DESORCION

Se retira el N3 liquido, colocindose un vaso con agua y ¢l gas adsorbido abandona la
muestra (desorcion) dando nuevamente el drea superficial. La adsarcion y desorcion de la
muestra se repite varias veces hasta obtener tecturas similares y constantes,

D. DETERMINACION DEL AREA SUPERFICIAL

Debido a que la variacion en las lecturas del area superticial es pequefia, se wtiliza el
Gltimo valor obtenido y se divide por la masa de la muestra, de esta manera se obtiene el drea
superficial en m¥/gramo.

Ademas se determino en el Ingtituto de Catdlisis y Petroleoquimica de Madrid Esparia,
fa distribucién de tamafio de poro y el volumen de poro de los catalizadores Mo/s-Al-Ti (x),
Mo/f-Al-Ti (3%), NiMo/s-Al-Ti (x) y NiMo/f-Al-Ti (3%).

B
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2.3.2, DIFRACCION DE RAYOS X (DRX)

La difraccion de rayos x se lfevo a cabo en un difractometro marca Siemens 5000
Kristalloflex ubicado en el Instituto de Fisica de la UN.AM. utilizando radiacion K del Cu (A
=1.5409). El intervalo de angulos de Bragg (20) utilizado para obtener los diagramas de
difraceion de rayos x fue de 2 a 90 grados. Las muestras en forma de polvo, se colocaron en un
portamuestras que no da interferencias en la linea base.

Iista técnicn nos permite identificar fases cristalograficas del material en estudio. Para lo
cual se usa el difractograma de la muestra y con Ia ayuda de fa ecuacion de Bragg (nd = 2d
sen0) se caleula la distancia d partiendo de la longitud de onda conocida de la fuente (A=
1.5409) y del angulo medido. Las tajetas publicadas por la American Society for Testing
Materials (ASTM) contienen espaciamientos de d en intensidades relativas para compuestos
puros. La identificacion de un compuesto se lleva a cabo comparando las lincas de difraccion
mas intensas de la muestra con la de los compuestos puros.

Ecuacion de Bragg: nk=2d send

2.3.3. ACIDEZ SUPERFICIAL

Se ha encontrado en trabajos anteriores (63, 64) que la acidez y basicidad de
compuestos solidos estan generalimente relacionadas con las propiedades cataliticas. Por tal
motivo en este trabajo experimental la caracterizacion de la acidez superficial se realizo por
mediv del método de titulacion patenciométrica y por desorcion de NHy a temperatura
programada (TPD).

2.3.3.1. TITULACION POTENCIOMETRICA

La técnica de titulacion potenciométrica empleada fue la de Rubi Cid y Gina Pecci (65).
Para determinar Ja maxima fuerza de acidez (MFA), el numero total de sitios acidos (NTSA) y
la densidad de sitias acidos (DSA) se uso un electrodo combinado de Ag / AgCl/ Vidrio y un
ph-metro digital marca Phillips,

El sistema fisico consiste en un solido dispersada en un solvente no acuoso, el cual se
titula con una solucion de n-butilamina (NBA), la cual es un amina primaria considerada como
una base tanto de Lewis como de Bronsted, la cual se adsorbe sobre fos sitios del soporte
catalitico.

La técnica empleada es la siguiente:
A) Sepesa 0.15 gramos del soporte.
B) Enun vaso de precipitados se afiaden 50 ml de acetonitrilo, 0.2 ml de NBA en acetonitrilo
0.025 molar (NBA) y el soporte.
C) Se somete a agitacion constante durante 3 horas; el electrodo es introducido.
D) Al finalizar fas tres horas de agitacion, se toma la lectura del potencial inicial (mV).
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E) Se hace la valoracion de fa suspencion con NBA 0.25 molar, adicionando 02 ml cada 2
minutos, empleando un electrodo indicador de vidrio y uno de Ag/AgCl/Vidrio como

referencia.
Fy  La valoracion termina cuando ef valar def potencial ya no cambia con fa adicion de mas

NBA.
Se considera que e potencial inicial del electrodo indica fa MFA (nV) de los sitios
superficiales.
El volumen de NBA (V, (=) ml) en el que el valor de el potencial se mantiene constante

determinara el nimero total de sitios acidos (NTSA, meq/gramo). En los calculos para determinar
el NTSA consideramos que para la NBA la molaridad es igual a Ia normalidad y como se emplean

0.15 gramos del soporte, entonces:

0.0zsnneq/m!,v g =047V ()mcq
8

NTSA =
0is5g

A partir del NTSA se'pucde calcular fa densidad de sitios acidos (meg/m?).

NTSA meq/ g (= )meq
Area Superficial 2 /g m?

DSA =

2.3.3.2. DESORCION A TEMPERATURA PROGRAMADA (TPD)

En dicha técnica se observa que conforme el soporte es calentado los gases adsorbidos se
van evacuando y al incrementar la temperatura, la velocidad de desorcion aumenta eventualmente
Hlegando a un méximo, para Juego regresar a cero (si es que la superficie ha quedado limpia de
adsorbato). La concentracion del gas de adsorcion es monitoreada en funcién del avance del
tiempo y la temperatura, dando como resultado un espectro de desorcion en el cual se pucden

distinguir 3 zonas (66);

1) Zona de débil acidez: csta compuesta por sitios dcidos débiles (SAD) y esta comprendida entre

fos 20 y 200°C.
2) Zona de acidez media: la comprenden los sitios dcidos medios (SAM) y ecsta comprendida

entre los 200 y 350°C.
3) Zona de fuerte acidez: la forma los sitios acxdos fuertes (SAF) y esta comprendida entre fos

350y 500°C.

La informacion que se puede obtener es: nimero de especies adsorbidas (poblacion
aproximada de varios estados adsorbidos en la superficie) y Ia energla de enlace entre adsorbato y

superficie.
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Esta caracterizacion se efectiio en un aparato construido en el laboratorio de la Unidad
de Investigacion en Caldlisis, en el cual se pueden hacer las técnicas de TPD, TPR y TPO (67,
68). El pracedimiento seguido para determinar [ cantidad de amoniaco desorbida se muestra en
el apéndice 4.

A continuacion se da una breve descripcion de las condiciones a las que fueron corridas

las muestras:

1. En un reactor de vidrio se coloca 0.15 gramos de muestra.

2. Pretratamiento con aire y helio 1 hora cada uno, con flujos de 130 y 150 cm’/min
respectivamente a una temperatura de 495°C.

3. Adicionar una mezcla NHy/He (NH3 10.59% + 0.2% mol) durante una hora a temperatura
ambiente con una flujo de 130 cm*/min,

4. Estabilizacion con He por una hora con un flujo de 25 cm’/min a temperatura ambiente.

5. TPD: velocidad de carta= 10 cm/h (1 mV), calibracion del TCD= 30% y 150 mA, con una
velocidad de calentamiento= 10 °C/min y un flujo de 25 cm”/min de He, el termograma se
corri¢ de 25°C a 500°C.

2.3.4. REDUCCION A TEMPERATURA PROGRAMADA (TPR)

La idea bésica de esta técnica es monitorear la superficie de reaccion del catalizador o
del seno del fluido en un medio heterogéneo gas-solido o sélido-gas, 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 del dxido
metélico (n Mo) por el hidrogeno esta escrita por la ecuacion:

nMo + nH, —>M + nH0

Es una técnica de caracterizacion sencilla que nos permite obtener informacion acerca
del nimero de especies reducibles, en que cantidad estin presentes en nuestro catalizador y a
qué temperatura se reducen, y asi poder evaluar la reducibilidad de las diferentes especies
presentes y conocer a priori el grado de activacion del catalizador en HDS.

Las muestras fueron corridas a las siguientes condiciones (67):
I.-  Enun reactor de cuarzo se colocan 0.25 gramos de muestra.
2.- Pretratamiento con aire durante 2 horas con un fluyjo de S0 cm’/min & una temperatura de
500°C.
3.- Estabilizacion con Hy/Ar por 30 minutos a temperatura ambiente con un flujo de 25
cm®/min; la mezcla utilizada esta compuesta por 30% Ary 70% Hy_

4.- TPR: velocidad de carta= 10 cmvhr (2 mV), calibracion del TCD= 50% sensibilidad y 150
mA, con una velocidad de calentamiento de 10°C/min, el termograma se corrid de 100°C
hasta 1000°C.

El procedimiento seguido para determinar la cantidad de H, consumida se muestra en el
apéndice 5.
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2.3.5. MICROSCOPIA ELECTRONICA

La microscopia electronica es un téenica extremadamente versatil capaz de dar
informacion estructural sobre un amplio rango de magnificaciones.

Cuando un haz de electranes interacciona con fa muesira se producen varios tipos de
sefiales, las cuales nos permiten hacer la caracterizacion estructural y quimica de fa muestra.
Estas sefiales son: electrones retrodispersados, secundarios, Auger, transmitidos y rayos x
caracteristicas.

Los electrones Auger y los rayos x caracteristicos dependen de a composicion quimica
de 1a muestra, permitiéndonos hacer, por Jo tanto, un analisis quimico de ella. Los electrones
retrodispersados y secundarios nos dan informacion sobre la superficie de la muestra,
permitiéndonos de este nodo obtener unp imagen topogréfica de ella. Estos electrones son la
fuente de informacion para la microscopia electronica de barrido. Los electrones que atraviesan
la muestra los podemos clasificar en dos lipos; transmitidos, es decir, aquellos que pasan la
muestra sin ser desviados de su direccion incidente; y difractados, que son aquellos que si son
desviados de su direccion de incidencia. Los haces transmitidos y difractados son los que usa la
lente objetiva para formar la imagen de la muestra en un microscopio electronico de
transmision, como ellos pasan a través de la muestra, portan informacion sobre las
caracteristicas estructurales de esta.

2.3.5.1. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (SEM)

El microscopio electronico de barrido, ¢s un instrumento disclado para estudiar la
superficie de los solidos, tienc un tipo de funcionamiento diferente respecto al microscopio
electronico de transmision. Este se basa cn el hecho de barrer la muestra con un haz electronico
de seccion transversal pequefia y de alta energia y generar una imagen punto a punto de ella. La
imagen resultante tiene una calidad tridimensional definitiva,

La Microscopia electronica de barrido nos permite estudiar la estructura, topografia y
rasgos superficiales de polvos o piezas solidas; lo cual nos puede dar una idea general de la
morfologfa de las fases presentes, asi como de la dispersion y tamaiio de los cristales presentes
(pueden ser vistos tamafios de décimas de micrones), ya que se tiene una idea mds real de la
tridimensionalidad de Ia muestra en anlisis.

El anélisis'de lay muestras se realizaron en el Instituto de Fisica de 1a UN.AM. en un
microscopio JSM-5300, con voltajes de aceleracion de 10, 15,20y 25 kV.

Preparacion de la muestra:
1) Se tomaron pequefias cantidades de la muestra en polvo.
2) Se seco la muestra, teniendo en cuenta de que al deshidratar el material no se modificara su
estructura,
3) La muestra se colocd sobre barras cilindricas de laton adhiriéndose a una pelicula delgada de
pintura de plata,
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2.3.5.2, MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION (TEM)

TEM es una técnica de caracterizacion empleada en catalisis con ¢l fin de obtener
informacion de la estructura y morfologia de los catalizadores y soportes, esta técnica se
empleo en esta investigacion con el objetivo de obtener informacion de la dispersion de la
titania sobre la superficie de la alimina, mediante ¢l empleo de fas técnicas de campo claro y
campo obscuro.

Si 1a imagen es producida dejando pasar solo el haz de electrones transmitidos, se dice
que se observa una imagen de campo claro. El contraste de este tipo de imagenes es producido
por diferencias de intensidades, ya que se han excluido los haces difractados; las regiones en las
cuales se producen los haces difractados se observan obscuras en una imagen de campo claro.
Por otro lado si fa imagen es formada dejando pasar uno de los haces difractados se produce
una irnagen de campo obscuro. En este tipo de imigenes solo fa region de donde provienc el
haz difractado seleccionado se mostrara brillante; el resto de la imagen sera obscura y de ahi su
nombre.

El analisis de las muestras se llevo a cabo en un microscopio electrénico JEOL 100 EX
ubicado en ¢l Instituto de Fisica de la UN.A.M. La muestra oxidada fue moiida y dispersada
ultrasonicamente ¢n alcohol n-propilico, una gota de esta suspension se¢ seco en una rejilla
cubierta con carbon para su examinacion en el microscopio.

2.3.5.3. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE ALTA RESOLUCION (HREM)

La técnica de HREM es capaz bajo circunstancias favorables, de dar informacion en una
escala atomica, por imagenes directas de la red, dando informacion sobre fa estructura del
cristal. Esta caracterizacion nos permite, mediante la medicion de fos tamafios de los
microcristales (L) y el nimero de capas de los misinos (n), observar variaciones en la dispersion
de la fase activa provocados por la modificacion del soporte. Utilizando un método estadistico
es posible calcular la distribucion del tamafio de los cristales y de su nGmero promedio de
capas.

El analisis de las muestras se llevo a cabo en el Instituto de Fisica de la UN.AM., enun
microscopio efectronico JEOL 4000 EX con una resolucion de punto a punto de 0.17 nm. Las
muestras sulfuradas fueron molidas y dispersadas ultrasonicamente en heptano; una gota de
esta suspencion se seco en una rejilla cubierta con carbon para su examinacion en el
microscopio.
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2.3.6. ESPECTROSCOPIA FOTOELECTRONICA DE RAYOS X (XPS)

XPS es una técnica analitica ampliamente utilizada para investigar la composicion
quimica de la superficie de los sdlidos.

Su fundamento fisico consiste en irradiar una nwestra con rayos x blandos
monoenergéticos y analizar la energia de los electrones emitidos. Normalmente, se uliliza como
fuente de emision la radiacion Ko del magnesio (1235.6 €V) o Ka del aluminio (1486.6 V).
Estos fotones tienen un poder limitado de penetiacion en el solido, del orden de 1-10 pm. Las
interacciones de ellos con dtomos en esta region superficial causan, por efecto fotoeléctronico,
la emision de electrones con energias cinéticas dadas por:

KE=hv - BE - &,

Donde h v es la energia del foton incidente, BE es la energia de ligadura del orbital
atémico del cual se desprende el electron, y @, es la funcion de trabajo del espectrometro,

El espectro de XPS es una representacion del nimero de electrones emitidos por
intervalo de energfa (como ordenada) frente a su energia cinética (como abscisa),

El anilisis por XPS se restringe solo al estudio de la superficic del solido, de ahi la
utilidad de Ia técnica de XPS en el campo de la catalisis, que ¢sté confinada a la superficie de
los catalizadores heterogéneos.

Otra caracteristica de la técnica de XPS es que se trata de un método directo de andlisis
elemental, ya que la energia de flexion, que puede ser considerada como la energia de
ionizacion de un 4tomo para un orbital determinado, es caracteristica de cada atomo o elemento
en cuestion, y por consiguiente es Util para fines de identificacion. Las excitaciones de los
electrones internos involucrados en XPS dan origen a lineas en el espectro, las cuales son
especificas de la identidad quimica de los 4tomos en los cuales Ia excitacion ha ocurrido. Como
ademas, hay una variedad de iones posibles para cada tipo de dtomo (segin sca el orbital donde
se forma la vacante electronica), hay también una correspondiente variedad de energias
cinéticas de los electrones emitidos. La técnica proporciona informacion sobre ¢l entorno
quimico o estado de oxidacién del elemento, ya que el pico correspondiente al fotoelectron de
un atomo dado no aparece siempre exactamente a la misma energla de ligadura; hay un ligero
desplazamiento que depende del tipo de compuesto, debido a la influencia de los clectrones de
valencia. Para compensar la uniformidad de carga, se asigna normalmente el valor estandar al
pico del Cis (284.6 0 285 eV), y este valor se toma de referencia para calcular las energias de
enlace de los otros picos.

Esta'técnica también proporciona informacién a nivel cuantitativo. para ello se fijan una
serie de factores relacionados con {a geometria del instruimento, el detector y el flujo de rayos
x. Una vez seleccionado ¢l pico de andlisis, se fijan también los factores relacionados con la
produccion fotoelectronica y {a atenuacion, de modo que lo tnico que se desconoce es el
nimero de Atomos que hay en el recorrido analizado del elemento en cuestion.
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El analisis efectuado por XPS de los catalizadores sulfurados NiMo/s-Al-Ti (x) v
NiMo/f-Al-Ti (7%) se realizo en el Institut de Recherches Sur La Catalyse Villeurbanne,
Francia. Los espectros fueron obtenidos con un espectrometro Vacuum Generator Scientific
Escalab 200 R, equipado con una fuente de rayos x con anvdo de aluminio usando radiacion
AlKa que opera a 15 kV y 20 mA. Todas las energias de flexion fueron referidas a la linea Sy,
(162 eV). las muestras en forma de polvo se sithan en un portamuestras.

Las energias de flexion de los electrones en los distintos orbitales atomicos de los
elementos analizados se calcularon a partir de los espectros obtenidos, midiendo las energias
cinéticas de los correspondientes picos del espectro.

Asi mismo, se llevo a cabo una determinacion cuantitativa de las muestras. La
concentracion relativa de atomos superficiales es revelada por la intensidad de la sefal
especifica del tomo bajo investigacion. Para evaluar las fracciones atomicas la siguiente
ecuacion fue utilizada:

m_ oy vEq

nz—lz o] \’Eci

Donde;
n= nimero de atomos analizados
1= intensidad del pico
o= seccion eficaz
Ec= energia cinética

2.3.7. ESPECTROSCOPIA DE INFRARROJO (IR)

La espectroscopia de infrarrojo proporciona informacion cualitativa sobre la
composicion y estructura de los compuestos superficiales, la naturaleza de los enlaces formados
entre las moléculas adsorbidas y la superficie de la muestra, los tipos de compuestos
superfictales y los centros activos que existen, también proporciona informacion cuantitativa
acerca de la cantidad de moléculas adsorbidas,

La molécula sonda empleada en el andlisis de los catalizadores NiMo/s-Al-Ti (x)
estudiados fue oxido nitrico (NO), ya que como se sabe esta molécula se adsorbe
selectivamente sobre las vacantes anionicas de los atomos de borde de los cristales de MoS; y
NiS.

Infrarrojo es una técnica de caracterizacion que nos permite distinguir entre las
contribuciones de los sitios de adsorcion de NO sobre Mo y sobre Ni, ya que estos dan bandas
de infrarrojo distintas, y la medicion de su intensidad es proporcional al nimero de moléculas
adsorbidas y por lo tanto a los atomos superficiales que hay de cada tipo.
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El andlisis de las muestras se realizo en un espectrometro NICOLET S10 FTIR can una
celda especial con ventanas de Cal,, en donde se obtiene una sedal de 4000 a 400 e’ Las
muestras fueron perfectamente molidas y presionadas (de 9 a 10 toneladas) can el fin de obtener
pastillas muy delgadas de alrededor de 10 mg/em’.

Una vez obtenidas las pastillas, estas fueron sulfuradas a las mismas condiciones a las que
son activados los catalizadores antes de realizar la prueba de actividad catalitica. Antes de realizar
la adsorcion de NO las muestras fueron desgasificadas durante dos horas a 450°C en vacio.

Los espectros de infrarrojo fueron tomados en la region de 1950-1550 cm’ después de
realizar la adsorcion de NO a temperatura ambiente (69).

Es importante seflalar que solamente se realizo el andlisis de los catalizadores NiMo/s-Al-
Ti (x), ya que estos fueron caracterizadas por FTIR como parte de una tesis (69) realizada en el
laboratorio en la Unidad de Investigacion en Catalisis de la U.N.AM.

2.4. ACTIVIDAD CATALITICA

La reaccion prueba que se utiliza para la medicion de la actividad de los catalizadores es
hidrodesulfuracion (HDS) de tiofeno, ya que cstudios anteriores indican que el soporte de alumina
modificada con titania puede mejorar la dispersion del catalizador y por lo tanto la actividad del
catalizador en HDS (47).

La reaccion que se Heva a cabo es la siguiente;
C4H4S + 4H, — C.‘“m + ILS
2.4.1, EQUIPO UTILIZADO

El equipo en donde se realizaron las pruebas de actividad catalitica esta representado en la
figura 3 y se puede dividir en tres partes principales: sistema de alimentacion, reactor y un sistema
para el analisis de productos, las cuales se describen a continuacion:

SISTEMA DE ALIMENTACION

* ROTAMETROS (1). Abriendo las valvulas de paso los gases entran al equipo pasando por una
valvula de aguja y después por los rotdmetros Gilmont. Los gases que se emplean son H; para
la reaccion, H,S para la sulfuracién y N; para la limpieza y calentamiento det equipo.

* SATURADORES DE TIOFENO (2). Son dos burbujeadores en serie inmersos en un bafio de
hielo, con el fin de que el H; que pase por ellos los abandone saturado de tiofeno a la
temperatura del bafio de hielo (2°C).

*  MEDIDOR DE PRESION (3). Es un medidor diferencial de presion tipo “U” cuyo liquido es
agua, y se utiliza para medir la presion de la corriente que sale de los saturadores y entra al
reactor.
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*  CONTROLADOR DE FLUWO DE HIDROGENO (4). Es un conlrolador de flujo marca LINDE
que se utiliza para mantener el flujo de hidrogeno constante durante el tiempo de activacion y
de reaccion.

* HORNO (5). El harno e¢s un cilindro hueco de ceriamica cuya temperatura se conlrola por
medio de un controlador de femperatura. El horno sube y baja por medio de un elevador
mecanico.

2: o

SATURADORES DE TIOFENO
EN BANO DE HIZLO

crOMATOGRATO 8 INTEGRADOR 9

Figura 3. Equipo utilizado para la reaccion de HDS de tiofeno.

REACTOR

* REACTOR (6). Es un reactor diferencial el cual es un tubo de cuarzo en forma de “U”
con un plato poroso en donde se deposita el catalizador. En ¢l se encuentra un
termopozo, donde se coloca el termopar que va al controlador de temperatura del
homo, asi como el del indicador, lo que permite mantener al reactor en condiciones
isotérmicas. El tennopozo esta colocado a una altura de 0.1 mm arriba del plato
poroso, por lo cual siempre esta en contacto con el lecho catalitico. Las dimensiones
del reactor se mwestran en la figura 4.
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Figura 4. Reactor diferencial emplado en el equipo de HDS.
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ANALISIS DE LOS PRODUCTOS

*  VALVULA DE MUESTREO (7). Es una valvula de seis vias que en una de sus posiciones
permite recolectar fa corriente de salida del reactor. EI cambio de posicion permite que el gas
de arrastre analizador se lleve la muestra para su posterior andlisis en el cromatografo.

* CROMATOGRAFO (8). Se trata de un Perkin Elmer Sigma 3B en el cual se hace el analisis de
la corriente de salida del reactor utilizando un detector de ionizacion de flama y una columna
OV-17 de 1/8 de pulgada de diametro y 6 pies de longitud.

* INTEGRADOR (9). Es un Perkin Elmer modelo LC-100 ¢l cual interpreta la seiial del
cromatografo dando el drea bajo la curva del cromatograma.

* TRAMPA DE SOSA (10). Antes de abandonar el equipo y salir a la atmosfera se hace pasar el
gas por un bafio de sosa que elimina el acido sulfhidrico de la corriente de salida.

Existen varias opciones de la trayectoria del flujo en el equipo:
A)EI gas puede pasar o no por el sistema de saturacion. Por ejemplo, no es necesario que pase
por los saturadores cuando se efectla la activacion
B)El flujo puede o no pasar por el reactor, ya que después de la activacion el reactor se aisla en
atmoésfera de nitrogeno.
C) Se puede hacer que el flujo de gas pase por la valvula de nwestreo o abandone directamente e}
equipo hacia fa atmaésfera.

Cuando se lleva a cabo la reaccion prueba, las lineas por las que circula el gas se calientan
con resistencias eléctricas enrolladas a la Jinea, las cuales evitan que se condense el tiofeno al
encontrar un punto frio.

2.4.2, ACTIVACION DEL CATALIZADOR

Los catalizadores antes de ser sometidos a la reaccion prueba de tiofeno requieren ser
activados para dar lugar a la especie que es el sulfuro metalico, mediante la reduccion del Mo que
pasa de un estado de oxidacion de VI a IV, de acuerdo a la siguiente reaccion;

MoO; + 2H;S + Hy 25, MoS; +3 Hy0

Para catalizadores promovidos, el niquel presente como NiO es sulfurado:
NiO + HpS 2, Nis + H0
A continuacion se describe la técnica empleada para [a activacion del catalizador:
A. CARGA DEL REACTOR
[) Pesar la cantidad de catalizador a utilizar (0.1 gramos de Mo/Al-Ti(x) y 0.05 gramos de
NiMo/Al-Ti(x)).

2) Colocar el catalizador sobre el plato poroso del reactor.
3) Integrar el reactor con el resto del equipo.
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B. PURGA Y CALENTAMIENTO DEL REACTOR
1) Introducir los termopares en el termopozo del reactor, y subir ¢l horno basta cubrir e reactor
y tapar ¢l horno.
2) Pasar una corriente de N,. )
3) Iniciar el calentamiento lentamente (aproximadamente 10°C por minuto) hasta 400°C

C. SULFURACION
1) Una vez que se ha alcanzado los 400°C se cambia el flujo de N, por el de mezcla con un flujo
de 20 mi/min con una relacion de 20% v (1,8/H;) durante 4 horas a 400°C.

D. ENFRIAMIENTO DEL REACTOR
1) Terminado el tiempo de sulfuracion del catalizador se cierran las valvulas de H, y H,S, se pasa
una corriente de N, para limpiar y enffiar el reactor hasta la temperatura a fa cual se empezara
la reaccion.

2.4.3. PRUEBA DE ACTIVIDAD CATALITICA DE LOS CATALIZADORES

Se establecid que fo conveniente era trabajar en un reactor diferencial porque se quiere
estudiar solamente Ia actividad catalitica, para asl poder mas ficilmente determinar cual de los
catalizadores preparados es el mis activo en HDS de tiofeno.

Un reactor es diferencial (70) cuando se puede considerar quefa velocidad es constante en
todos los puntos del reactor; como la velocidad depende de la concentracion se cumple la
condicion anterior solamente cuando las conversiones son pequefias o los reactores son pequeiios
y poco profundos. Sin embargo, un reactor grande puede comportarse eomo un reactor
diferencial cuando las reacciones son lentas, puesto que la variacion de la composicion de los
reactantes es pequefia y en consecuencia la velocidad puede suponerse constante. Del mismo
modo, cuando se trata de reacciones de orden cero el reactor lambién se comporta como
diferencial ya que la velocidad es independiente de {a concentracion.

REACCCION DE HIDRODESULFURACION DE TIOFENO.

La reaccion de HDS de tiofeno se llevo a cabo de la siguiente manera:

1) Una vez terminada la activacion del catalizador y enfriado el reactor a la temperatura de
reaccién se hace pasar una corriente de 20 mi/min de H, por los saturadores de tiofeno (los
cuales estdn inmersos en un bafio de hielo a la temperatura de 2°C) y por el reactor.

2) Se espera S minutos antes de recolectar muestras en la vllvula de seis vias y se manda al
cromatografo cada 15 minutos la primera hora, se deja que se desactive el catalizador durante
12 horas aproximadamente.

3) Una vez que se observa la desactivacion del catalizador se toman las lecturas cada 20 minutos,
hasta observar que la conversion aproximada de tiofeno a través del porcentaje de area bajo la
curva del pico de los cromatogramas es constante.
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4) Se aumenta a fa siguiente temperatusa de reaccion y se repite ¢f paso 3 hasta alcanzar todas fas
temperaturas de reaccion del catalizador.

5) Terminada la reaccidn se apaga of horno y se quita el flujo de hidrogeno, se abre e flujo de
nitrogeno para enfiiar hasta alcanzar la temperatura ambiente y se apaga el flujo de Ny,

Las condiciones de operacion del cromatografo son las siguientes;
La columna gue se utiliza s6lo separa ¢l tiofeno de las productos,

Temperatura del horno 60°C
Temperatura del inyector 100°C
Temperatura del detector 100°C
Presion de aire 30 Ib/plg’
Presion de hidrogeno 26 Ib/plg’
Presion del gas de arrastre 12 Ib/plg?
Columna ov-17
Diametro de la columna 1/8 plg
Longitud de la columna 6 pies

2.44. VELOCIDAD DE REACCION

En una reaccion heterogénea la velocidad de reaccion puede estar controlada por la
transferencia de masa. Para el célculo de la velocidad total se deben tomar en cuenta los
problemas de difusion tanto internos como externos (70-76),

Los problemas de transferencia de masa que pueden existir son los siguientes:

a) TRANSFERENCIA DE MASA EXTERNA: este fenomeno se origina por [a existencin de una
pelicula de gas estancada que rodea a la particula del catalizador. Si en la superficie del
catalizador se lleva a cabo una reaccion quimica, es probable que se genere un gradiente de
concentracion entre la superficie del catalizador y el gas que fluye (bulk). La transferencia de
masa a través de [a pelicula de gas también es llamada transporte de masa interfase.

Para un caso isotérmico;
= km &m (C" e CI)

Donde:
1, = es [a velocidad total de reaccion por unidad de inasa de catalizador

km = es ¢l coeficiente de transferencia de masa entre el gas global y la
superficie sélida

am = €5 ¢l drea de la superficie externa por unidad de masa del granulo

Cs = es la concentracion en e} gas global

C. = ¢s la concentracion en Ja superficie
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b) TRANSFERENCIA DE MASA INTERNA? Ta mayoria de los catalizadores son porosos y debido
a que gran parte del arca superficial de los catalizadores se encuentra en los poros, debemos
esperar que fa reaccion quimica ocurra prineipalmente dentro de estos Usie hecho genera
gradientes de concentracion en el interior de os poros La transterencia de oasa dentro de los
poros también es Hamado transporte de masa intraparticuda :

Para un caso isotermico
o ()
N Vs Vs

Donde:
C, = es la concentracion en la superticie externa
1 = es ¢l fuctor de efectividad
Ve = velocidad real para la totalidad del granulo
Vs = velocidad evaluada en condicianes de la superficie exterior

Existen téenicas experimentales (75) gue permite deteetar la influencia de limitaciones
difusionales tanto externas como internas, como se describe a continuacion:

1) TRANSFERENCIA DE MASA EXTERNA:

1) Se seleccionan como condiciones de prueba la temperatura mas alta y ef gasto menor (Fy)

2) Se lleva a cabo la reaccion utilizando uoa cierta cantidad de catalizador (W), midiéndose la
conversion (X).

3) Se obtienen dos datos que son: X'y W/F.

4) Se aumenta el gasto, y se repiten los paso 2 y 3 manteniendo constante ¢l tiempo de cantacto
(1/espacio velacidad), husta tener varios puntos.

5) Se realiza una grafica de Fyo vs. X,

6) Dado que en ausencia de resistencias difusionales la conversion debe ser Ja misma para una
cierta relacion W/F, independientemente de la cantidad de catalizador ntilizado, y por lo tanto
del flujo de reactivos; cualquier variacion en la conversion al avmentar la masa de catalizador
se atribuye a la presencia de resistencias difusionales externas.
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] | | |
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4
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difasionales externas | difusionales externas
>
>

1 2 3 4
Flujo (Eo)
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b) TRANSFERENCIA DE MASA ENTERNA

Se sigue e mismo criterio, solo que el parametro a variar es el tamaiio de particula,
manieniendo fa cantidad de catalizador y flujo de reactivo constantes. Las experiencias se inician
con un tamafio de particuls grande y se disminuye progresivamente hasta que no se observe
cambio alguno en la conversion y, en consecuencia, en la velocidad de reaccion ‘

dp dpr2 pr3 o dpid

» Breartor

(—.—

A
a
i e Cindtica guimnma
(':; Con Limitaciones S hanitaciones

ditusonales imtenas
>
v L

1 'J “ 4
1/Dshmetro de poro (17 dp)

difasionales inlenus

Can ¢l fin de determinar las condiciones de reaceion que nos permitiran trabajar en un
régimen cinético, sin que dominen los problemas de transterencia de masa internos y externos, se
realizaron una scrie de experimentos previos con los catalizadores NiMo/AlTi (0%) y NiMo/s-
AITE(11%) a la temperatura de 290°C, obteniéndose los siguientes resultados:

a) TRANSFERENCIA DE MASA EXTERNA: para determinar la zona en la que no existan
problemas de transterencia de masa externa en el reactor diferencial se vario la velocidad del flujo

de alimentacion al reactor, observandose el sipuiente comportamiento (figura 5):

I8
e 16 - -
Q4 e e
5t ~—NiMo / AL-TE (0%
E 4 . . ~8=NiMo/s-ALTi (1%
S - &
as 8t

6+

4 t t

tn 20 30 40
Flujo (ml/ min)

Figura 5. Efecto del flujo en la transferencia de masa externa,
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En la figura anterior se observa que con flujos mayores a 10 ml/win no se presentan
problemas de transterencia de masa externa, por fo cual se considerd trabajar conun flujo de 20
ml/min en la alimentacion al reactor,

b) TRANSFERENCIA DE MASA INTERNA: se realizaron varias prichas de actividad catalitica
empleanda diferestes tamices de grano con ¢l objetivo de determinar en que rangas de tamafio
de particla no se presentan problemas de transferencia de masa interna Los resultados
abtenidos se nwestran en la figura 6.

[ER 4 e
A= NIMo/ALTIHO0%) |
|- = N/ AT (19)]

»

%% Conversion

il t
1.250-0.149 0 3490105 1).105-0.074

Tamaiio de particula (mm)

Figura 6. Efecto def tamafio de particula en fa transferencia de masa interna.

El comportamicnto mostrado por los catalizadores al variar ¢l tamafio de particula
muestra que en didmetros de particula menores a 0.149 mm no se presentan problemas de
transferencia de masa interna, por lo que se decidio utilizar catalizadores con tamafios de
particula entre 0.149-0.105 mm (malla 100-150).

Si los caloulos preliminares sugieren que las resistencias internas o externas son
despreciables, la determinacion de la velocidad de reaccion total se simplifica:

rp AW =Ty dX

Donde:
rp = velocidad total de reaccion por unidad de masa de catalizador
W = masa del catalizador
Fao = velocidad de alimentacion del reactante
X = conversion del reactante a la salida del reactor
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DESCRIPCION DEL TRABAI) EXPERIMENTAL

Sila velocidad de reaceion total es fincion Gnicamente de la conversion significa que, en
primer lugar, elimina la posibilidad de resistencias intragranulares, pues de no ser asi, ol tamaiio de
fos granulos cataliticos afectaria a la velocidad tatad de veaccion. Por cjemplo, el peso del
catalizador, W, puede permanecer constante reduciendo el tamafio de los grinulos y aumentando
su namero, st las resistencias intragranufares fueran importantes, ¢ valor de r, variaria,
Anilogamente, se excluyen las resistencias externas, pues si estas fueran signiticativas, la
velocidad seria una funcian del fujo. Por cansiguiente fa ecuacion anterior es adecuada solo
cuando la velocidad tatal esta determinada por la velocidad intrinseca de la etapa quimica en of
interior del granulo catalitico. Ademas, fa totalidad de! reactor debe operar isotérmicamente o
adiabaticamente, de otra forma la velocidad se vuelve una funcion de fa temperatura ademis de la
conversion.

Ein base a esto fas condiciones de aperacion baja las cuales se realizaron las reacciones son
las siguientes:

Condiciones de Reaccion Catalizadores Mo/Al-Ti (x) Catalizadores NiMo/AL-Ti (x)

Masa del catalizador

0.1 gramos

0.05 gramos

Tamado de particula:

0.149-0.105 mm (malla 100-150)

0.149-0.105 mm (malla 100-150)

Flujo de alimentacion

20 mb/inin

20 ml/min

Presion

1 atmostera

1 atmosfera

Temperatura

320,330, 340 y 350°C

260, 270, 280 y 290°C

Tiempo de reaccion

24 horas aproximadamente

24 horas aproximadamente

El procedimiento de célculo para obtener la velocidad de reaccion especifica (moles de
tiofeno/gramo de catalizador segundo) e intrinseca (moléeutas de tiofeno/dtomo de catalizador en
fa carga por segundo) de los catalizadores analizados se muestra en el apéndice 6 y 7

respectivamente,
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CAPITULO 1L

CARACTERIZACION

3.1, CARACTERIZACION DE SOPORTES Y CATALIZADORES

A continuacion se muestran los resultados obtenidos en las téenica de caracterizacion
empleadas para los soportes y catalizadores.

J.1.1. AREA SUPERFICIAL
En Ia figura 7 se muestran los resultados de drea superficial para los diferentes soportes y
catalizadores preparados por el método saturado (s).

SOPORTES Al-Ti (x)

Como se puede ver en la figura 7 existe un valor maximo de area superficial para el soporte
de alimina pura, y en general los soportes presentan una pequefia disminucion no mayor a un 4%
en el area superficial conforme sumenta ¢l contenido de titanin depositado sobre fa alimina. En
cuanto al métedo de preparacion se puede decir que ¢l area superficial de los soportes preparados
por ¢l método saturado y por el método fluidizado presentan el mismo valor, ya que las diferencias
observadas (3%) podrian considerarse dentro del error experimental de la técnica.

La disminucion del drca superficial se debe posiblemente a fa obstruccion de algunos de los
poros de la aliimina durante fa impregnacion con la titania.

CATALIZADORES DE Mo/Al-Ti(x) Y NiMo/Al-Ti(x):

En cuanto al area superficial de los catalizadores de Mo y NiMo se observa en fa figura 7
que los que presentan mayor area superficial son los soportados sobre fa alimina pura, y conforme
va aumentando en ¢f soporte e contenido de titania sobre fa alimina disminuye el drea superficial,

En los catalizadores de Mo s observa un descenso poco considerable (entre 5 y 21 m¥/g)
del drea con respecto a la de los soportes al hacer fa impregnacion con Mo, Cuando se impregna ef
Ni sc observa nuevamente una pequefia disminucion en el drea superficial de 5 a 10 m¥g para
todos los catalizadores NiMo con respecto a los catalizadores de Mo. La disminucion en el area
superficial se debe posiblemente a la obstruccion de algunos de los poros durante la impregnacion,
dado que el tamafio de pores disminuye desde 38 A para la ALO; hasta 33 A para el catalizador de
Mo/s-Al-Ti (25%) y con un volumen de poros de 0.32 a 0.23 cm’/g, mientras que para los
catalizadores NiMo ¢l tamaiio de poros disminuye desde 38 A para la ALO; hasta 35 A para el
catalizador de NiMo/s-Al-Ti (11%) y con un volumen de poros de 0.31 a 0.28 em’/g, lo cual se
puede observar en la tabla 3.1 y 3.2 respectivamente.

Por otro lado, los resultados de porosidad muestran que los catalizadores analizados
presentan una alta porosidad.
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Por método de preparacion podemos decr que ¢l area superticial es practicamente fa
niisma ya que fas diferencias encontradas son menores del 10% o cual se puede considerar
dentra del error experimental.

o 230

~
I

2(1()[:
g ’W“Q‘““*-ﬂ —C AT ( |
= 150 a%ﬂ A
G =X~ Mo/Al-Ty (x)
‘g 100 —~A—NiMo/Al-Ti (x)
5 Ao/AL-T
2 50
)
o
24 g .

u 3 7 i 25

" En peso de titania

Figura 7. Resultados de drea superficial (m%g) de los soportes ARTi (x),
catalizadores Mo/AlTi (x) y NiMo/ALTi (x).

RADIO DE POROS (A)
CATALIZADORES
x (% En peso de titania) 00 {301 70 | 1L0[250] 3.0
Método de humidificacion s 8 S $ f
Molibdeno 3841364369357 13271317
Niquel Molibdeno 38.11366)373 1352 ---1374

Tabla 3.1, Resultados de la distribucion del radio de poro.

VOLUMEN DE POROS (cm'/i)
CATALIZADORES
x (% En peso de titania) 0.0 3O} 7.0 [ 110} 2501 3.0
Método de humidificacion s $ 8 $ f
Molibdeno 0.323 | 0.299 | 0.293 10.29210.233} 0.31}
Niquel Molibdeno 0.317 | 0301 | 0.28] {0282{ ~--~ | 0.29}

Tabla 3.2. Resultados del volumen de poros para los catalizadores,
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3.1.2, DIFRACCION DE RAYOS X (DRX)

La téenica de DRX se realizo a los soportes y catalizadores preparados por los dos
métodos, con la finalidad de establecer las fases cristalinas presentes. A continuacion se
nwrestran las fases, angulos de aparicion de las lincas, planos cristalinas ¢ intensidades relativas
mas intensas que podrian ser detectadas en los soportes y catalizadores analizados

CRISTAL FICHA 20 INTENSIDAD hkl
y-Allmina 10-0425 37.60 80 311
39.50 50 222

4586 100 400

67.03 100 440

TiO, Anatasa 21-1272 25.28 100 10|
24.02 35 200

37.80 20 004

4788 35 200

53.89 20 105

TiO2 Rutilo 21-1276 27.44 100 10
38.08 50 101

54.32 60 211

69.00 20 JOI

TiO, Brokita 29-1360 25.34 100 120
25.68 80 11

30.80 Dl 121

48.01 30 231

Mo0; 5-0508 2332 82 021
27.33 100 110

3.7 15 P11

NiO 44-1159 37.24 60 101
43.28 100 012

62.85 30 110

NiALO, 10-0339 37.01 100 KA
45.00 65 400

65.53 00 440

NiTiO; 33-960 33.09 100 104
35.65 70 110

54.02 53 116

NiMoO4 33.948 14.30 80 220
25.33 48 110

28.82 100 112

AlL(Moy); 23-704 22.16 60 310
23.28 60 021

23.47 100 121
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SOPORTES Al-Ti (x)

En fas figuras 8 y 9 se muestran los difractogramas de fos soportes s-ALTi (x) y £=Al-Ti
(x) respectivamente, en fas cuales se observa, que para las soportes con menar contenido de
titania (x=0, 3) solo se observan lincas de difraccion de la fase y-ALOs. Para los soportes cow
contenidos de titania en el soporte mayores al 3% (x=7, 11 y 25) se observan lineas de
difraccion de las fases y-ALO; v la aparicion de lineas de difraccion de titania en su tase anatasa.
La intensidad de os picos de alimina tiende a disminuir, mientras que la intensidad de los picos
de titania anatasa crecen en el difractograma conforme aumenta el contenido de titania en la
alimina. Cabe meacionar que no se encontraron lineas de difraccion de alimina o titania en
otras fases.

En la tabla 3.3 se muestran las principales fases, planos cristalinos e intensidades
relativas obtenidas de los difractogramas de los soportes.

SOPORTES ALTi (x)
FASE 1-AbOs TITANIA ANATASA
SOPORTES PLANO INTENSIDAD (%) PLANO INTENSIDAD (%)
e e ettt A |

AFTi(0%) | 400 100

440 100 .- .-

311 80 .- .-
ATIG%) | 400 100

440 100 . .-

311 80 ... .--
AFTi(T%) | 400 100 101 100

440 100 200 35

311 80 105 20
ATI(11%) | 400 100 101 100

440 100 200 35

311 80 105 20
ALTi(25%) ] 400 100 101 100

440 100 200 35

311 80 105 20

Tabla 3.3, Resultados de los difractogramas de los soportes Al-Ti (x).

Lo anteriormente observado es independiente del método empleado para la preparacion
del soporte.
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Figura 8. Difractogramas de rayos x de los soportes s-Al-Ti (x).
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Figura 9. Difractogramas de rayos x de los soportes f-Al-Ti (x).
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CATALIZADORES Mo/Al-Ti(x)

Debido a que no se han observado diferencias apreciables en cuanto al método de
preparacion del soporte empleado en los catalizadores (soportes saturados y soportes
fluidizados), en la figura 10 se presentan los difractogramas de los catalizadores Mo/Al-Ti (x)

% *

Mo/ALTi{11%)
A A

" Intecsidad

Mo/ALTi(1%9)
e

Mo/ALTi(%)

Mo/ALTiQ%)
WW”»MW

I LI T
5 10 15 20 25 M IS 40 45 A G55 6@ & /M 75 BA 65 9

28 * y-Aliuna e Titania anatasa

Figura 10, Difractogramas de rayos x de los catalizadores Mo/Al-Ti (x).

Aqui se observa que no hay evidencia de cristales de MoQs, ni de otras fases detectables
por esta técnica diferentes a las encontradas en los soportes, lo cual es indicativo (por esta
técnica de caracterizacion) de una buena dispersin del molibdeno sobre la superticie del
soporte.

La unica diferencia apreciable en estos difractogramas con los de los soportes
correspondientes, es una pequefin deformacion y disminucion de la intensidad de los picos de
alimina conforme se impregna el molibdeno.

CATALIZADORES NiMo/Al-Ti(x):

Los difractogramas de DRX de los catalizadores NiMo/Al-Ti (x) no presentan evidencia
de lineas de difraccion de cristales de NiO (figura 11). Las nicas diferencia apreciable en los
difractogramas de los catalizadores NiMo con x=0, 3 y 7 con los difractogramas de los
soportes, s una pequedia deformacion y disminucion de la intensidad de los picos de la y-
alimina conforme se impregna el Mo y el Ni, y que en el catalizador con x=11 se empieza a
observar la aparicion de lineas de difraccion de cristales de NiTiOs, las cuales se hacen mis
intensas en ¢f catalizador NiMo/Al-Ti (25%).
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En cuanto al método de preparacion del soporte empleado, tampoco se han observado
diferencias en los ditractogramas de los catalizadores NiMo/s-AlL-Ti (x) y NiMo/f-ALTi (x).

A AMe * *
AN Tooa 0
~a ‘\\"W'/'\“\«MM R Vi, AMOIALT 25%)
g Mﬂ. e Hriamirngin
& H F11°%
k3 . \W“M . M o/ALT (11%%)

Wopn AT M Ay
NIMO/ALTI (190)
Al WL LSN T

V)

*
x* "
LIy HiMo/ALTi (1%
A/

",w ’ HIMo/ALTI (U

A " ¥
T A T T T T " T T 1 T T T T T T T M
5 R 1] 15 8 25 aa 35 48 45 60 119 60 BS et kel 80 85 90

x y-Alimina o Tilania anatasa 4 NiTiO

Figura 11. Difractogramas de rayos x de los catalizadores NIMo/Al-Ti (x).

3.L3. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (SEM)
SEM es una téenica de caracterizacion que nos puede dar informacion acerca de la
morfologia del soparte y def estado de dispersion de TiO, sobre fa ALO.

SOPORTES Al-Ti (x)
Algunas micrografias tipicas de los diferentes soportes Al-Ti(x) se muestran en la figura 12,

En la micrografia 12A se aprecia la superficie de la y-alimina y en fa figura 12B se
observa fa superficie del soporte Al-Ti (3%) la cual es muy simifar a la de fa alimina fibre de
titania.

La figura 12C muestra fa micrografia correspondiente af soporte Af-Ti (7%) en la que
podemos abservar la aparicidn de particulas diferentes (probablemente titania) a fas observadas
en fas micrografias anteriores, dichas particulas se encuentran dispersas en forma no
homogénea sobre fa superficie de fa aftmina,

En la figura 12D se presenta una micrografia de una particula de titania,
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Una nticrografia tipica de la supetficie del soporte Al-Ti (11%) se muestra en la figura
12E y 12F en la cual se aprecia una capa presumiblemente de TiOQ; dispersa sobre la superficie
de la aldmina en forma casi honogénea pero no perfecta, ya que se observan ligeros
rompimientas de la capa formada sobre li superficie de 1 alimina.

Se puede apreciar en la tigura 12G y 12H una micrografia caracteristica del soporte
AlTi (25%) en fa cual se observa un aglomeramiento mayor de particulas presumiblemente de
titania sabre la superticie de la alimina (la cual ya no se aprecia). A pesar de que la cantidad de
titania presente en este soparte es 2.25 veces Ia monocapa tedrica de titania sobre fa alimina, fa
dispersion observada sobre fa superficie no es homogénea ya que se presentan rompimientos de
las capas, asi como cierta aglomeracion en algunas zonas observadas.

Por método de preparacion esta técnica no nos permite apreciar una diferencia
significativa, ya que por la limitacton de la disponibilidad del equipo no nos fue posible obtener
las microgeaftas a la misma amplificacion.

También cabe seftalar que no se efectiio la medicion de los cristales de los soportes
debido a que se tienen pocas nicrografias de cada soporte como para efectuar un analisis

_estadistico del tamaito de cristal.

De lo anterior se puede decir que la presencia de titania solo es observable a contenidos
de titania iguales o mayores del 7% en peso, lo cual concuerda con los resultados de difraccion
de rayos x. ‘

En cuanto al modelo de la monocapa tedrica, podriamos decir que al parecer este no se

" cumple, ya que en contenidos de titania de x=11 sobre la supetficie de la alimina (monocapa),

nunca se forma una capa 100% homogénca, debido a que se observan ligeros rompimicntos de
la capa que cubre la superficie de la altmina. Sin embargo, esto no puede ser asegurado solo
con el analisis de las micrografias obtenidas por microscopia electronica de barrido (SEM), ya
que esta aseveracion requiere de un estudio mas detallado, que esta fitera de los objetivos de
este trabajo de investigacion.

3.1.4, MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION (TEM)
Con objeto de observar la dispersion de las especies presentes en el soporte se hicieron
observaciones de la superficie por TEM.

SOPORTES Al-Ti (x)

En la figura 13 se muestra la superficie de Ja alimina y en Ja figura 14 s¢ observa para el
soporte s-Al-Ti (3%) que la titania segregada (puntos negros) sobre la superficie de la alimina
tiende a aglomerarse, es decir, que no se dispersa homogéneamente sobre la superficie de la
AlLO;, esto se observa mejor al hacer una amplificacion de la superficie del soporte (figura 15)
donde se ve que ta TiO; tiende a formar “anillos”.

. La superficie del soporte I-Al-Ti (3%) se muestra en la figura 16, aqui se observa que la
titania se dispersa homogéneamente sobre la superficie de la A0, Cabe aclarar, que también
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se realizo una amplificacidn de Ia superficie del soporte y no se observo la formacion de
“anillos™.

Es importante sefialar que al parecer que aunque el contenido de titania sobre la
superficie de Ja alimina aumente, Ja dispersion de la titania sobre la superficie de la aliming
presenta el misimo comportamiento, como se observa en fa micrografia del saporte s-At-Ti
(25%), en la cual se observa (figura 17) que la titania al parecer cubre totalmente la supesficie
de la alimina, sin embasgo, en algunas zonas se presenta aglomeracion de titania sobre fa
superficie del soporie.

Al adicionar Ti0; sobre la superficie de la alimina se abserva que la uniformidad de la
dispersion de Ja titania depende del método de hidrolisis usado durante la preparacion del
soporte.

De lo anterior se puede decir que ¢ método tluidizado produce una mejor dispersion de
TiO; sobre Ja superlicie de la alimina.

Figura 13, Micrografia en la que se muestra la superficie de la alilmina,
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Figura 15, Micrografia en la que se observa una amplificacion de la superficie
del soporte s-Al-Ti (3%).
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Figura 16. Micrografia en donde se muestra la superficie del soporte f-Al-Ti (39%).

o
v B e
s observa la superficie del soporte s=-Al-T1

ke

Figura 17. Micrografiz en ki que (25%).
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J.L.5S. ACIDEZ SUPERFICIAL

La medicion de acidez superficial se le realizo a los soportes de alimina modilicada con
la titania para establecer si la titania impregnada a la alimina modifica la acidez del soporte de
alimina. Las técnicas empleadas para lograr este proposito fireron la titulacion potenciométrica
con n-butilamina y la desorcion de amoniaco a temperatura programada (TPD),

3.L5.L TITULACION POTENCIOMETRICA

SOPORTES Al-Ti (x)

En la figura 18 se pueden apreciar los resultados de la maxima fuerza de acidez (MFA)
obtenidos para los soportes. Como se puede observar para los soportes, la alumina presenta la
minima MFA y conforme aumenta el contenido de TiO; en la aliimina se observa un aumento
en la MFA, independientemente del método de preparacién empleado. Para los soportes s-Al-
Ti (x) el valor més alto en la MFA se obtiene en el soporte s-Al-Ti (7%), pero cuando el
contenido de titania sigue aumentando (x=11, 25) la MIFA disminuye casi al valor del soporte s-
Al-Ti (3%). Para los soportes f-Al-Ti (x) tenemos que al adicionar TiO; en la ALO; se tiene un
aumento en la MFA y este permancce pricticamente constante ain a altos contenidos de
titania.

Al comparar los resultados de MFA por método de preparacion del soporte, se observa
que los soportes s-Al-Ti (x) presentan sitos acidos de una mayor fuerza, lo que se debe
posiblemente a la forma en que esta distribuida la titania en el soporte.

Por otra parte podemos decir que la incorporacion de titania en el soporte provoca la
formacidn de sitios 4cidos con una MFA mayor que la que presenta la aliimina,

~85-Al-Ti ()
—t=~{-Al-Ti ()

7 25
% En peso de titania

Figura 18. Resultados de maxima fuerza de acidez de los soportes AI-Ti (x).

49



CARACTERIZACION

En la figura 19 se muestran los resultados de los soportes s-Al-Ti (x) y -ARTI (x) de la
densidad total de sitios acidos (DTSA) expresada en meg/m® obtenidos por la téenica de
titulacion potenciométrica.
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Figura 19, Resultados de densidad total de sitios acidos de los soportes ALTi (x)
obtenidos por la técnica de titulacion potenciométrica.

En la figura anterior, se puede ver que para las soportes s-Al-Ti (x) Ia adicion de titania
no provaca cambios muy significativos, ya que las diferencias observadas son tan solo de +20%
en camparacion con la DTSA que tiene la alimina, En cambio para los soportes f-Al-Ti(x)
tenemos que en general, la presencia de titania en el soporte provoca un aumento en la
densidad total de sitios dcidos en comparacion a la DTSA de la alimina, a bajos contenidos de
titania en el soporte (x=3, 7) el aumento en la densidad de sitos acidos es la misma (66%), pero
cenando el contenido de titania es x=11, 25 la densidad total de sitios dcidos aumenta 98% y 104
% en comparacion a la DTSA que ticne la alimina,

Al comparar los dos métodos de preparacion de soportes por la técnica de titulacion
potenciométrica de n-butilamina, se puede decir, que los soportes preparados por el método
flnidizado tienen una densidad de sitios acidos mayor que la que presentan los sopartes s-Al-Ti
(x). Esto al parecer se debe a la forma en que la titania se dispersa sobre la superficie de la
alumina durante Ia etapa de humidificacién empleada en la preparacion del soporte,
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3.1.5.2. DESORCION A TEMPERATURA PROGRAMADA (TPD)

£l espectro de desorcidn (termograma) esta comprendido de los 25°C a los 500°C. En
¢l termograma se pueden distinguir tres zonas de acidez (66): fa zoma de acidez déhil que se
presenta a temperaturas bajas (20-200°C) y corresponde a los sitios en donde el NHy se
desorbe mis facilmente, la zona de acider media que se presenta a temperaturas medias (200-
350°C) y por Gltimo fa zona de acidez fuerte que se presenta a temperaturas altas (350-500°C)
en donde existe una gran interaccion entre las fases presentes.

La tabla 3.4 muestra los resultados de acidez total y por zonas de los soportes saturados
y fluidizados.

TPD DE AMONIACO

Zona de Acidez| Zona de Acidez | Zona de Acidez | Acidez
Débil Media Fuerte Total
SOPORTE “meg/m’ | % | meg/m’ | % | meq/m’ | % | meq/m
Al-Ti (0%) 0.0053 52 1 0.0030 30 0.0018 18 0.0101
s-Al-Ti (3%) 0.0050 | 52 { 0.0031 32 0.0015 16 0.0096
s-ALTi (7%) 0.0052 { 52 { 0.0030 30 0.0018 18 0.0100
s-Al-Ti (11%) 00053 | 52 { 0.0030 { 29 0.0019 19 0.0103
s-Al-Ti (25% 0.0060 | 40 | 0.0061 40 0.0030 20 0.0151

ALTi (0%) 0.0053 | 52| 00030 { 30 | 0.0018 | I8 0.010!
f-Al-Ti 3%) 0.0041 | 43 { 00029 | 30 y 0.0026 | 27 | 0.0096
f-ALTi (%) 00042 | 44 | 0.0033 { 35 [ 00019 | 21 0.0094
f-Al-Ti (11%) 0.0053 | 49 | 00033 | 30 | 0.0022 | 2l 0.0108
f-ALTi (25%) 0.0042 | 30 | 0.0065 | 46 | 0.0035 | 24 0.0142

2

Tabla 3.4. Resultados de los termogramas de TPD de amoniaco de los soportes.

SOPORTES s-Al-Ti (x)

En la figura 20 se mucstran los termogramas de los soportes preparados por el método
saturado. Aqui podentos apreciar que de los picos que aparecen en los termogramas se observa
un pico predominante comprendido en la zona de los sitios icidos débiles de los 100°C a
160°C, el cual presenta desplazamientos a temperaturas mas altas de desorcion de NH; al variar
el contenido de titania en la alimina, lo que probablemente se deba a que la titania promueve la
formacion de nuevos sitios mis acidos, esto provoca que el amoniaco s¢ desorba a
temperaturas mas altas. En In zona de acidez media se observa la aparicion de picos en el rango
de 250°C a 340°C,

En la figura 2] podemos apreciar como ordenada la densidad de sitios dcidos totat y por
zonas de acidez en meq/m® y como abscisa el % en peso de titania para los soportes s-Al-Ti(x).
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TPD DE SOPORTLES u-Al-Ti [x]

a8-Al-TH {2496)

8-AI-TI {396)

DESORCION DE AMONIACO [u.2)

Al-Ti [0%¢)

7% 17% 274 376 475 657
(T °cj

Figura 20. Termogramas de TPD de los soportes s-Al-Ti(x).
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Figura21. Resultados de TPD de la densidad de sitios dcidos de los soportes
s-Al-Ti (x).
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En cuanto a 1 densidad tofal de sifios deidos expresada en meg/m? puede decirse que
esta se mantiene casi constante al ir aumentando fa cantidad de titania en la alanting hasta x=11.
Pero cuando el contenido de titania en fa alimina aumenta a x=25 ¢f consumo de NHy/m? se
incrementa en un 50%.

En Ja densidad de sitios dcidos par zonas se abserva que fos soportes con x50, 3, 7y
H estin compuestos del 52% de sitios dcidos débiles, 30% de sitios deicdos medios y 18% de
sitias dcidos fuertes aproximadamente guardando una gran similitud con ALOs; en cambio ¢l
soporte s-Al-Ti (25%) presenta una densidad de sitios acidos muy diferente (40% yitioy acidoy
déhifes, 40% sitios dcidos medioy 'y 20% sitios deidos fueries), ya que se aprecia una
disminucion del 12% de las sitio dciddos débiles | un aumento del 10% en las sitioy deidoy
bredios y 2% en los sitios ficidos fueries.

Soportes -Al-Ti (x}
En la figura 22 se muestran los termogramas correspandientes a los soportes

preparados por el método fluidizado. En los termogramas aparece un pico predominante a bajas
temperaturas comprendido entre los 130°C y 165°C hasta el soporte x=11, ya que para el
saporte f-Al-Ti (25%) aparecen 4 picos, 2 en la zona de los sitios deidos déhiles en 160°C y
185°C y 2 en la zona de los sitios deidos medios en 235°C y 265°C.

Se abserva en la figura 23 que la densidad total de sitios deidos para los soportes f-Al-
Ti (x=3, 7, 11) presentan valores similares 4 los de ALOy, sin embargo, en contenidos de titania
de x=25 ¢l nitmero de sitios dcidos se incrementa en un 49% en comparacion al soporte Al-Ti

(0%).

En cuanto a la densidud de sitios deidos por zonas tenemos lo siguiente:

- En la zona de sitios dcidos débiles se aprecia una disminucion de estos como consecuencia de
la presencia de TiO; en el soporte. Para el soporte f-Al-Ti (25%) se aprecia una disminucion del
22%.

- La densidad de sitios acidos medios para x=3, 7, 11 muestra valores semejantes a los
encontrados para la aldmina, sin embargo, para el soporte f-Al-Ti (25%) se observa un
incremento del 16% en comparucion a ALOs.

- Enla zona de sitios deidos fuerfes se observa un incremento del nimero de estos sitios con la

presencia de titania en el soporte.

Al comparar los resultados de TPD por método de preparacion del soporte,
observamos, que las temperaturas maximas de desorcion son menores para las soportes
saturados (de 100 a 160°C) que las temperaturas de los soportes fluidizados (de 130 a 165°C),
y esto se debe probablemente a que los soportes s-Al-Ti(x) presentan una mayor cantidad de
sitios dcidos débiles que los soportes f-Al-Ti(x), lo que quiza provoca el desplaziniento del
pico a temiperaturas menores.
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. Termogramas de TPD de los soportes ~Al-Ti(x).
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Al comparar los resultados de TPD obtenidos por método de preparacion del soporte
no se observan cambios muy significativos en la densidad total de sitios deidos, sin embargo, st
se aprecian diferencias en la densidad de sitios deidos por zonas de la siguiente manera:

- En la zona de débil acider se observa una mayor densidad de estos sitios para los soportes
preparados por ¢l método saturado que para ¢l fluidizado. Para los soportes con x~25 se ve una
disminueion en la cantidad de sitios deidos débiles y esta es mayor para el método fluidizado
que para el método saturado.

- Para las zonas de acidez media y fuerte se observa una densidad de sitios de estos tipos nury
similares (ligeramente mayor para ¢l método fluidizado que para el método saturado) entre si.
En los dos métodos de preparacion se aprecia un incremento en fa cantidad de sitios dcidos
medios y fuertes para los soportes con x=25.

Las diferencias encantradas tanto en las temperaturas maximas de desorcion como en la
distribucion de los sitios dcidos por zonas se puede deber a fa forma en que la titania se dispersa
en la superficie de la Al Os durante el praceso de hidrofisis empleado.

Mec. Vicker y ). Ziemiak (39) prepararon soportes similares a fos utilizados en este
trabajo con x= 0, 1.7, 8.3 y 16.7 utilizando el método de titulacion de solidos con una solucién
estandarizada con n-butilamina/benceno en presencia de una serie de indicadores de Hammett,
en este estudio ellos encontraron que los soportes preparados muestran una acicdez total similar
ala del ALOs, ademis, que la incorporacion de Ti no parece afectar el nimero o la densidad de
sitios acidos hasta x=16.7. En cuanto a la fuerza de acidez ellos encontraron que los soportes
modificadas exhiben una mayor fuerza dcida en comparacion a la alimina. Otra investigacion
realizada por Wei Zhaobin y col. (40) en soportes similares a los preparados en este trabijo con
x=0, 7.8, 14.5, 25.4 y 40.5 concluye que, empleando la técnica de TPD de NHs, los soportes
tienen una acidez total simifar a la de la alimina, aun a altos contenidos de titania. Sin embargo,
el drea de los termogramas de desorcion de los soportes va cambiando con el contenido de
titania, lo que sugicre que existe un cambio en fa densidad de los sitios acidos, débiles, medios y
fuertes.

En resumen los resultados de TPD indican que los soportes modificados Al-Ti (x),
exhiben una acidez comparable a la de la alimina hasta x=11. Los resultados indican que a
concentraciones de litania menores 0 iguales a x=11 no se advierte un cambio significativo en la
densidad total de sitios dcidos de fa alimina, independientemente del método de preparacion
empleado, lo cual concuerda con lo reportado (39, 40). Cuando la cantidad de titanin ¢s igual al
25 % en peso se tiene un incremento del 50% en la acidez total en comparacion a la acidez que
exhibe la alimina y esto es observado en los dos métodos de preparacion. Liste comportamiento
posiblemente se debe a que el TiO, ¢s mas dcido que fa alimina (77).
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J.L6. REDUCCION A TEMPERATURA PROGRAMADA (TPR)

A continuacion se presentan los resultados obtenidos para los soportes y catalizadores
Mo y NiMo preparados en este trabajo. Coma es conocido la téenica de TPR puede darnos
diferentes tipos de informacion.

E} andlisis de Jos resutados obtenidos para cada wna de fas muestras preparadas se hard
de la siguiente manera;
A) ANALISIS CUALITATIVO.- ¢l cual consistitd en describir fos espectros de desorcion
obtenidos (termogramas), en forma cualitativa como es: su forma, nimero de picos de
reduccion presentes (fos cuales representan las temperaturas maximas de reduccion de las
especies presentes) y el desplazamiento de las temperaturas maximas de cada pico.
B) ANALISIS CUANTITATIVO.- ¢} que se basard para cada uno de los catalizadores
estudiados en la medicion del consumo experimental de hidrogeno, asi como de fos resultados
ohtenidos del grado de reducibilidad total (%G.R.T.) el que se definio (78) como:

% G.R.T. = (consumo de H; tedrico / consumo e Hy experimental) * 100

Para tener una idea mas clara del efecto de la titania en el soporte, se dividio ef
termograma total en tres zonas de acuerdo a los ties picos que aparecen, siendo estas las
siguientes:

ZONA Ik que comprende de los 100°C a los 450°C y es donde ubicamos a las especies mas
faciles de reducir que son las de coordinacion octaédrica.

Zona 1 que abarca de los 450°C a fos 650°C y es donde localizamos a las especies de
coordinacion polimérica, las cuales tienen un grado de reduccion medio.

Zoua 1 que comprende de los 650°C a los 1000°C y es donde se encuentran las especies mds
dificiles de reducir que son las de coordinacion tetraédrica.

Resultados recientes sobre fa reduccion de catalizadores Mo y NiMo Hevados a cabo en
la unidad de investigacion en catdlisis (67, 68, 78) nos permiten hacer una identificacion (por
similitud en el comportamiento) de las especies obtenidas en Jos diferentes termogramas de
reduccion de los catalizadores masicos y soportados sobre dxidos puros de alimina y titania
COMo se verd a continuacion:

o La reduccion del catalizador Mo misico (MoQ,) inicta a los 550°C observindose un
maximo alrededor de los 700°C lo cual se debe posiblemente a fa reduceion de MoO; a
MoQ; y otro pico con uns temperatura mixima de 850°C (reduccion de MoQ; a Ma
metalico) ¢l cual termina a los 890°C ya que a esta temperatura ef Mo se sublima (67).

* Los termogramas de los catalizadores soportados presentan dos picos de reduccion, el
primer pico es posiblemente la reduccion del material en multicapas (especies de Mo
octacdrico) a una temperatura maxima de 450°C. El segundo pico con una temperatura
maxima alrededor de los 840°C, en esta zona ocurre posiblemente fa reduccidn de especies
de Mo tetraédricos, las cuales son las més dificiles de reducir (79).
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o [in el caso del catalizador Mo/TiO, {os resultados fucron similares (78), el termograma
obtenido presentd dos picos, uno entie 600 y 850°C bien definido y un segundo pico que
esta incompleto, lo cual es debido a las condiciones de operacion del equipo.

o Al agregar Ni a los catalizadares de Mo (catalizadores NiMo) se observa en los
termogramas de reduccion, que los picos se presentan a una menor temperatura. Las
temperaturas maximas de los picos son menores que las del catalizador sin promotor. Estos
resultados muestran que aunque el Ni no incremento fa cantidad de Mo reducible, si
promueve a reduccion de este a temperaturas menores (67).

SOPORTES Al-Ti(x)

Se puede afirmar que el soporte de alimina (a las condiciones realizadas en esta técnica)
no presenta reduccion de sus especies ya que su termograma es una linea recta, 1o cual se
confirma en trabajos anteriores realizados en este equipo (68). Por otro lado, los termogramas
realizados a los soportes de aliimina modificada con cantidades de titania de x<11 no presentan
reduccion de sus especies, esto se puede afirmar ya que sus termogramas son una linea recta
(62). En el espectro obtenido para el soporte Al-Ti (25%) se observa un pequedisino pico de
reduccion comprendido entre los 600°C y 700°C, probablemente debido a la reduccion de
titania a un estado de valencia menor (ya que como se menciond Ia alimina no se reduce a estas
condiciones). Cabe seiialar que fa cantidud de H, consumida para el soporte Al-Ti (25%) es
despreciable en comparacion con el consumo de los catalizadores, sin embargo, se tomo en
cuenta en fos cafculos efectuados para los catalizadores.

El comportamiento observado de los soportes en presencia de [ es independiente del
método emplendo en este trabajo para la preparacion de los soportes.

CATALIZADORES DE Mo/s-Al-Ti (x)

En fa figura 24 podemos observar los termogramas de los catalizadores de Mo
depositados en soportes preparados por el método saturado. En la tabla 3.5 se dan los
resultados del andlisis de los termogramas de los catalizadores de Mo.

Los termogramas de los catalizadores de Mo presentan 3 picos, los cuales se describen
a continuacion:
PICO I: Se debe a la reduccion del Mo octaédrico, el cual es mas facil de reducir, ya que esto
ocurre a bajas temperaturas. En los termogramas de los catalizadores este pico aparece bien
definido entre 400°C y 415°C, lo cual se confirma en la literatura (47, 80). También se observa
el corriiniento del pico a temperaturas mas bajas conforme aumenta el contenido de titania en la
alimina. Lo cual se debe probablemente a que la incorporacion de titania hace mis facil la
reduccion de las especies ya existentes.
PICO II: En la figura 24 sc pude observar que estos picos no estin bien definidos, ya que son
muy anchos. La temperatura de maxima reduccion es entre los 510°C y 525°C y es originado
posiblemente por la reduccion del Mo polimérico.
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Figura 24. Termogramas de TPR de los catalizadores Mo/s-ALTi (x).
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PICO H11; Este se debe al Mo tetraédrico, las cuales son las especies de Mo mis dificiles de
reducir, ya que la interaccion metal-soporte es mas fuerte, lo que provoca que la reduccion de
estas espeeies ocurra a altas temperaturas. En los termogramas de la figura 24, este pico esta
bien definido y su temperatura maxima aparece entre fos 800°C y 820°C. Para el catalizador
con un contenido del 25 % en titania se observa que el pico se achata completamente.

Las datos de la tabla 3.5 del consumo de H, experimental total y por zonas expresado
en mmoles de H; nos revela lo siguiente:
Cansnmo total: aumenta enun 3% y 6% al depositar poca titania (x=3, 7) en la superficie de la
alimina, pero cuando el contenido de titania aumenta a x= 11, 25 se tiene el mismo consumo
del catalizador con soporte de alimina.
Zona 1: El consumo aumenta en un 17% para los catalizadores con x=3,7,11 y 25 en
comparacion con el catalizador Mo/ALO. De lo anterior se ve que al adicionar titania en el
soporte se genera la formacion de especies de Mo octaédrico.
Zona 1: E! consumo de H; se incrementa en 14% para los catalizadores depositados en
soportes con x=3, 7, I'1 y 25 en comparacion con el catalizador soportado en ahimina. Por lo
que se observa en general un incremento en la cantidad de especies poliméricas al aumentar el
contenido de titania en In alinnina.
Zona HE: Aqui se observa al hacer la comparacion con el eatalizador Mo/ALO; que el consumo
de H, disminuye un 5 % para el catalizador con x=3, pero para x=7 permanece constante. Sin
embargo, al aumentar el contenido de titania a un 1% y 25% en peso, el consumo de las
especies tetraédricas disminuye aproximadamente en un 10% en comparacion con el catulizador
sin titania en el soporte.

Debido a que el consumo de hidrogeno solo nos puede dar una idea muy vaga de
cuanto se esta reduciendo el catalizador, se decidio realizar los calculos para determinar el
porcentaje del grado de reduccion total del catalizador (%G. R. T.).

Los datos del % G. R. T, de la tabla 3.5 se muestran en la figura 25, estos nos indican
que conforme se incrementa ¢l contenido de TiO; en el soporte, el % G. R. T. de los
catalizadores va aumentando, teniéndose el maximo aumento de un 13.43% para el catalizador
Mo/s-Al-Ti (25%), en comparacion con ¢l catalizador soportado en alimina.

En cuanto al % G. R. T. por zonas tenemos que en las zonas 1y 11 se tiene una mayor
reducibilidad de las especies octaédricas y poliméricas del Mo cuando se incrementa la titania
en ¢l soporte, en comparacion con el catalizador con Mo/Al,Os. En cuanto a la zona I se
puede decir que solo a altos contenidos de titania en ¢l soporte se aprecia un aumento en la
reducibilidad de las especies tetraédricas del Mo.
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Figura 25. Resultados de TPR del %G.R.T: de los catatizadores Mo/s-Al-Ti {x).
T PR DE CATALIZADORES Mo/Al-Ti (x)
TEMPERATURA ZONA | ZONA I ZONA HI TOTAL
DEL PICO (°C) 100-450°C 450-650°C GSI-1000°C 100-10b0°C
Catalizador 1 il m fmmol ] % | mmol Yo mmol Y mmol Yo
Mo/Al-Ti (x) I |GRT.| W, [GRT. | I, | GRT. H, G.R.T.
Al-Ti(0%) | 415 525 [ 8121 0.06 | 10311 0.07 | 12.02 | 0.2] | 36.07 | 0.34 | §7.67
s-AlTi (3%) | 410 [ BA* [ 800 | 0.07 | 12.19] 0.08 ] 13.94 | 0.20 | 34.84 | 035 | 5923
s-AL-Ti (7%) | 410 | 525 | 800 | 0.07 | 12.19{ 0.08 | 13.42 | 0.21 | 36.59 | 0.36 | 62.72
s-Al-Ti (11%) | 405 [ 525 | 820 [ 007 { 12.62 | 0.08 | 1442 | 0.19] 3426 | 034 | 6131
s-Al-Ti (25%) | 400 [ 510 | 800 | 0.07 008 | 1673 | 0.19 [ 39.74 | 0.34 | 71.10

0.07

34 | 57.67

Al-Ti(0%) |415] 525 | 812 ] 0.06 | 10.31 12.02 1 0.21 | 3607 | Q.
f-AL-Ti (3%) [ 412 | 525 | 820 | 0.07 [ 12.19] 008 | 1394 [ 021 | 3658 | 0.36 | 62.72
f-Al-Ti(7%) [ 400 [ 520 | 815 [ 007 [ 12.19]0.08 | 13.94 | 0.21 | 36.58 | 036 | 62.72
f-Al-Ti (11%) | 407 | 525 | 815 | 0.08 | 14431 0,09 1 1623 | 0.21 | 37.87 | 038 | 6852
£-Al-Ti (25%) [ 405 530 | 810 [ 0.07 | 14.64{ 0.08 { 17.73 | 0.18 | 37.64 | 0.33 | 69.01

* Banda ancha

Tabla 3.5.

Resultados de TPR de los catalizadores de Mo/Al-Ti(x).
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CATALIZADORES Mo/f-Al-Th (x)

En la figura 26 se pueden observar los tenmogramas de los catalizadores de Mo
depositados en soportes preparados por ¢ método fhndizado, en donde se ve que los
termogramas de los catalizadores de Mo presentan 3 picos bien definidos, los cuales se
describen a continuacion:

PICO I: En los termogramas de los catalizadores este pico aparece bien definido entre 400°C y
415°C, también se observa el corrimiento del pico a temperaturas mds bajas conforme aumenta
el contemido de titamo en fa alimina. Lo coal se debe probablemente a que la titania promueve
la formacion de especies de mohbdeno mas ficiles de reducir debido a un posible aumento de
especies octaédricas.

PICO Il: Enla figura 26 estos picos aparecen entre los 520°C y 530°C.

PICO 1ii: Este pico aparece entre los 810°C y 820°C lo cval nuevamente concuerda con o
reportado (47). Para el catalizador con un contenido del 25% en titania s¢ observa que el pico
se achata completamente.

Para tener una idea mas clara del efecto de la titamia en el soporte, se dividio ¢l
termograma total en tres zonas de acuerdo a los tres picos que aparecen. Los datos de la tabla
3.5 del consumo experimental de hidrogenototal y por zonas nos revela lo siguiente:

Consumio total: Aumenta en un 6% al depositar poca titania (x=3, 7) ¢n la superficie de la
alimina, pero cuando el contenido de titania aumenta a 11 % en peso se tiene el miximo
consumo, ya que este aumenta en un 12% en comparacion al catalizador con soporte de
alimina, sin embargo, cuando el contenido de titania sigue aumentando hasta x=25 el consumo
de H, disminuye un 14% menos que el catalizador con soporte de aliming, lo cual indica que a
altos contenidos de titania en ¢l soporte la formacion de especies de mas dificil reduccion
disminuye. .

Zona 1: El consumo aumenta en un 17% para los catalizadores con x=3, 7y 25 y para el
catalizador con x=11 el consumo aumenta en un 33%, en comparacion con ¢l catalizador
Mo/AlQs. De lo anterior se observa que al parecer la adicion de titania en el soporte genera la
formacion de especies de Mo octaédrico las cuales se reducen a bajas temperaturas.

Zona I1: El consumo de H, se incrementa en un 14% para los catalizadores con un soporte con
x=3, Ty 25 y para el catalizador con un soporte con x=11 el consumo aumenta en un 28% en
comparacion con el catalizador soportado en alimina, Debido a lo unterior se observa en
general un incremento en la cantidad de especies poliméricas al aumentar el contenido de titania
en la alimina.

Zonn HE; Aqui se observa que el consumo de H, permanece constante hasta un 11% en peso de
titania. Sin embargo, al aumentar el contenido de titania a un 25% en peso ¢l consumo de las
especies tetraédricas disminuye aproximadamente en un 14% en comparacion con el catalizador
soportado en ALO;,

Los datos del % G. R. 1. de I figura 27 nos indican que conforme se incrementa ¢l
contenido de titania en el soporte, el grado de reducibilidad total de los catalizadores aumenta
hasta en un 11.34% para el catalizador Mo/f-Al-Ti (25%), en comparacion con el catalizador
soportado en alumina.
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Figura 26. Termogramas de TPR de los catalizadores Mo/f-Al-Ti (x).
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En cuanto al % G. R. T. por zonas tenemos que en las zonas [y H se tiene una mayor
reducibilidad de las especies octaédricas y poliméricas del Mo cuando se incrementa la titania
en ¢l soporte, en comparacion con el catalizador con Mo/AlTi (0%). De la zona 11l se puede
decir que solo a altos contenidos de titania en el soporte se aprecia un pequeiio aumento en la
reducibilidad de las especies tetraédricas del molibdeno.
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« Figura 27, Resultados de TPR del %G .R.T: de los catalizadores Mo/f-Al-Ti (x).

Comparando los resultados anteriores por método de preparacion se tiene que en
cuanto a las temperaturas miximas de reduccion, estas son muy similares, ya que la titania
presente en el soporte tiene el mismo efecto sobre la temperatura de reduccion que es el de
desplazar los picos miximos a menores temperaturas que las que presenta el catalizador
Mo/Al-Ti (0%).

En cuanto a la reducibilidad total de las especies presentes en el catalizador, estas son
muy similares, independientemente del método de preparacion empleado en la obtencion de los
soportes, a excepcion para contenidos de tltania iguales a 11% en peso, en donde se observa un
mayor consumo de hidrogeno de las especies octaédricas y poliméricas. En las especies
tetraédricas se observa que en el método saturado la tendencia general es la de disminuir el
consumo de H, de estas especies con la presencia de titania en el soporte; mientras que en el
método fluidizado el consumo de las especies tetraédricas permanece constante hasta x=11,
para x=25 el consumo de H, disminuye 14% (4% mas que en el método saturado).

El % G.R.T. de los catalizadores de Mo nos revela que en general en el método
fluidizado el % G.R.T. es ligeramente mayor. En cuanto al % G.R.T. por zonas se tiene que
independientemente del método de preparacion, la zona [ y II presentan una mayor
reducibilidad de las especies octaédricas y poliméricas, mientras que en la zona III se puede
decir que solo a contenidos altos de TiO; se aprecia un aumento en reducibilidad de las especies
tetraédricas del molibdeno.
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De lo anterior se desprende que en los catalizadores de Mo, la adicion de titania en el
soporte promueve la formacion de especies de Mo octaédricas y poliméricas, que son liciles de
reducir a bajas temperaturas, asi, como una disminucion de las especies tetraédricas a altos
contenidos de titania. Lo que indica que se tienen catalizadores mas faciles de reducir, lo cual
concuerda con que la titania depositada en le soporte hace que los picos maximos se desplacen
a temperaturas menores de reduccion, esto se asemeja con lo reportado (7, 47, 62).

CATALIZADORES DE NiMo/s-Al-Ti (x)

En Ia figura 28 se pueden observar los termogramas de los catalizadores NiMo
depositados en soportes preparados por ef método saturado, en los que se aprecian dos picos
bien definidos, pero a altos contenidos de titania va apareciendo un tercer pico a temperaturas
intermedias, los cuales se describen a continuacion:

PICO I: En los termogramas de los catalizadores este pico aparece bien definido entre 350°C y
400°C, también se observa el corrimiento del pico a temperaturas mds bajas que las que
presentan los catalizadores de Mo/s-Al-Ti (x) conforme aumenta ef contenido de titania en la
alimina. Esto se debe probablemente a que la titania y el niquel promueven la forinacion de
especies s faciles de reducir al disminuir 1a interaccion del Mo con la aliimina.

PI1CO 1L:. Para los catalizadores con bajos contenidos de titania (x=0, 3) solo aparece una
banda ancha que une a los picos Ty I1. En la figura 28 este pico aparece en los catalizadores
soportados en x= 7, {1y 25 entre los 550°C y 560°C.

PICO 11i:. En los termogramas de Ia figura 28 este pico aparece entre fos 765°C y 800°C y
nuevamente se puede apreciar el corrimiento de los maximos de los picos a temperaturas mas
bajas de reduccion que las que presentan los catalizadores Mo/s-Al-Ti (x) y el catalizador
NiMo/AL Q. Para el catatizador NiMo/s-Al-Ti (25%) se observa que la intensidad del pico
disminuye,

En cuanto al consumo expresado en mmoles de H, podemos decir lo siguiente de la
tabla 3.6 para los catalizadores NiMo/s-Al-Ti (x):
Consumo total: permanece igual al catalizador NiMo/AL O3 a muy bajos 0 muy altos contenidos
de titania (x=3 y 25). Sin embargo, en los catalizadores con x=7, 11 en el soporte el consumo
total aumenta 11% y 17% respectivamente en comparacion con el catalizador NiMo/ALO;.
También se puede decir en general que el consumo total de H; de los catalizadores NiMo/s-Al-
Ti (x) es mayor que et consumo de los catalizadores de Mo/s-Al-Ti (x).
Zona 1: Al ir aumentando el contenido de titania en el soporte se observa como el consumo de
H, de las especies octaédricas va aumentando de la siguicnte manera: para el catalizador con
una x=3 el consumo aumenta 16%, para los catalizadores con x=7 y 25 el consumo aumenta un
33%, sin embargo, para et catalizador NiMo/s-Al-Ti (11%) se tiene el maximo consumo de H,
ya que este aumenta 50% en comparacion con ¢f catalizador NiMo/Al-Ti (0%).
Zona 11 Para el catalizador con x=3 ¢l consumo de H, aumenta 11%, para los catalizadores
con x=7 y 25 el consumo aumenta 22% y para los catalizador con x=11 ¢l consumo aumenta
33%, en comparacion con el catalizador NiMo/ALO;.
Zona I1i: Aqui el consumo es el misimo, solamente el catalizador NiMo/s-Al-Ti (25%) presenta
una disminucién del 21% en el consumo de Ha. También es importante sefialar que el consumo
de H; en esta zona cs el mismo para los catalizadores Mo/s-Al-Ti (0%) y NiMo/s-Al-Ti (0%).
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Figura 28. Termogramas de TPR de los catalizadores NiMo/s-Al-Ti (x).
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TPR DE CATALIZADORES NiMo/Al-Ti (x)

TEMPERATURA | ZONA ZONATI ZONA 111 TOTAL

DEL PICO (°C) 100-450°C [ 450-650°C | 650-1000°C { 100-1000°C

CATALIZADOR i 1l W jmmel] Y% Jmmol| % jmmol| % [ mmol Yo
NiMo/Al-Ti (x) H; |GRT] H; [GRT!{ H |GRT] I | GRT
Al-Ti (0%) 400 [B.A* (800 [0.06 | 9.2410.09 [138610.2) {32.34]0.36 5545
S-Al-Ti (3%) 350 (BA* [765 [007 {11.76 [0.10 1337 [0.19 [29.03]10.36 |56.16
S-Al-Ti (7%) 395 1560 790 1008 (11.8210.11 11657 10.21 133441040 }61.83
S-Al-Ti (1 1%) 365 | 550 767 10.09 [14.00{0.12 [18.78 10.21 [33.60[042 [67.84
S-Al-Ti (25%) 380 1550 780 1008 (1494 1011 120.54 10.17 |31.740.36 }67.22
Al-Ti (0%) 400 1 B.AY 800 10,06 924 10.09 113.86)0.21 132.3410.36 |5545
F-Al-Ti 3%) 390 [B.A* [780 10.09 [14.0510.10 [154010.21 [33.88 [0.40 [64.03
F-Al-Ti (1%) 380 [ 550 790 10.09 114.05]0.11 112,18 ]0.21 133.88 j0.41 ]65.11
F-Al-Ti (11%) 380 [ 550 790 1009 {14.5310.12 119381021 133921042 [66.22
F-Al-Ti (25%) 385 530 800 {0.09 116811012 [22.4010.18 133.61 1039 ]72.82

* Banda ancha

Tabla 3.6. Resultados de TPR de los catalizadores NiMo/Al-Ti(x).

La figura 29 describe ¢l comportamiento de los catalizadores NiMo/s-Al-Ti (x) en
relacion al % de reducibilidad de sus especies (% G.RT.) y al % en peso de titania en el

soporte.
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Figura 29. Resultados de TPR det %G.R.T. de los catalizadores NiMo/s-Al-Ti (x).
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Del andlisis del % G.R.T. para los catalizadores NiMo/s-Al-Ti (x) se tiene que este se
incrementa conforme aumenta el contenido de titania en el soporte. Siendo este aumento hasta
de un 1% para el catalizador NiMo/s-Al-Ti (25%), en comparacion con el catalizador
soportado en alimina

En cuanto al % G.R.T, por zonas tenemos:
Zona I: El % G.R.T. de las especies octaédricas se va incrementando conforme va aumentando
el contenido de TiO; en el soporte.
Zona II: Se tiene un mayor porcentaje de reducibilidad de las especies poliméricas cuando se
incrementa la titania en el soporte, en comparacion con los catalizadores Mo/ Al-Ti (0%) y
NiMo/Al-Ti (0%).
Zona IN: El grado de reducibilidad de las especies tetraédricas es practicamente el mismo para
todos los catalizadores, pero este es menor en comparacion a los catalizadores Mo/s-Al-Ti (x).

CATALIZADORES DE NiMo/f-Al-Ti (x)

En la figura 30 podemos observar los termogramas de los catalizadores NiMo
depositados en soportes preparados por el método fluidizado. Los termogramas presentan 2
picos bien definidos, pero a altos contenidos de titania va apareciendo un pico @ temperaturas
intermedias, los cuales se describen a continuacion:

PICO L En los termogramas de los catalizadores este pico aparece bien definido entre 380°C y
400°C, se observa ¢l corrimiento del pico a temperaturas mas bajas conforme aumenta el
contenido de titania en el soporte. Estas temperaturas son menores que las que presentan los
catalizadores Mo/Al-Ti (x) y NiMo/Al-Ti (0%).

PICO II:. Para los catalizadores con bajos contenidos de titania (x= 0, 3) solo aparece una
banda ancha que une al pico Iy IIl. En la figura 30 este pico aparece en los catalizadores
cuyos soportes tienen x=7, 11y 25 entre 530°C y 550°C.

PICO III:. Este pico aparece entre los 780°C y 800°C y nuevamente se puede apreciar el
corrimiento de los picos a temperaturas mas bajas que las que presentan los catalizadores Mo/f-
AlL-Ti (x) y NiMo/ALO;. Para el catalizador con un contenido del 25% en peso de titania se
observa que la altura de el pico disminuye. .

En cuanto al consumo de H, expresado en mmol de H; podemos decir lo siguiente de la
tabla 3.6 para los catalizadores NiMo con soportes fluidizados:
Consumo total; Se incrementa en 11% y 14% al depositar poca titania (x=3, 7) en la superficie
de la alimina, pero cuando el contenido de titania aumenta a un 1% en peso se tiene el
méximo consumo, ya que este aumenta 17% en comparacion al catalizador con soporte de
alimina, sin embargo, cuando el contenido de titania sigue aumentando hasta x=25 el consumo
de H; solo aumenta un 8%. También se puede decir en general que el consumo de H, de los
catalizadores NiMo con soportes con contenidos de titania de x>0 es mhyor que el consumo de
los catalizadores Mo/f-Al-Ti (x) y NiMo/ALO;. ,
Zona I: Al impregnar titania en el soporte se observa para todos los catalizadores un aumento
en el consumo de las especies octaédricas del 50% en comparacion con el catalizador
NiMo/AlLO;.
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Figura 30. Termogramas de TPR de los catalizadores NiMo/t-Al-Ti (x).
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Zona 11: Para el catalizador con x=3 el consumo aumenta 11%, para el catalizador con x=7 el
consumo aumenta 22% y para los catalizadores con x= 11 y 25 el consumo aumenta en un
33%, en comparacion con el catalizador NiMo/ALLO;.

Zona HE: Aqui el consumo es practicamente cl mismo, solamente el catalizador NiMo/f-Al-Ti
(25%) presenta una disminucion del 14% en el consumo de H; en comparacion al catalizador
NiMo/Al,0y. También cabe sefialar que el consumo de Il en esta zona es el mismo que en los
catalizadores Mo/ Al,0; y Mo/f-Al-Ti (x).

Del anlisis del % G.R.T. de la figura 31 se tiene que este se incrementa conforme
aumenta el contenido de TiO; en el soporte. Siendo este aumento hasta de un 17% para el
catalizador NiMo/f-Al-Ti {25%), en comparacién con el catalizador NiMo/AL O,

Zonas | y IR Se tiene un porcentaje mayor de reducibilidad de las especies octaédricas y
poliméricas del Mo cuando se incrementa la titania en el soporte en comparacién con los
catalizadores Mo/Al-Ti (x) y NiMo/Al-Ti (0%).

Zona III: Se tiene que el grado de reducibilidad de las especies tetraédricas es practicamente el
mismo para todos los catalizadores, pero menor que el de los catalizadores Mo/Al-Ti (x).
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Figura 31, Resultados de TPR del %G.R.T. de los catalizadores NiMo/f-Al-Ti (x).

Al comparar los dos métodos de preparacion del soporte se observa que las
temperaturas maximas de los picos de las especies asignadas como octaédricas y poliméricas
son ligeramente menores en el método saturado, mientras que la reduccion de las especies
poliméricas ocurre primero en el método fluidizado,
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El consumo de H; total es mayor en los catalizadores NiMo/f-Al-Ti (x) en comparacion
con los catalizadores NiMo/s-Al-Ti (x) y NiMo/Al-Ti (0%); y en los dos métodos el consumo
de H; es mayor que el de los catalizadores de Mo. Por zonas, el consumo de H, de la zona | es
mayor en el método fluidizado, en la zonas 11 y 11 los dos métodos consumen la misma
cantidad de Hp, a excepcion del catalizador con x=25 en la zoma IH, ya que en el método
saturado el consumo de este disminuye 21% y en el método fluidizado dismimuye solo 14% en
comparacion al catalizador con x=0.

En cuanto al %G.R.T. tenemos que la presencia de titania en el soporte (en los dos
métodos de preparacion) genera un aumento en la reducibilidad total de las especies en
comparacion con el catalizador NiMo/AI-Ti (0%), y por zonas tenemos que en el método
fluidizado las especies octaédricas y poliméricas tienen una reducibilidad mayor, mientras que
en a zona I11 {as especies tetraédricas presentan una reducibilidad similar,

3.1.7. ESPECTROSCOPIA FOTOELECTRONICA DE RAYOS X (XPS)
A continuacion se presentan los resultados de XPS obtenidos para los catalizadores
NiMof/s-Al-Ti (x) y NiMo/f-Al-Ti (7%) en su forna sulfurada.

CATALIZADORES NiMo/Al-Ti (x)

Uno de los pardmetros mas importantes que se deben observar en XPS son los
posibles desplazamientos de las energias de flexion (BE) dadas en eV para los
diferentes niveles atomicos de los dtomos presentes en los catalizadores. Las energias
de flexion (BE) correspondientes a los diversos niveles de energia de los atomos
presentes en los catalizadores NiMo/Al-Ti (x) en su forma sulfurada se muestran en la
tabla 3.7, donde todos los valores reportados se encuentran referidos a la linea Sy,
(162.0 eV).

ENERGIAS DE
FLEXION (B.E)
eV

CATALIZADORES NiMo/Al-Ti (x)
s-AlTi | s-Al-Ti
(11%) | (25%)

Alyp 74.4

Tigg,  ft----- 4501 | 4585 | 4582 | 4584 | 4s8.6
{44) e p " .

Mosgs/ 289 | 2289 | 2289 | 2289 | 2287 | 2286

[}

@ ; -
Mosqdsp 2328 | 2329 | 2329 232.6 2324 232.7

Mospsn ||~ 3950 | 3948 | 3949 | 3947 | -----
Nizpy/2 854.4 | 8544 | 8542 | 8543 | 8539 | 8541
05 5340 | 5313 | s313 | 532 | 5309 | 5309
Cis 2052 | 2848 | 2847 | 2850 | 2846 | 2845
Sps 857 2264 | 2262 | 2263 | 2266 | 2261 | 2260
Sys (50,7) 2342 | 2342 | 2334 | 2336 | 2337 | 2344

Tabla 3.7. Energias de flexion de los catalizadores en su forma sulfurada.
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Después de analizar la tabla anterior podemos decir que las energias de enlace
permanecen practicamenle constantes, lo que indica que no existen estados de oxidacion
diferentes a los asignados en concentracianes apreciables, exeepto en las B I del catalizador
NiMof/s-Al-Ti (3%) en las que se abserva un liguero cambio para el Tiy,. Olra observacion es
que en el caso del molibdeno los valores de B. E. encontrados experimentalmenle para el Mo
(VD) de 2324-2329 ¢V y Mo (IV) de 228.7-2289 ¢V sc ajustan a los reportados
experimentalmente (81, 82) para ¢l MoS; de 2329y 229.0eV.

Como se indico anteriormente en la descripeion experimental de la técnica de XPS, la
concentracion relativa de los atomos superficiales es revelada por la intensidad relativa de la
seilal en XPS del metal respectivo sobre la intensidad del pico del metal de referencia. Los
resultados obtenidos por XPS de las fracciones atomicas se resumen a continuacian en la tabla
18

il FRACCION ATOMICA XPS
| CATALIZADORES !%Al %Ti|%Mo|[%Ni|%S|[%C| %0
NiMo/Al-Ti (0%) 3582 [ ----] 162 1 0.65[ 481265 54.38
NiMo/s-Al-Ti (3%) 31911 1221 1.79 [0.71 [ 5.001 4.68 ] 54.13
NiMo/s-Al-Ti (7%) 3135 272 ] 1.93 {084 6.04]4.33 [ 53.24

NiMo/s-Al-Ti (11%) 29721 3.99 | 2,13 1 098] 6.30 | 3.19 | 53.68
NiMo/s-Al-Ti (25%) 21,571 179 ] 2.29 1083 | 624 | 2.84 | 48.30

NiMo/s-Al-Ti (7%) 31351272 |1 1.93 1084 |604]433]53.24
NiMo/f- Al-Ti (7%) 24.50 | 6.20 | 235 | 1.29 [ 7.05 | 4.70 | 54.12

Tabla 3.8. Fraccion atémica para los catalizadores en su forma sulfurada.

A partir de los resultados obtenidos en la tabla anterior se realizé la figura 32, en la que
se grafico la fraccion atomica de Al y Ti (figura 32a), Mo, Ni y S (figura 32b) contra el
porcentaje en peso de titania en el soporte, obteniéndose los siguientes resuitados:

%Al: va disminuyendo conforme se va incrementando el contenido de titania en la alimina,
Presentando el valor maximo para x=0 y el valor minimo para una x=25. En cuanto a los
catalizadores con soportes con x=7 preparados por el método saturado y fluidizado, tenemos
que ¢l %Al es mayor en un 6.85% para el método saturado que para el método fluidizado; esto
puede indicar que en el método fluidizado se obtiene una mejor dispersion o mayor
recubrimiento de las especies depositadas sobre la alimina que en el catalizador con soporte
preparado por el método saturado.

%Ti: este va aumentando conforme aumenta el % en peso de TiO; en el soporte,
presentandose el méximo valor para el catalizador con x=25. El aumento en {a fraccién atomica
se debe a que la superficie de la alimina se va recubriendo con TiO;. Al comparar a los
catalizadores NiMo/s-Al-Ti (7%) y NiMo/f-Al-Ti (7%) podemos observar que este ¢s mayor
para el método fluidizado, lo que al parecer indica que la titania se dispersa mejor por este
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métode (lo que concuerda con TEM) En el método saturado se observa 2.3 veces menos TiO;
que en ¢l métado fluidizado.
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Figura 32.  Resultados de las fracciones atomicas de XPS para los catalizadores sulfurados
NiMo/s-Al-Ti (x) y NiMo/f-Al-Ti (7%), en donde la gréfica (a) corresponde a
las fracciones atomicas de %Al y %Ti, y la grafica (b) corresponde a las
fracciones atdmicas de %Mo, %Niy %S.
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YMa: el %Mo observado en la superficie del catalizador se va incrementando conlonme
aumenta el contenido de titania en el saporte, presentandose el menor %Mo para la relacion
x=0 y el maximo %Mo para la relacion x=25. Por método de preparacion tenemos que este es
mayor para ¢l catalizador NiMo/t-Al-Ti (7%). Esto parece indicar que con la titania agregada
sobre la superticie de la alimina en el soporte del catalizador tenemos una mejor dispersion del
molibdena sobre la superticie del soporte.

%Ni: aqui la fraccion atdomica presenta un %Ni minimo para x=0, conforme awmenta el
contenido de titania en la superticie de la alimina, el %Ni se va incrementando presentandose el
maximo %Ni para x=11, sin embargo, al seguir aumentanda el contenido de titania (x=25) el
%Ni disminuye practicamente al mismo valor que cuando se tiene x=7, lo que puede indicar
que altos contenidos de titania en el soporte ya na ayudan a obtener una mayor dispersion del
Ni en la superficie de! catalizador, ya que la maxima dispersion de Ni se encuentra en el
catalizadar NiMo/s-ARTi {11%). Por método de preparacion se ticne una mayor fraccion
atémica del %Ni en el catalizador NiMo/-Al-Ti (7%) que en ¢f catalizador NiMo/s-Al-Ti (7%).

%S: tenemos que aqui el %S en la superficic observado por esta técnica también se ve
incrementado por la cantidad de titania en el soporte, presentindose el minimo valor para cl
catalizador con x=0 y el maxima valor para x=11. Al comparar los catalizadores con x=7 por
método de preparacion, observamos que el %S en la superficie def catalizador es mayor para el
método fluidizado.

Coma se explico anteriormente en la preparacion experimental de los catalizadores en
todos los catalizadores se deposito la misma cantidad de Mo y Ni, y lo que varié de un
catalizador a otro fuc el soporte (la cantidad de titania depositada sobre la alimina y el método
de preparacion), por lo que con el objeto de tener una idea més clara de como la concentracion
de las especies sobre la superficic del catalizador se modifica con la cantidad de titania
depositada en el soporte, se hicieron diferentes relaciones entre las especies presentes en el
catalizador, basados en la tabla 3.8, y se graficaron contra el porcentaje en peso de titania en ¢l
sopofte, obteniéndose los siguientes resultados:

En fa figura 33 podemas observar fa medida de la concentracion de los metales Mo y/o
Ni sobre 1a superficie de a alimina. En dicha grafica se ve como las relaciones Mo/Al y Ni/Al
se van incrementando conforme aumenta el contenido de titania en la alimina. Presentandose el
minimo valor para el catalizador con x=0y el méximo valor para x=25, esto se puede deber a
que por XIS se va viendo menos aluminio sobre fa superficie de ef calalizador at ir modificando
el soporte con la titania. En cuanto al método de preparacion de los catalizadores NiMo/Al-Ti
(7%) se observa que este es mayor para el método fluidizado que para el método saturado.
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Figura 33, Resultados de las relaciones atomicas de XPS para los catalizadores
sulfurados NiMo/AL-Ti (x) con soportes preparados por el método
saturado (s) y por el método fluidizado (f).

Con el objeto de tener una idea de la dispersion de los metales sobre los diferentes
soportes en la figura 34 se graficaron las relaciones Mo/(Al+Ti) y Ni/(Al+Ti) contra el % en
peso de titania en la alamina, Cabe aclarar que las relaciones Mo/Al+Ti y NVARTI solo pueden
ser comparables cuando no existe una variacion considerable en el metal que se tome de
referencia (Al en nuestro caso). Por lo que estas relaciones atomicas solo podrian ser validas en
los catalizadores con soportes saturados hasta contenidos de titania de x=11 (la variacion hasta
aqui es solo del 17% en comparaciin con el catalizador con x=0), ya que cuando x=25 ¢l %Al
desciende 40% en comparacién con el catalizador con x=0. En cuanto al inétodo de
preparacion del soporte la comparacion podria no ser valida, ya que para el catalizador NiMo/s-
Al-Ti (7%) el %A! disminuye solo 12%, mientras que en el catalizador NiMo/f-Al-Ti (7%) el
%Al desciende 32% en comparacion con el catalizador NiMo/Al-Ti (0%).

En la figura 34 se ve como la concentracion del metal Mo se va incrementando hasta
alcanzar la méxima concentracion en la relacion x=11, para luego descender cuando se aumenta
la cantidad de titania hasta x=25. Por método de preparacion este es mayor para el catalizador
NiMo/f-Al-Ti (7%) que para el catalizador NiMo/s-Al-Ti (7%). Esta grafica también muestra
que cuando se incrementa Ja cantidad de Ti0; en la alimina se tiene mas Ni en Ia superficie
hasta x=11, que es donde se observa la maxima dispersion del niquel en la superficie. Por lo que
el descenso en las relaciones Mo/AI+Ti y Ni/AI+T en contenidos de titania de x=25, se puede
deber a la disminucion en la fraccion atémica del %Al (tabla 3.8).
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Figura34. Resultados de las relaciones atomicas de XPS de los catalizadores
sulfurados NiMo/AL-Ti (x) con soportes preparados por el método
saturado (s) y por el método fluidizado (f).

De la figura anterior se desprende que la titania parece promover la dispersion de los
metales Mo y Ni sobre la superficie del soporte, lo que nos lleva a tener catalizadores mas
dispersos en comparacion con el catalizador NiMo/ALQ;. Ademas, se observa que la maxima
concentracion del precursor y del promotor sobre fa superficie del catalizador se alcanza en
NiMo/s-Al-Ti (11%), también se observd por TPR que en la relacion x=11 se obtuvo la
méxima reducibilidad de las especies, lo cual se puede explicar en parte a que hay una mayor
concentracion de especies reducibles (Mo y Ni) en la superficie del catalizador como se ve por
XPS.

En la figura 35 se grafico la relacion NifMo contra el % en peso de titania en ef soporte.
En dicha grafica se observa como la relacion Ni/Mo aumenta conforme se incrementa el
contenido de titania en el soporte, obteniéndose el minimo valor de esta relacion en el
cntalizador NiMo/s-Al-Ti (25%) y el maximo valor de la relacion Ni'Mo en el catalizador
NiMo/s-Al-Ti (11%). En cuanto al método de preparacion tenemos que este es mayor para el
catalizador NiMo/f-Al-Ti (7%) que para el catalizador NiMo/s-Al-Ti (7%).

Otra relacion que XPS nos permite realizar es la relacion S/Mo. Los resultados que se
muestran en la figura 36 consideran que dnicamente el Mo se sulfura. En esta figura podemos
observar que los valores de la relacion S/Mo permanecen muy cercanos a 3 { 3:+0.3) para todos
los catalizadores estudiados independientemente del % en peso de titania en el soporte y del
método de preparacion empleado. Sin embargo, se puede decir que el catalizador NiMo/s-Al-Ti
(25%) presenta el valor mis bajo (8/Mo=2.7) y por método de preparacion esta relacion es
ligeramente menor para el catalizador NiMo/f-Al-Ti (7%) que para ¢l catnlizador NiMo/s-Al-Ti
(1%).
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Figura35. Resultados de XPS de fa refacion Ni/Mo de los catalizadores sulfurados
NiMo/s-AlTi (x) y NiMo/f-Al-Ti (7%).
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Figura 36.  Resultados de la relacion S/Mo de los catalizadores sulfurados NiMols-

ALTi (x) y NiMo/f-Al-Ti (7%), en donde se considera que tnicamente el
molibdeno se sulfura (valores de la tabla 3.8 %S / %Mo).

Como nuestros resultados de la refacion S/Mo=3+0.3 encontrados por XPS consideran
que la fraccion atémica del %S ( Sy = Sy, + Sy ) se debe solamente a fa formacion de MoS,,
sin tomar en cuanta que posiblemente el niquel también se sulfura (NiS o NisS;), y como
desafortunadamente, las respectivas cantidades de sulfiro de molibdeno (Sy) o sulfuro de
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niquel (Sw) no pueden ser obtenidas directamente en el espectra de XPS a partir de el Sy,
debido a que la B. E. de el nivel Syp s fa misma para ambos sulfuros (162.0 ¢V), se decidio
encontrar el valor de la refacion $/Mo de los catalizadares NiMo, tomando como base el
trabajo de Yosuaki Okamoto y col. (83) efectuado por XPS a partir de las especies sulturadas
en el catalizador CoMo (Mo$S;-CoS o MoS;-CosSy)  considerando  la composicion
estequiométrica de las especies sulfuradas, con el fin de establecer la relacion S/Mo mediante
un analisis mas cuantitativo, en orden de considerar el estado quimico de las especies sulfuradas
producidas durante la sulfuracion.

El procedimienta de cilculo se muestra en el apéndice 9 y a los resultados obtenidos se
muestran en la figura 37, asumiendo que en tos catalizadores NiMo/s-AlTi (x) y NiMo/f-Al-Ti
(7%) las especies sulfuradas pueden estar como MoS; y NiS (ecuacion a) o MoS, y NisS,
(ccuacion b), por lo que la relacion /Mo de los catalizadores se obtiene a partir de las
siguientes ecuaciones:

Para Ma$S; y Ni$: (S/Mo) = (1) * (Ni'Mo) + 2 (a)
Para MoS; y NisSy: (S/Mo) = (2/3) * (NilMa) + 2 (b)
27
26
[ ]
254 .
S |
w23 —o"/"/\ ~0—NiMo/s-ALTi (x) (h)|
2l ~h—NiMo/T-ALTi (x) (0]
21 4
2 ; ' ;
i 3 7 ] 25

Figura37. Resultados de la relacion $/Mo de los catalizadores NiMo basados en las
ccuaciones (a) y (b), en donde se considera que Ins especies sulfuradas estan
como MoS; - NiS y MoS; - Ni;§; respectivamente,

En la figura 37 sc observa como el valor de la relacion /Mo se va incrementando
conforme aumenta el contenido de TiO; en ALO; hasta alcanzar el mayor valor de la relacion
$/Mo en el catalizador NiMo/s-ARTi (11%), sin embargo, en el catalizador NiMo/s-Al-Ti
(25%) el valor de estu relacion disminuye aun por debajo del valor que presenta el catalizador
NiMo/Al-Ti (0 %). Al compara los resultados de los catalizadores con x=7 observamos que el
catalizador NiMo/-A1-Ti (7%) presenta un valor muy por encima del catalizador NiMo/s-Al-Ti
(71%).
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3.1.8, ESPECTROSCOPIA DE INFRARROIO (IR)

A continuacion se presentan los resultados de infrarrojo con transformada de Fourier
(FTIR) utilizando oxido nitrico (NO) como molécula sonda abtenidos para los catalizadores
NiMo/s-Al-Ti (x) en su forma sulfurada. Es importante sefialar que estas muestras fueron
caracterizadas como parte de un estudio realizado en el laboratorio de la Unidad de
Investigacion en Catalisis (6Y).

Con el proposito de obtener toda la informacion posible acerca de los catalizadores
caracterizados por la téenica de espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier
(FTIR) se presentan las resultados experimentales de las muestras de la siguiente imanera:

A) ANALISIS EXPERIMENTAL

1) PULSO DE NO: se refiere al andlisis del espectro de la muestra con el gas NO dentro de la
celda, al cual se le ha eliminado et espectro de la muestra inicial (muestra desgasificada o
limpia), lo que nos permite obtener informacion de la posicion ¢ um.nsldnd de las diferentes
bandas locatizadas en los niimeros de onds analizados (1300-2000 cm™), asi como del drca bajo
la curva de los espectros obtenidos.

2) NO QUIMISORBIDO: ¢l espectro de NO quimisorbido es acquel que contiene al gas NO
adsorbido sobre la superficie de Ia muestra y se le ha restado el espectro de la muestra inicial,
para asi obtener informacion de ta posicion, intensidad y 4rea bajo la curva de los espectros.

B) DECONVOLUCION

El software del equipo de IR nos permite realizar la deconvolucion matamitica de los picos de
cada espectro obtenidos de! analisis experimental de las muestras, para asi poder obtener una
posible aproximacion mas exacta de la intensidad, posicion y drea totat e individual de las
bandas de los diferentes metales que contribuyen en los espectros.

Estudios realizados anteriormente nos penmiten hacer una identificacion (por similitud
en el comportamniento) de las bandas de infrarrojo que muestran los metales Mo y Ni como se
ve en la tabla 3.10.,

METAL Oxidado (cm”) | Reducido (cm™) | Sulfurado (cm™)
Mo(Mo/AL0;) 1804, 1693 (¥4) | 1820, 1710 (85) | 1780, 1685 (84)
Mo(NiMo/ALO)) | <--------- 1800, 1690 (84) | 1784, 1685 (84)
Ni(Ni/ALO;) 1848, 1865 (84) | ~=-mweem--- 1830 (84)
Ni(NiMo/ALO;) 1880 (k4) | 1860 (84) [ 1840 (84)

Tabla 3.10, Bandas de IR de Mo y Ni en catalizadores de Mo/ALO; y NiMo/ALLOs.

Es conocido que la frecuencia de vibracion depende fuestemente del medio ambncme,
por lo que se pueden observar desplazamientos de las bandas caracteristicas hasta de 40 cm’
segan sca el sistema analizado. Se sabe que el sistema NiMo/ALO; presenta tres bandas de
adsorcion de NO de las cuales las dos printeras corresponden al molibdeno (una vibracion
simétrica y una vibracion antisimétrica) y la tercera banda que aparece en frecuencias de onda
mayores corresponde al niquel (84).
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A continuacion se presentan los resultados experimentales de las muestras con
pulso de NO y con NO quimisorbido, asi coma los resultados de deconvolucion para ambos
tipos de muestras.

CATALIZADORES NiMo/s-Al-Ti (x) CON PULSO DE NO

En la figura 38 se observan tres bandas de adsorcion bien definidas correspondientes al
NO adsorbido sobre los catalizadores NiMo/s-Al-Ti (x), las bandas Uy Ul corresponden al NO
adsorbido sobre Mo sulfurado y la banda HI de adsorcion de NO que aparece hacia mayores
numeros de onda corresponde al NO adsorbido sobre Ni sulfurado (84).

En la tabla 3.1 se presentan los resultados experimentales para los catalizadores
NiMo/s-Al-Ti (x) con pulso de NO. A partir de los datos aqui obtenidos se realizaron las
figuras 39 y 40 en las que se puede observar la intensidad y drea respectivamente. A
continuacion se describen los resultados obtenidos para et Mo y el Ni:

PULSO DE NO

NiMo/s-Al-Ti (x
Espesor de 1a paslitla (mg/cm’) 10.3 10.0 99 10.2 10.3
Posicion Mo 17158 17069 [1708.9 (1704.1 {17117
Banda | Intensidad 0.3235 104079 ]0.3915 }0.2659 ]0.1957
Area 28.293 37619 [34.854 [24011 [15.014
Posicion Mo 1797.1 {17983 |1799.9 |1799.7 {18014
Banda Il {intensidad 0.5838 10.7352 {0.6788 10.4905 10.3539
Arca 40.795 |46.125 41.682 |32443 |21.382
Posicion Ni 1836.2 |1836.2 |1836.6 [18384 [1840.6
Banda I [Intensidad 0.3447 10.4467 [0.3508 {0.3501 [0.2483

Arca 13.212 118.907 |14.681 [15.578 |11.584
Area total 82.071 1102.45 191.054 (71815 147.828

Mo lotal 69.088 83.744 |76.536 |56.454 [36.396

Tabla 3.11. Resultados para los catalizadores NiMo/s-Al-Ti(x) con pulso de NO.

MOLIBDENO

Del analisis para Mo se observa una ligera asimetria de la banda I hacia menores
nimeros de onda (1715.8-1704.1 cm’) conforme se adiciona titania en el soporte. Ent curanto a
la intensidad y érea que presentan las primeras bandas, se puede decir que al adicionar poca
titania en el soporte (x=3) se observa un maximo tanto en intensidad como en drea. Cuando el
contenido de titania en el soporte de los catalizadores sigue aumentando se tiene un decremento
en intensidad y area en estas bandas, presentandose el minimo en x=25 como se observa en las
figuras 39 y 40. :
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Figura 38. Espectros de los catalizadores NiMo/s-Al-Ti (x) con pulso de NO,
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En el andhsis de s banda 11 asignada a la adsorcion de NO sobre molibdeno se observa
un ligero desplazamiento de las bandas hacia mayores nimeros de onda (1797.(-1801.4 em™)
conforme se adiciona titania cn el soporte de los catalizadores. En ¢l catalizador NiMo/s-Al-Ti
(0%) se abserva la presencia de un hombro situado alrededor de 1773 em”, esta banda
corresponde al NO adsorbido sobre Mo. Con la incorporacion de titania en el soporte de los
catalizadores, este hombro se presenta como una ligera asimetria de la banda.

En cuanto a la intensidad y drea (figuras 39 y 40) que presentan las bandas, se puede
decir, que al adicionar poca titania en ¢l soporte (x=3) se observa el mayor valor tanto en
intensidad como en area. Cuando el contenido de titania en cl soporte de los catalizadores sigue
aumentando se tiene un decremento en intensidad y arca en estas bandas, presentindose el
menor valor en x=25.

NIQUEL

De la banda que corresponde a NO adsorbido sobre Ni se ve que la posicion no cambia
significativamente a bajos contenidos de titania (x=0, 3, 7), pero conforme se sigue aumentando
el contenido de titania en el soporte (x=11, 25), la posicion de la banda se va desplazando a
nimeros de onda mayores en comparacion con el catalizador soportado en alimina. Es
importante sefialar la aparicion de un hombro en la banda asignada al niquel alrededor de {885
em’”, ¢l cual se le atribuye al NO adsorbido sobre Ni en entorno de oxlgeno, el aumento de
titania en el soporte hace que el hombro de Ni se vaya definiendo, es decir, al parecer la
incorporacion de titania en el soporte promueve la presencia de Ni no sulfurado en la superficie,
lo que podria concordar con la técnica de DRX en donde en los catalizadores NiMo con
contenidos de titania en el soporte de x=11y 25 s¢ abserva Ia presencia de cristales de NiTiO;.

0.8
0.7
06 ——Mo Banda 1
0.5 —&—Mo Banda I1
0.4 —a—Ni Banda Il
0.3

0.2

0.1

0+ t t + }
0 3 7 1 25

Intensidad experimental

% En peso de titania

Figura 39.  Resultados experimentales de intensidad para los catalizadores NiMo/s-Al-Ti (x)
con pulso de NO.
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Figurad0.  Resultados experimentales de area para los catalizadores NiMo/s-Al-
Ti (x) con pulso de NO.

En cuanto a la banda que corresponde a NO adsorbido sobre Ni se observa (figuras 39 y
40) en comparacion al catalizador NiMo/Al-Ti (0%), un incremento tanto en frea cono en
intensidad en x=3, para después disminuir y permanecer constante en x=7 y 11, en contenidos
de x=25 los valores de area e intensidad disminuyen aitn mas.

CATALIZADORES NiMo/s-Al-Ti (x) CON NO QUIMISORBIDO
Cuando se someten a vacio las muestras se observa un decremento tanto en drea como
en intensidad y una mejor definicion de las bandas (figura 41).

En la tabla 3.12 se presentan los resultados experimentales para los catalizadores
NiMo/s-Al-Ti (x) con NO quimisorbido, a partir de los datos obtenidos en esta tabla se
realizaron las figuras 42 y 43 en las que se puede observar la intensidad y drea respectivamente
de los catalizadores analizados.

El comportamiento de las bandas en general es similar al observado en las muestras
tomadas con pulso de NO. Respecto a la banda que representa al NO sobre los ftomos de
niquel se define mas pero al mismo tiempo el hombro que se atribuye al niquel oxidado se hace
mas notorio.
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Figuradl. Espectros de infrarrojo de los catalizadores NiMo/ALTi (x) con NO

quimisorbido.
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NO QUIMISORBIDO
NiMo/s-Al-Ti (x) 0 3 7 11 25
Espesor de la pastilla (mg/c.l-l'lz) 103 10.0 9.9 10.2 10.3
Posicion Mo 1705.5 [1098.1 [17024 [1700.6 |1710.0
Bandal {Intensidad 0.2835 [0.3440 [0.3449 [0.2263 |0.1747
Ared 27311 [32.346 |31.226 {25498 [13.597
Posicion Mo 1798.5 [1799.1 |1800.9 |1800.7 |1802.6
Banda Il | Intensidad 04723 05821 [0.5430 103971 0.2706
Arca 27215 |30918 [27.972 |23.025 |12.826
Posicion Ni 1836.7 |1837.9 18414 |1840.0 [1844.7
Banda Il | Intensidad 0.2966 10.3755 10.2936 10.3024 ]0.2005
Area 12,552 {17.116 {13,152 ]17.049 110236
Area total 67.001 {80353 72.336 |65.470 |36.648
Mo total 54.526 [63.264 |59.198 |48.523 (26423
Tabla3.12.  Resultados para catalizadores NiMo/s-Al-Ti (x) con NO quimisorbido.
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Figura 42.  Resultados experimentales de intensidad de NO quimisorbido para los

catalizadores NiMo/s-Al-Ti (x).
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Figura43.  Resultados experimentales de area de NO quimisorbido para los
catalizadores NiMo/s-Al-Ti (x).

DATOS OBTENIDOS DE LA DECONVOLUCION DE CATALIZADORES NiMof/s-Al-Ti (x)

El software con que cuenta el equipo de infrarrojo permite realizar una deconvolucion
matematica a los espectros obtenidos experimentalmente con el objeto de poder asignar las
arcas bajo la curva y las intensidades a cada una de las contribuciones de los metales.

PULSO DE NO
Al renlizar la deconvolucion, confirmamos la aparicion del hombro con posicion
alrededor de 1773 cm™ asignado a NO adsorbido sobre Mo.

Los resultados obtenidos por la técnica de FTIR de la deconvolucién del pulso de NO
se muestran en la tabla 3.13.

El comportamiento de las bandas de adsorcion es similar al reportado en el anilisis de
los resultados experimentales, ya que estos presentan un maximo en intensidad y drea en 3% en
peso de TiO, para después decrecer conforme se aumenta la cantidad de titania en los soportes
de los catalizadores.

NO QUIMISORBIDO

Los resultados de la deconvolucion de los catalizadores con NO quimisorbido se
muestran en {a tabla 3,14, en ella se observa que son similares a los obtenidos en los datos
experimentales tanto en drea como en intensidad,
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PULSO DIENO DECONVOLUCION
NiMors-ARTI ()] 0 | 3 7 TR ES
Espesor de pastilla (mg/em?) 103 10.0 9.9 102 103
Posicion Mo 1703 1 1700.0 1703.9 17008 | 1708.6
Bandal {lntensidad 02768 | 03650 | 03533 | 02332 | 0.1687
Area 32,8054 | 417874 | 381523 [ 27.0442 1 15.4194
Posicion Mo 1768.0 17742 17719 [772.6 | 17703
Banda Il |Intensidad 01759 | 02466 [ 0.2086 | 0.1606 | 0.0596
Area 10.7070 { 17.2769 { 14.9591 | 10.5553 | 44162
Posicion Mo 1796.9 1800.0 1800.8 1803.1 [ 1800.8
Banda Il {Intensidad 0.4585 | 0.5179 | 0.5041 | 0.3685 | 0.2808
Area 31.5539 | 30.0859 | 28.9502 | 25.0262 [ 18.3494
Posicion Ni 1840.6 1841 4 1846.9 18469 | [846.9
Banda I |Intensidad 0.2007 | 0.2972 | 0.2201 | 0.2278 | 0.1775
Area 9.5528 | 164074 | 11.9821 | 11.8487 111111
Area total 82.5690 [ 103.196 | 91.6483 | 72.8431 [48.1173
Mo total 75.1563 | 89.1502 | 82.0616 | 62.6257 [38.1850

Tabla3.13. Resultados abtenidos en la deconvolucion de los catalizadores NiMo/s-Al-"Tt
(x) con pulso de NO.

NO QUIMISORBIDO DECONVOLUCION

NiMo/s-Al-Ti (x)l 0 l 3 7 l i1 25

Espesor e pasilia (mglem’) 10.3 10.0 9.9 102 | 103
Posicion Mo 1699.2 1694.5 1700.8 1696.1 1707.6
Banda I {Intensidad 0.2443 0.3238 0.3281 0.2082 0.1633
Area 274048 { 34.3799 | 33.2153 { 22.8339 | 13,7979
Posicion Mo 1796.1 1796.1 1799.2 1796.9 1800,8
Banda Il [Intensidad 0.3980 | 0.5061 0.4789 0.3297 0.2259
Area 27.0353 | 32.3681 | 29.5257 | 22.5388 | 12.9333
Posicién Ni 1844.5 1846. 1 1846.1 1845.3 1850.8
Banda I11 |Intensidad 0.2016 | 0.2586 | 0.1950 0.2193 0.1633
Area 10.5005 | 15.3993 | 11.6426 | 13.9407 | 10.9600
Area total 63.7730 | 80.8525 | 72,7811 | 58.2663 | 36.8061!
Mo total 54.4401 | 66,7480 | 62,7410 | 45.3772 | 26.7312

Tabla3.14.  Resultados obtenidos en la deconvolucion de los catalizadores NiMo/s-Al-
Tt (x) con NO quimisorbido.
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ANALISIS DE LOS RESULTADOS DE INFRAROJO

Los resuitados obtenidos por Ta ténica de IR muestran comportamientos muy similares
independientemente del método de analisis de los datos experimentales empleado (pulso de
NO, NO quimisorbide o la deconvolucion de los resultados experimentaies de los dos
anteriores).

Estos resultados muestran la presencia de tres bandas de adsorcion de las cuales las dos
primeras corresponden a NO adsorbido sobre Mo sullurado (frecuencias menores), y la banda
I corresponde a NO adsorbido sobre Ni sulfurado (frecuencias mayores), asi como la
presencia de un hombro en 1885 ¢m” asignado a NO adsorbida sobre Ni en entorno de
oxigeno.

Los resultados de intensidad y drea para el Mo muestran un maximo en x=3, sin
embargo, cuando el contenido de titania sigue aumentando hasta x=25, la cantidad de NO
adsorbida sobre las especies vuelve a descender, incluso par debajo de Ia cantidad de NO
adsorbida en el catalizador NiMo/AI-Ti (0%0).

Para el Ni los resultados de puiso de NO, NO quimisorbido y los de la deconvolucidon
de los resultados experimentales de la intensidad de las bandas muestran Ja misma tendencia ya
que también presentan un méximo en x=3, para luego disminuir cuando el contenido de TiQ, en
el soporte mmenta hasta descender mds alla del valor de NO adsorbido en NiMo/ALO;.

En cuanto al drea de las bandas atribuidas a NO sobre Ni se observa un comportamiento
ligeramente diferente en los resultados de Pulso de NO y NO quimisorbido como se muestra a
continuacion: En los resultados del pulso de NO sc observa en comparacion al catalizador
NiMo/AL-Ti (0%) un incremento en x=3 del 43%, mientras que en x=7 ¢l aumento solo cs del

11%, para luego aumentar ligermente en x=11 a un 18% y finalmente cuando x=25 se observa
una disminucion del 12%. Por ¢l otro lado en los resultados de drea de NO quimisorbido se
observa en comparacion con ¢l catalizador NiMo/AI-Ti (0%) que en x=3 y 11 se tiene un
incremento del 36% en Ia cantidad de NO quimisorbido, en x=7 el aumento solo es del 5% y
cuando el contenido de titania aumenta n x=25 se tiene una disminucion del 19%.

Por otra parte el hombro asignado a la adsorcion de NO sobre Ni no sulfirado se define
mds cuando el contenido de titania en el soporte del catalizador aumenta, sin que esto provoque
un corrimiento importante de la banda NI correspondiente a Ni sulfurado.

Dado que FTIR nos permite distinguir entre los sitios de adsorcion de NO del
molibdeno y del niquel, y como se observa en los resultados de FTIR, Ia cantidad de titania
presente en los soportes de log catalizadores influye de una manera diferente sobre la cantidad
de NO adsorbido sobre los atomos de Mo y Ni. Por esto y por las diferencias encontradas en
los resultados, y como es conocido (86) que la actividad catalitica puede ser relacionada con fa
relacion Ni/Mo, se determino la relacion [I(INO/Ni)/ [(NO/Mo)] en funcion del % en peso de
titania en el soporte de los catalizadores, Ia cual se muestra en la figura 44,
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[I(NO/Ni) / I(NOMo)]

% En peso de titania

Figura 44, relacion Ni/Mo en base a los resultados de FTIR del pulso de NO.

En la figura anteriorse observa que la relacion Ni'Mo aumenta conforine se incrementa
¢l contenido de TiO, en el soporte alcanzando la maxima relacion del Ni sobre los atomos de
Mo en x=11 a excepcion del catalizador con x=7, el cual muestra un comportamiento que no
esta dentro de tendencia mostrada por la serie de catalizadores NiMo/s-Al-Ti (x).

Es importante mencionar que la tendencia es la misma independientemente de los
resultados de intensidad 6 area de las bandas NO adsorbido sobre los dtomos de Mo y Ni, asi
como también si se emplean los resultados de pulso de NO, NO quimisorbido o los de la
deconvolucion de los resultados experimentales.

3.1.9. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE ALTA RESOLUCION (HREM)

La técnica de HREM ha sido empleada en catalisis para obtener informacion de la
dispersion de los cristales de Mo$; sobre los soportes de los catalizadores, mediante el anilisis
de la distribucién por capas de los cristales y la medicion de la distribucion de tamafio de los
cristales de Mo$S, formados en la etapa de sulfuracion de los catalizadores.

CATALIZADORES NiMo/s-Al-Ti (x)

En las micrografias de los catalizadores NiMo/s-Al-Ti(x) en su forma sulfurada se
observa que la fase activa aparece como lineas oscuras que proceden de cristales vistos a lo
largo de la direccion de el plano basal y representan las imagenes de pequefios cristales con una
estructura laminar de una o varias capas separadas entre si 0.6 nm, Las estructuras y los
espacios interplanares observados son los tipicos de! MoS; (87).

88



CARACTERIZACION

Las figuras 45, 40, 47 y 48 muestran los resultados de HREM, mediante los cuales
podemos observar las variaciones en la dispersion de la fase activa, provocados por la
modificacion del saporte por medio de la medicion del niimero de capas de los cristales (N) v ¢l
tamafio de los cristales (L), empleando un método estadistico de promedios nos es posible
calcular la distribucion del tamafio de los cristales y su niimero promedio de capas.

En las figuras 45 y 46 se ve la distribucion del nimero de capas en funcion del % en
peso de titania en la alimina, en donde podemos observar que en los diferentes catalizadores
predominan las especies de MaS; con una sola capa, y que la adicion de titania en el soporte
promueve ta fonmacion de mis especies de MoS, de una 'y dos capas, asi como también se ve la
disminucion en el nimero de especies o cristalitos de MoS, con mas de 2 capas.

% NUMERO DE CAPAS (N)

NUMERO DE CAPAS

CIn=1

FIN=3
N=4
Bn-s

Bn=c+

7 1

% EN PESO DE TITANIA

Figura45.  Resultados de HREM de la distribucion del mimero de capas (N) de los
catalizadores sulfurados NiMo/s-Al-Ti(x).

Por otra parte, ¢l nimero de capas promedio (Np) del MaS, para el catalizador con x=0
es de 1.8; con x=3 en el soporte e} Np=1.85; para el catalizador con x=7 el Np=1.76; mientras
que ¢l maximo en el plmero de capas promedio (Np=1.95) se alcanza en x=11, para luego
descender al minima apilamiento de las capas (Np=1.49) en x=25.
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Figura

406.

Resultados de HREM de la distribucion del namero de capas (N) de los
catalizadores sulfurados NiMo/s-Al-Ti(x).

La figura 47 muestra la distribucion de la longitud de los microcristales (L) dada en A,
en funcion del contenido de titania en el soporte de los catalizadores.
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g QO S rrerrrrrrr o e e .2030
z f#30-40
8 K1 EER R R PP P PP D40~50
o
n Bs0-60
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5 : Wl 70-50
b4 N 2 | H.....B||.......EHH....
g1 : [ e0-90
® il W0-100
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0 3 7 1R} 25
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Figurad7.  Resultados de HREM de los catalizadores sulfurados NiMo/s-Al-Ti (x) de la

distribucién de fa longitud de los cristales (L) expresado en A,
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Aqui podemas ver que el maximao valor de la longitud de las especies de MoS; para el
catafizador NiMo/Al-Ti (0%) se encuentra entre 20 y 30 A, y para los eatalizadares con
soportes modificados con titania se observa un crecimiento en la longitud de las especies de
MoS; cuyos maximos se encuentrin entre 20y 60 A,

En la figura 48 se observa la distribucion de la longitud de las especies de MoS, para los
diferentes catalizadores, en donde se aprecia yue la langitud promedio de las especies de MoS,
(Lp) del catalizador NiMo/Al-Ti (0%) es de 34.5 A, mientras que cuando ef contenido de
titania es igual al 3% la Lp=60 A, sin embarga, cuanda el contenido de titania en fos soportes
aumenta a x=7, 11 y 25 la longitud promedio de las especies de MoS; 50, 51 y 47 A
respectivamente.

DISTRIBUCION DEL TAMANO DE CRISTAL

0
o

82 ~0— AL-Ti (3%)
§ 15 —iALTI (%)
E 10 == ALTi (11%)
[t

¥ ALTI (25%)

Longitud de los cristales (A)

Figura 48. Resultados de HREM de los catalizadores sulturados NiMo/s-Al-Ti (x) de Ia
distribucion de Ia longitud de los cristales (L) en A.

Lo anterior parece indicar que la adicion de TiO; en el soporte modifica la dispersion de
la fase activa de dos maneras importantes y éstas son: aumentando la longitud de las especies
de MoS; (L) y promoviendo la formacion de las especies activas con un apilamiento menor
(N=1), lo que nos parece indicar una mayor dispersion del MoS, al haber en los cristales un
crecimiento lateral con pocas capas.
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CAMTULO 1V

ACTIVIDAD CATALITICA

En el presente capitulo se describen Jos resultados de actividad catalitica obtenidos en fa
reaccion de hidrodesulfuracion (HDS) de tiofeno para los catalizadores Mo/Al-T1 (x) y
NiMo/Al-Ti (x). Con la tinalidad de observar si el método de preparacion de los soportes
influye sobre el valor de la actividad catalitica de los eatalizadores de Mo y NiMo, se compard
la actividad de los catalizadores con x=3 y x=11 depositados sobre soportes preparados por el
método saturado (s) y por el método fluidizado (f).

4,1, CATALIZADORES DE MOLIBDENO

En la figura 49 se tiene como ordenada la velacidad de reaccion (Ra) expresada en
moles de tiofeno/gramo de catatizador segundo y como abscisa el parciento en peso de titania
en la alimina a las temperaturas de 320, 330, 340 y 350 °C.

Para la serie Mo/s-Al-Ti (x) se observa como el valor de la actividad especilica aumenta
conforme se incrementa el contenido de TiO; en AL O, hasta presentar ¢l maximo valor de la
actividad catalitica en el catalizador Mo/s-Al-Ti (11%), ya que cuanda x=25 ¢ valor de la
actividad catalitica decrece casi hasta el valor que presenta el catalizador Mo/AlLO;, el cual da
¢l valor mis bajo en actividad. La actividad catalitica de le catalizador Mo/ALTi (11%) en
proniedio se incrementa 1.28 veces en comparacion con el catalizador soportado sobre alimina,

En cuanto al método de preparacion empleado en los soportes, se observa en a figura
49, para los catalizadores con x=3, | | una pequefia diferencia en los valores obtenidos y estos
son ligeramente mayores en el método saturado.

En el apéndice 6 se muestra el procedimiento de caleuto de la velocidad de reaccion
especificy, asi como una tabla con los valares obtenidos.

Debido a Ta diferencia de drea superficial obtenida y para una mejor comparacian de los
catalizadores, se procedio a calcular 1a velocidad intrinseca de reaccion, es decir, la velocidad
de reaccion en moléculas de tiofeno/atomo de molibdeno enla carga segundo.

En fa figura 50 se puede observar que la actividad intrinseca de los catalizadores Mo/s-
Al-Ti (x), se incrementa conforme aumenta el contenido de titania depositado en el soparte. El
catalizador Mo/Al-Ti (0%) presenta el valor mis bajo en actividad y los valores mas altos en la
actividad intrinseca se obtienen en los catalizadores NiMo/s-Al-Ti (11%) y NiMo/s-Al-Ti
(25%), el incremento promedio en actividad para estos catalizadores es de 1.28 veces en
comparacion al catalizador NiMo/AlLO;.

En cuanto al método de preparacion empleado en los soportes se observa una pequefia
diferencia en los valores obtenidos para los catalizadores de Mo con x=3, 11 y estos son
ligerantente mayores en el método saturado.

En el apéndice 7 se muestra el cilculo de la actividad intrinseca a partir de la velocidad
de reaccion, asi coino unas tablas con los valores obtenidos.
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Figura 49, Resullados de actividad catalitica de HDS de tiofeno ((moles de tiofeno/gramo
de catalizador * segundo)*E07) de los catalizadores Mo/s-Al-Th (x) (simbolos
blancos), Mo/f-ALlTi (3%) y Mo/f-Al-Ti (11%) (simbolos negros) a diferentes
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Figura 50. Resultados de actividad catalitica de HDS de tiofeno  ((moléculas de
tiofeno/atomo Mo en la carga segundo)*E04) de los catalizadores Mo/s-Al-Ti (x)
(simbolos blancos), Mo/f-Al-Ti (3%) y Mo/f-Al-Ti (11%) (simbolos negros) a
diferentes temperaturas.
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1.2, CATALIZADORES NIQUEL MOLIBDENO

A contimacion se presentan los resultados de actividad catalitica obtenidos para
los catalizadores NiMo/s-AlTt (x) y NiMo/[-FALTi (x3, 11) en la reaccion de
hidrodesulfuracion de tiofeno a las temperaturas de 260, 270, 280 y 290 °C,

La actividad especitica de os catalizadores NiMo/ALLTY (x) se muestra en la figura 51
(los valores se muestran en ¢l apéndice 6), en a que se observa que la actividad de los
catalizadores NiMo/s-Al-Ti () crece conforme avmienta el contenido de ttania en los soportes,
y con fa temperatura de reaceion (200, 270, 280 y 290 °C). Ef mayor valor de actividad sc
presenta en el catalizador NiMo/s-AITi (11%) y et minimo valor se observa para NiMo/Al-Ti
(0%). Al aumentar ¢ contenido de titania a x=25 el vilor de fa actividad decrece, siendo este
an poco mayor (1.24 veces) que el del valor del catalizador soportado en alimina pura. F
incremento promedio en actividad entre o catalizador con x={1 y el catalizador sobre akimina
es de 1.04 veces,

La velocidad de reaceidn intrinseca para los catalizadores NiMo en moléeulas de
tiofeno/dtomo de molibdeno en fa carga segundo, se muestra en la figura 52 (los valores se
maestran en el apéndice 7). En fa figura 52 se puede observar para la serie de catalizadores
NiMo/s-Al-Ti (x), que los valores de Ja actividad se incrementan al aumentar el contenido de
titania depositado co la alimina. Presentindose el menor valor para el catalizador NiMo/Al-Ti
(0%) y ef mayor valor para of catalizador NiMo/s-Al-Ti (11%). £l incremento promedio en
actividad entre el catalizador con x=1t | y ef catalizador sobre aliimina es de 1.68 veces.

Al comparar los resultados de los catalizedores NiMo/s-Al-Ti (x) y NiMo/t-Al-Ti (x)
con valores de x=3, 11, tenemos que fos valores de las velocidades de reaccion especifica ¢
intrinseca son superiores (1.16 veces aproximadaniente) pura ¢f catalizador con soportes
preparados por ¢l método fluidizado en comparacion con ¢l catafizador con un soporte
preparado por el método saturado, lo cual es un resultado diferente al encontrado para los
catalizadores no promovidos, El incremento promedio en actividad entre el catalizador NiMo/f-
Al-Ti (3%) y el catalizador sobre alimina es de 1.5 veces, mientras que para ef catalizador
NiMo/f-ALTE (11%) el incrento es de 1.95 veces en comparacion con el catalizador
NiMo/ALO;.

Dado que los resultados de caracterizacion de tos sopartes indican una mejor dispersion
del titanio en fa preparacion del soporte por el métoda fluidizadp, esto debe tener una influencia
benéfica sobre ¢l comportamiento del promotor (Ni) o puede estar involucrado en ¢l
mecanismo de la formueion y transporte del hidrogeno atdmico (H'), donde la existencia de H'
es necesaria para que se fleve a cabo I reaccion de HDS (88).

Los valores obtenidos de Ja energia de activacion se muestran en ef apéndice 8,
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Figura 51. Resultados de actividad catalitica de HDS de tiofeno ((moles de tiofeno/gramo
de catalizador * segundo) * EO07) de los catalizadores NiMo/s-Al-Ti (x)
(simbolos blancos), NiMo/f-Al-Ti (3%) y NiMo/f-Al-Ti (11%) (simbolos
negros) a diferentes temperaturas.
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Figura 52. Resultados de actividad catalitica de HDS de tiofeno ((moléculas de tiofeno/dtomo
de molibdeno en la carga * segundo)*E04) de los catalizadores NiMo/s-Al-Ti (x)
(simbolos blancos), NiMo/f-ALTi (3%) y NiMo/f-Al-Ti (11%) (simbolos negros) a
diferentes temperaturas.

95



CAPITULO V

DISCUSION DE RESULTADOS

i




CAPITULO V

DISCUSION DE RESULTADOS

Con el fin de darle un sentido a los resultados de las caracterizaciones hechas, se ird
analizando, en primer lugar, la estructura del soporte y luego fa de los catatizadores oxidados,
para finalmente con esta base y con los resultados obtenidos de las caracterizaciones realizadas
a los catalizadores sulfurados se tratardn de explicar los resultados de la actividad catalitica
obtenidos para los catalizadores estudiados.

5.1. SOPORTES

Para ir anafizando los diferentes cambios texturales, estructurales y quimicos en el
soporte provocados por los distintos porcentajes en peso de TiO; depositado sobre AlLOs y por
el método de preparacion empleado en la obtencion del soporte, se discutiran las téenicas de
caracterizacion realizadas como son: drea superficial BET, difraccion de rayos x (DRX),
microscopia electronica de barrido (SEM) y de transmision (TEM), junto con los resultados
obtenidos de acidez superficial por las técnicas de titulacion potenciométrica y desorcion a
temperatura programada de amoniaco (TPD). Por altimo se discutiran los resultados de la
reducibilidad del soporte obtenidos por la técnica de reduccion a temperatura programada
(TPR).

En el aspecto textural de los soportes, se tiene que estos presentan solo una ligera
disminucion en el 4rea superficial (14% para x=25) en comparacion can la alimina después de
depositar la TiO,. La disminucidn en el drea superficial se debe posiblemente a la obstruccidn
de algunos de los poros durante la impregnacion del metal correspondiente. Estos resultados
estan de acuerdo con los reportados previamente (40, 80).

Los resultados de DRX de los soportes preparados muestran para todos los soportes
lineas de difraccion caracteristicas de y-ALO;, las que van disminuyendo conforine se va
aumentando Ja cantidad depositada de TiO, sobre ella, hasta que en contenidos de x=7, 11y 25
empiezan a aparecer las lineas de difraccion caracteristicas de titania en su fase cristalina
anatasa (estas aumentan de tamafio conforme se incrementa el contenido de TiO; en el
soporte). Estos resultados posiblemente indiquen la formacion de estructuras del tipo  Al-O-
Ti-0-Al, asi como un recubrimiento de la superficie de la y-AlLO; con TiO,. Esto ocurre para
todos los soportes y al parecer es independiente del método empleado en su preparacion. Estos
resultados estan de acuerdo con otros trabajos realizados anteriormente (38, 47, 80, 89).

Los resultados de la técnica de DRX concuerdan con los resultados observados en la
microscopia electronica de barrido realizada a los soportes, ya que por la técnica de SEM solo
es posible detectar la presencia de TiO en la superficie del Al,O; en contenidos de titania
iguales o mayores al 7% en peso. Ademas, la técnica de SEM muestra que a pesar de que el
contenido de titania sea igual al 11% en peso no se logra obtener la monocapa teorica, porque
si esta se formara no se observarian rompimientos de la capa de titania depositada sobre la
superficie de la alimina como ocurre en este soporte, ya que se observan ligueros rompimientos
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de la capa, asi como pequefias aglomeraciones de TiO; en algunas zonas. Lo anterior se
observa tanto en los soportes saturados como en los fluidizados por lo que se puede decir que
es independiente del método empleado en la preparacion del soporte.

Hasta el momento el analisis realizado a los resultados de las técnicas de arca
superficial, DRX y SEM obtenidos para los soportes s-Al-Ti (x) y f-ALTi (x) no permiten
observar diferencias signifiactivas en cuanto al método empleado en la preparacion de los
soportes. Es por esto que con estos resultados y por una analogia con los trabajos de P. M.
Boorman y col (25) y Kvichi y col. (90) podriamos suponer que la titania provoca
modificaciones en la estructura de la y-Alumina, formando diferentes esimicturas (islas,
monocapas o multicapas) dependiendo de la cantidad de titania depositada sobre la alimina. A
continuacidn se muestran las posibles estructuras formadas en los soportes:

(a) Alimina (®) Isla (c) Monocapa (d) Multicapas
HH
06 b
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De acuerdo a esto suponemos que los soportes estudiados presentan diferentes
estructuras con las siguientes caracteristicas:

e Al-Ti (0%): compuesto por la estructura de la y-alimina con un drea superficial de 188
m?/g, ‘

o Al-Ti (3%) y Al-Ti (7%): en estos soportes la estructura de a y-alimina se ha modificado
por la formacion de estructuras del tipo “islas” de TiO; las cuales se forman a bajos
contenidos de titania, provocando un pequefio decremento en el érea superficial (2%). En
estos soportes solo es posible detectar la presencia de TiO, por las técnicas de DRX y SEM
cuando un mayor niunero de “islas” de TiO, esta presente en el soporte (x=7).

o AITi (11%): aqui la deposicion de TiO; forma principalmente una capa deigada no
uniforme sobre 1a superficie de la alimina a la cual lamaremos “monocapa”. El aumento en
el contenido de titania provoca un decremento mayor en al area superficial (6%) y permite
detectar con mayor facilidad la presencia de TiO; por las técnicas de difraccion de rayos xy
microscopia electronica de barrido. El rompimiento observado por SEM de la “monocapa”
de titania formada sobre la superficie de la alimina no permite descartar la posibilidad de
que este soporte este compuesto por una combinacion de estructuras del tipo “isla” y del
tipo “monocapa”.
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o AL-Ti (25%): esta compuesto principalmente por estructuras del tipo “multicapas™ de 1i0; .
Aqui el decremento observado en el area superficial s del 14% a causa de la tormacion de
“multicapas” de titania sobre la superficie de la alimina. La presencia de titania es detectada
facilmente por DRX y SEM.

Sin embargo, el amlisis de los resultados obtenidos por la téeniea de microscopia
electronica de transmision (TEM), permite eslablecer diferencias en la dispersion de la titania
sobre la superficie de la alimina, inducidos por el método de humidificacion empleado durante

- la preparacion del soporte. Aqui se observa que en el método saturado el TiO, tiende a

aglomerarse en forma de “anillos” sobre la superficic de la ALOs, aun a bajos contenidos de
titania en el soporte, mientras que ¢l método fluidizado dispersa homogéneamente ¢l 110, sobre
la superficie de la alimina. Esto bace suponer que la proporcion de los diferentes tipos de

* estructuras formadas en los soportes s-Al-Ti (x) y f-Al-Ti (x) depende no solamente de la

cantidad de titania presente en el soporte, sino tambien de la manera en que la titamia se
dispersa sobre la superficie de la alomina

~ Hasta el momento los resultados suguieren que la presencia de TiO; genera cambios
estructurales en el soporte y por lo mismo también provoca cambios quimicos superficiales
como se ha encontrado en los resultados de acidez superficial.

_Cabe mencionar que las diferencias encontradas en los resultados de acidez superficial
de los soportes estudiados en los dos métodos utilizados (titulacién potenciométrica y TPD de
NH;), ya han sido observados en otros sistemas de catalizadores en estudios anteriores
realizados en nuestro laboratorio (78), en donde sc concluyd que las diferencias en los
resultados se deben, a que en el método de titulacidn potenciométrica existen mayores
problemas difusionales intraparticula de la molécula titulante que en TPD de NH,, ya que la
molécula de n-butilamina (fase liquida) es mas grande comparada con la de amoniaco (fase
gaseosa) y tanto su adsorcion como su desorcion son mis dificiles de realizar. Debido a esto,
para la discusion de resultados de acidez, solo se tomaran en cuenta los resultados de maxima
fuerza de acidez obtenidos por la técnica de titulacién potenciométrica y los resultados
obtenidos por la técnica de TPD.

Los resultados obtenidos por la técnica de titulacion potenciométrica de n-butilamina
muestran que fa titania depositada sobre la alimina provoca que los soportes inodificados Al-Ti
(x>0) presenten un aumento en la maxima fuerza de acidez con respecto a la alimina, este
comportamiento es independiente del inétodo empleado en la preparacion de los soportes, sin
embargo, los soportes s-Al-Ti (x) presentan una maxima fuerza de acidez mayor que la de los
soportes f-Al-Ti (x).

El andlisis de los resultados encontrados en Ia desorcion a temperatura programada de
NH; (TPD) no muestran cambios muy significativos en la densidad total de sitios acidos
(DTSA) cn contenidos de titania iguales a x=0, 3, 7y 11, sin embargo, cuando x=25 la DTSA
se incrementa un 50% en comparacion con el soporte Al-Ti (0%). Este comportamiento es
independiente del método empleado en la preparacion del soporte.
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Estos resultados concuerdan con los reportados por Me, Vicker y I Ziemak (19) para
soportes Al-Ti similares a los preparados en este trabajo con contenidos de titania de x=0, 1.7,
8.3 y 16.7, utililizando el método de titulacion de solidos con una solucion estandararizada con
n-butilamina/bencena en presencia de una serie de indicadores de Hanunett, ellos encontraron
que tos soportes preparados muestran una acidez total similar @ la de Ia alimina, ademas, que la
incorporacion de T, da una mayor fuerza dcida a tos soportes en comparacion a la alimina y
que el nimero o fa densidad de sitios dcidos solo aumenta hasta x:=16.7. Como se ve, al parecer
este comportarmiento es independiente del método empleado en tu preparacion de los sopartes.

Sin embargo, ¢l andlisis de los resultados de TPD muwestra diferencias en las
temperaturas maximas de desorcion y en la densidad de los sitios dcidos por zonas, ya que en el
método saturado fas temperaturas maximas de desorcion son menores (100 a 160 °C) que en ¢l
método fluidizado (130 a 165 °C) y esto se debe a que fos soportes s-Al-Ti (x) presentan un
mayor nimero de sitios acidos débiles (de los que se desorbe NHy a temperaturas menores), asi
como una cantidad de sitios dcidos medios y fuertes figeramente menor que en el método
fluidizado. Este comportamiento es debido a fa presencia de titania en los sopottes y a la formma
en que esta se dispersa sobre fa superticie de la alimina. Esto se hace mds notorio al comparar
¢l soporte Al-Ti (0%) con los soportes s-Al-Ti (25%) y £-Al-Ti (25%), ya que los dos ltimos
presentan una disminucion apreciable en fa cantidad de sitios dcidos débiles, sin embargo, esta
es menor para el métado saturado (12%) que para el método thiidizado (22%), ademds de un
incremento menor en la cantidad de sitios medios y fuertes en el método saturado (10% y 2%
respectivamente) en comparacion con el método fluidizado (16% y 6% respectivamente).

Esto también fuc observado por Wei Zhaobin y col. (40), en soportes similares a los
preparados en este trabajo (por impregnacion) con contenidos de titania de x=0, 7.8, 145 y
40.5, en donde concluyen que empleando la téenica de TPD de NH, los soportes estudiados
tienen una acidez total similar a fa de la alimina, aun a altos contenidos de titania. Sin embargo,
el area de los termogramas de desorcion de lus soportes va cambiando con ¢l contenido de
titania, lo que suguiere que existe un cambio en la densidad de sitios acidos, debiles, medios y
fuertes inducido por la presencia de TiO, en el soparte.

Asociando los resultados de TEM, titulacion potenciometrica y TPD con la dispersion
de titania sobre la superficie de la aliunina, observamos que cuando la titania se dispersa en
forma mas homogénea sobre la alimina eomo sucede con los soportes preparados por el
método fluidizado, se observa un aurento en las temperaturas maximas de desorcion y en la
densidad de sitios dcidos total y con una mayor fuerza feida en comparacion con los soportes s-
Al-Ti (x), en donde la titania tiende a aglomerarse formando estructuras de tipo “anillo” eon fa
consecuente disminucion en fas temperaturas maximas de desorcion, un decremento en la
densidad de sitios dcidos total y con una mayor fuerza dcida.

En base a los resultados discutidos hasta el momento, podemos proponer e} siguiente
modelo (figura 53) de dispersion de TiQ; sobre fa superficie de ALO; de acuerdo al método de
preparacion empleado;
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Método ssturado (5)
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Figura 53. Modelo de dispersion de TiO; sobre la superficic de ALO; de acuerdo al
método de peeparacian empleado en los sopories.

Los resultados obtenidos hasta ¢ momento para los soportes indican que la presencia de
titania en los soportes y fa forma en que esta se dispersa sabre la superficie de la aldmina
durante el proceso de hidrolisis empleado en la preparacion de los soportes genera cambios
superficiales.

En cuanto a la reducibilidad de los soportes los resultados obtenidos por la técnica de
reduccion a temperatura programada (TPR) indican lo siguiente: la alimina no presenta
reduccion lo que concuerda con los resultados obtenidos en este equipo (68). Los soportes
modificados con contenidos de titania de x<II no presentan reduccion de sus especics
detectable por el equipo utilizado, lo que parece concordar con lo reportado (47, 62).
Solamente el soporte Al-Ti (25%) presenta una ligerisima reduccion comprendida entre los 600
y 700°C. Este comportamiento es independiente del método empleado en la preparacion de los
soportes.

Esto parece indicar que la influencia de la alimina sobre la titania en contenidos de
x<11 es grande, ya que como se sabe la aliimina no se reduce a estas condiciones, mientras que
¢l TiO, es facilmente reducido a 200-300°C en presencia de moléculas como H,, CO y otros
agentes reductores o por vicio a altas temperaturas (36, 91). En otro estudio realizado (92) en
TiO; pura se observo que la reduccion de los sitios Ti*' ocurre solamente en un grado muy
limitado y depende en gran medida de las condiciones experimentales. Debido a esto el
consumo de H; observado en el soporte con x=25 fue atribuido a la reduccian del titanio a un
estado de valencia menor. En el estudio realizado por R. Burwell y K. Stec (93) encontraron
que la reduccion de TiO; pura solo puede ocurrir por una adsorcion reductora. El electron
donado por e H; puede reducir al titanio desde un estado de oxidacion de -+4 a +3, sin
embargo, ¢l titanio mantiene esta coordinacion global y no son formados aniones. Por otro
lado, la temperatura de reduccion observada se puede deber a la influencia que ejerce la
alimina sobre la titania lo que posiblemente provoca que se retarde la reduccion del titanio
(94).
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5.2. CATALIZADORES OXIDADOS

En cuanto a las propicdades estructurales de los catalizadores oxidados se observa una
ligera disminucion en el drea superficial en comparacion con los soportes correspondientes,
después de impregnar los metales correspondientes, para ambos tipos de catalizadores Mo/Al-
Ti (0%) y NiMo/Al-Ti(0%), esto es independiente del método empleado en la preparacion de
los soportes. Por otro lado, los resultados de porosidad muestran que los catalizadores tienen
un valor de diametro de poro que indica que ocurre una ligera disminucion con respecio a la
alimina original (~ 40-50 A 0 ~ 38-33 A). La disminucion en el drea superlicial se debe
posiblememnte al blogquea de algunos de los poros durante fa impregnacion. En los resultados
de DRX no se observa la tormacion de cristales de MoO: o NiO, ta tnica diferencia observada
con los soportes es una pequeda defarmacian y disminucion de fa intensidad de los picos de la
y-ALOy despuds de impregnar los metales correspondientes; y como se sabe (5, 6, 8, 22, 37) en
contenidos de Mo menores al 13% no se forman cristales de MoO; en soportes de titania
detectables por la técnica de DRX. Sin embargo, en los catalizadores NiMo/Al-Ti (x=7) se
detecta por medio de la téeniea de DRX la formacion de eristales de NiTiO,, los que se
detectan claramente en contenidos de titania de x=25.

Estos resultados parecen concordar con un cstudio realizado en nuestro laboratorio
(95), en donde se emplearon catalizadores de Mo y NiMo depositados sobre soportes {-Al-Ti
(x), aqui ellos observaron por DRX la presencia de cristales de NiTiOs; también en esta
investigacion se coneluyo por medio de las técnicas de espectroscopia laser Raman y
espectroscopia de reflectancia difusa uv-vis (DRS), que uno de los papeles de la titania en los
soportes de los catalizadores, ¢s el de promover, en comparacion a los catalizadores soportados
en alimina, una mayor formacion de compuestas de molibdeno polimérico, donde el Mo esta
coordinado octaédricamente, asi como una disminucion de las especies tetraédricas.

Los resultados de TPR muestran para los catalizadores Mo/Al-Ti (x) que la adicion de
TiO; en el soporte modifica las temperaturas maximas de reduccion de las especies presentes
provocando un ligero desplazamiento a temperaturas menores, lo que se asemeja a lo reportado
(7, 47, 62), independientemente del método de preparacion del soporte empleado. En lo que
respecta a la reduccion de las especies presentes, estudios anteriores (67, 68, 78, 79) han
establecido las zonas y rangos de temperatura a los cuales se reducen las especies octaédricas,
poliméricas y tetraédricas, es por esto que en base a los resultados obtenidos por la técnica de
TPR observamos que la titania en el soporte promueve Ja reducion de especies de Mo
octaédricas y poliméricas que son ficiles de reducir a bajas temperaturas, mientras que a
reducibilidad de las especies tetraédricas solo aumenta a altos contenidos de TiO; en el soporte.
Esto indica que se tienen catalizadores con especies oxidadas de Mo mas ficiles de reducir y
que la adicion de TiO, en el soporte facilita la reduccion del Mo®' « Mo™ y/o Mo,

Estos resultados parecen concordar con A. Spojakina y col. (60) quienes muestran que
el papel de la titania en catalizadores Mo/Al-Ti ¢s el de promover una mayor formacion de
comptiestos de molibdeno polimérico, donde el Mo esta coordinado octaédricamente. Por otra
parte, en base a resultados de TPR (48, 49) se sabe que los enlaces Mo-O-Ti son mas faciles de
romper en reduccion que los enlaces Mo-O-Al. De acuerdo a Quincy y col. (7) ¢l decremento
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en la maxima temperatura de reduccion con un aumento en el contenido de Ti0Q, pucde ser
explicado, por el incremento en la reducibilidad de Mo en TiOQ,, debido a la déhil interaccion de
Mo con el TiQ; comparada a la interaccion de Mo con ALO;. Wei Zhaobin y col. (47)
mostraron una dependencia similar para catalizadores de Mo soportados en Oxidos Ti0~ALQ,
simifares a los preparados en este trabajo, ademas, encontraron que la temperatura maxima de
reduccion depende del método de preparacion del soporte. En nuestra caso el efecto de la
titania en fa reducibilidad del molibdeno es mis pronunciada en comparacion al catalizadar
Mo/AlLLO;.

Por otra parte, al observar los termogramas de los catalizadores se nota que a los 1000 °C
la reduccion queda inconclusa y esto se debe, aparte de las condiciones experimentales del
equipo, a que en cualquier muestra con AlO; la reduccion no es completa debido a la fuerte
interaccion entre las especies presentes (96), también se ve que el pico I de reduccion (800-
820°C) es mas ancho que los picos de desorcion a bajas temperaturas, esto nos indica que la
fuerza de interaccion entre las especies tetraédricas y el soporte es mas fuerte (96) y que existe
una variedad de especies tetraédricas con diversos niveles de interaccion.

La literatura reporta (7) que la interaccion entre Mo y AL O3 conduce a la formacion de
mas de un tipo de especies Mo®', también que el tipo de especies Mo® en los catalizadores de
Mo depende de la composicion del soporte (60, 62), Por otra parte de los resultados obtenidos
se desprende que especies de polimolibdatos predominantemente en coordinacion octaédrica de
Mo®' no interactuan con ¢l soporte modificado con titania tan fuertemente como en ¢f caso del
catahzador Mo/Al-Ti (0%), de esto se deduce que el mayor efecto de polarizacion de iones AI**
y T producidos en la atmosfera de reduccion (97) puede afectar los enlaces covalentes de
Mo-O y promover fa reduccion de Mo®" a un estado de valencia menor (Mo®* y/o Mo**).

Para explicar esto Wei Zhaobin y col. (80) propusieron dos diferentes razones, por un
lado, el TiO, depositado sobre el AL,O; debilita la interaccion entre MoOs-ALO; y el MoOy
exhibe una estructura Lompuesla de pequeiios cristalitos los cuales son mas ficiles de reducir.
Por otra parte, los iones Ti’" producidos en una atmosfera de reduccion pueden tener ef papel
de transmitir y promover la reduccion de Mo®' a un estado de valencia menor y transformarse
por si solo a Ti*". Esto puede ser expresado como un ciclo electronico como se muestra a
continuacion (80):

7H' Ti? Mot (=1, ?
o j Coin Corem '

El papel de relevo de los iones Ti y Ti** ha sido probado en otros sistemas (98).
También ha sido observado previamente la reduccion del soporte TiO; en muestras de Rh/TiQ,
(99-104) . Laurent Banneviat y Gory L. Haller (105) reportaron que T fue generado en TiO;
pol:cnslalmo en presencia de Hy, en donde la reduccion de los iones Ti*' favorece la formacion
de Ti** por remocién del oxigeno mediante la sngmentc ecuacion:

STiY -0 -+ H e ST - 0 - T -+ HO
Este proceso conduce a una estructura con una vacante de oxigeno en la cual se tienen
iones titanio en un estado de oxidacion de 3+ después de perder un ion oxigeno (106, 107), El
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subsecuente tratamiento con H, puede conducir a la adsorcion heterolitica de H, directamente
en el soparte (93), las especies movibles H estabilizan a los iones i y las especies H'
interactuan con especies de oxigeno. Sin embargo, estos estudios no pudieron establecer la
posibilidad de que las especies mavibles son especies atomicas las cuales son formadas en el
metal por el fenomeno de division del H, sobre la superficie del TiO,

Los resultados de TPR de los catalizadores NiMo/Al-Ti (x) muestran que la adicion de
Ni a los catalizadores de Mo ocasiona que las temperaturas de los picos de méixima reduccion
se recorran a temperaturas mas bajas que las que presentan los catalizadores Mo/Al-Ti (x), lo
que esla de acuerdo con estudios realizados en nuestro laboratorio (67). Cuando se afade
titania al soporte del catalizador NiMo/ALO; la temperatura de reduccion observada es menor
que la que presenta el catalizador NiMo/AL-Ti (0%). En cuanto al consumo total de H, en los
catalizadores se observa que este se incrementa con el contenido de TiO; en el soporte y ¢l
maximo se ticne en la relacion x=1 1. También se puede decir que en general ¢l consumo de H,
de los catalizadores NiMo/Al-Ti (x>0) es mayor que el consumo del catalizador NiMo/Al-Ti
(0%) y por método de preparacion este es mayor para el método fluidizado. En cuanto a la
reducibilidad de las especies presentes en el catalizador, el analisis de los resultados muestra
para el porciento del grado de reducibilidad total (%G.R.T.), que este se va incrementando
conforme aumeniy el contenido de TiO; en el soporte presentando el maximo en x=11 y 25,
También se observa en la reducibilidad de las especies que la presencia de titania en el soporte
de los catalizadores NiMo promueve una mayor reducibilidad de las especies octaédiicas y
poliméricas del molibdeno en comparacion con los catalizadores Mo/Al-Ti (x) y NIMo/AL-Ti
(0%), micentras que el grado de reducibilidad de las especies tetraédricas es similar en todos los
catalizadores NiMo/Al-Ti (x) (pero menor que el presentan los catalizadores Mo/Al-Ti (x)).

Estos resultados estin de acuerdo con estudios realizados en nuestro laboratorio (67),
en donde se observo que al agregar Ni a los catalizadores de Mo las temperaturas méximas de
reduccion de cada pico se recorren a una menor temperatura, las temperaturas méximas de los
picos son menores que las del catalizador sin promotor, estos resultados muestran que aunque
el Ni no incremento la cantidad de Mo reducible, si promueve la reduccion de este a
temperaturas menores. Una posible explicacion de este comportamiento observado fue dada en
un estudio realizado (105) sobre la reduccion del Ni y otros metales del grupo VIII en donde
concluyeron que e niquel no consume mucho hidrégeno cuando especies TiQy estén presentes.

En un estudio realizado a catalizadores NiMo/ALO; Burch y Collins (108) sugirieron

. que la mayoria del Ni se reduce simultineamente con el Mo bajo el mismo pico de temperatura

(500°C), pero una parte substancial del Ni no se reduce sino hasta una temperatura que excede
los 527°C. En otro estudio (109) hecho en catalizadores Ni/TiQ; los picos de TPR fueron
atribuidos a la descomposicion y reduccion de especies similares a los que existen en
catalizadores Ni/ALO;. En contraste con los catalizadores Ni/AlL,O3 y Ni/TiO,, las menores
temperaturas de reduccion del Ni en catalizadores NiMo/Al-Ti (x) fueron explicadas (62) en
base a que un pequefio nimero de iones de aluminio y titanio que rodean al niquel, fue
reemplazado por iones de molibdeno. Por otra parte, el incremento en el contenido de titania en
el soporte conduce a un decremento de NiALO, dificil de reducir (110) y a un incremento en las
especies superficiales conteniendo iones Ni*' coordinados octaédricamente. Esto incrementa el
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porcentaje de Ni reducible en fa superficie catalitica como fue encontrado por Scheftery y col

(F1n).

De lo anterior podemos decir que el de Ni promueve el desplazamiento de los picos de
reduccion de los termogramas a valores considerablemente menares comparados a los de los
catalizadores de Mo (tablas 3.5 y 3.6). Los resultadas de TPR muestran que fa cantidad
consumida de H; en los catalizadores NiMo se incrementa con el contenido de TiO; en ¢l
soporte. El mayor consumo de 1, para los catalizadores NiMo/Al-Ti (x) comparado a los
catalizadores Mo/Al-Ti (x) demuestra que el Ni influye significativamente en la reducibilidad de
las especies del Mo y esta influencia es mayor en el método fluidizado. Esto probablemente
resulte del fenomeno de division del Hy generado en los atomos del Ni metdlico, y dado que la
reduccion de Ni empieza a temperaturas menores, el Ni metlico podria actuar como un centro
catalitico para la reduccion de los atomos del metal remanente (Mo). Este procesa junto con el
observado anteriormente en los catatizadores de Mo, posiblemente promueve una reduccion
mayor y mas rapida (temperaturas de reduccion menores) de las especies presentes en los
catalizadores.

Estos resultados muestran que los catalizadores con soportes Al-Ti (x) tienen un grado
de reducibilidad mayor en comparacion con los catulizadores convencionales soportados en
AL, y esto es inducido por la presencia de TiO; en ¢l soporte, asi como la forma en que la
titania se dispersa sobre la superficie de la alimina.

5.3. CATALIZADORES NiMo/AI-Ti (x) SULFURADOS

Los catalizadores NiMo/Al-Ti (x) en estado sulfurado también muestran evidencia de la
influencia que tiene la presencia de TiQ; en et soporte de acuerdo con los resultados de XPS,
IR y HREM, que a continuacion se discuten.

Los resultados de XPS muestran que las energias de flexion (B.E.) de los elementos
presentes en la superficie del catalizador sulfurado pernianccen practicamente constantes. Por
otra parte, el analisis de las fracciones atomicas superficiales obtenidas por XPS (tabla 3.8 y
figura 32) muestra que conforme aumenta el contenido de titania en el soporte la fraccion
atomica del aluminio va disminuyendo indicando que la alimina ha sido cubierta por las
especies de Ti, Mo, Ni'y S, ya que la superficie del catalizador se va enriqueciendo de estas
(112). Los resultados de XPS (tabla 3.8) muestran que el TiO; promueve una mayor dispersion
del Mo en la superficie del catalizador, en comparacidn con el catalizador NiMo/Al-Ti (0%),
mientras que la dispersion del Ni y del S en la superficie alcanza su maximo valor en x=11, ya
que a contenidos de x=25 se observa una ligera disminucion en la sefial de estos iones
indicando una posible aglomeracion de los mismos; P. Gejardo y col. (112) encontraron que la
disminucion de la sefial de XPS del Aly, indica que el soporte fue cubicrto por los jones de los
metales depositados y que a su vez, cuando el contenido de la fase activa es el mismo en todos
los catalizadores la disminucion en la sefial de XPS de uno de los iones metdlicos de la fase
activa (Mo 6 Ni) puede ser debido a una de las siguientes causas entre otras: (i) un decremento
de fa dispersion del ion en la superficie; (ii) un recubrimiento de este por capas deun segundo
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ion metalico (0 una disminucion de estas capas); (i) una migracion del ion metdlico de
referencia dentro del soporte.

Lo anterior apoya los resultados de la figura 33 en donde se observa que las relaciones
Ma/Al y Ni/Al se van incrementando confurme va aumentando el contenido de TiO, en el
soporte, lo que indica que estos jones metalicos estin mas dispersos en relacion al ion aluminio
en los soportes modificados Al-Ti (x>0) que en el soporte convencional de Al O,, sin embargo,
€omo ya se menciond anteriormente, la maxima influencia de la titania en la dispersion del Mo y
del Ni en la superficie del soporte al parecer se alcanza en el catalizador NiMo/Al-Ti (11%)
(figuras 32 y 34). Los resultados anteriores nos llevan a tener un aumento en la relacion Ni/Mo
conforme se deposita 110, en el soporte, presentandose el miximo valor en la relacién Ni/Mo
una vez mis en el catalizador NiMa/s-Al-Ti (11%) (figura 35).

Por olra parte, estudios realizados de XP'S en diferentes catalizadores sulfurados a 400
°C indican que la maxima actividad en HDS de tiofeno para los catalizadores Mo/AL,O; se ticne
cuando la relacion $/Mo=1 (81), mientras que para catalizadores Mo/TiO; en la relacion optima
S/Mo=1.54 se obtiene la mayor actividad en HDS (113), sin embargo, para catalizadores
promovidos con Ni no se encontrd reportada esta relacion, solo se encontraron los trabajos (81,
114) realizados con catalizadores CoMo/AlL0; en el que la mayor actividad se presenta cuando
la relacion S/Mo=2.5. Por esto a partir de los resuitados encontrados por XPS de lu relacion
S/Mo, consideramos que la relacion $/Mo=310.3 (figura 36) solo podria indicamos que
aparentemente todos los catafizadores estudiados estan bien sulfurados, ya que en este célculo
se considera que todo el S presente en la superticie del catalizador esta como MoS;; mientras
que enla figura 37, la relacion S/Mo considera que el Mo y el Ni s¢ sulfuran como MoS; y NiS
0 MoS; y NisS; {lo que se apega mas a la realidad), sin embargo, es conocido que en
catalizadores NiMo la mayor actividad se obtiene cuando las especies sulfuradas se encuentran
preferencialmente como Mo$S; y NiS, por lo que para esta discusion solo nos basaremos en
estos resultados, los cuales se muestran en la figura 54, en ella se observa como la relacion
$/Mo se va incrementando conforme aumenta el contenido de TiO; en Al;O; hasta alcanzar la
méaxima relacion en el catalizador NiMo/s-Al-Ti (11%) y la minima relacion en el catalizador
NiMo/s-Al-Ti (25%).

27
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22
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~ 8 NiMo/s-AlTi (x)
—a—NiMo/f-ALTi (1%)

(1)°(Ni / Mo)+2
»
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% En peso de titania

Figura 54. Resultados de la relacion azufre/molibdeno de los catalizadores NiMo/s-Al-Ti (x)
y NiMo/f-Al-Ti (7%), basados en Ja ccuacion (a) (S/Mo)=(1)*(Ni/Mo) + 2, ¢n
donde se consideran las cgpecies MoS,; y NiS.
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El valor teorico de la ecuacion (a) (calewlado a partir de fas cantidades de Mo y Ni
puestas en el catalizadar) de a relacion S/Mo es igual a 2.22 por lo que los resultados de XPS
posiblemente indican que hay una mayor concentracion de especies de azufte en la superficie
del catalizador (posiblemente especies sulfuradas de Th). Los resultados anteriores apoyin los
resultados encontrado por TPR, en donde se observa que la presencia de TiO; en el soporte
aumenta la reducibilidad de los catalizadores, en comparacion a los catalizadores con soporte
de AhO,, encontrandose la mayor reducibilidad de las especies presentes de los catalizadores
NiMo/AL-Ti (x) enx={].

Lo anterior puede ser explicado en base a las estructuras propuestas para los soportes
(partiendo del hecho que la y-alimina presenta geometria octaédrica y tetraédrica y la titania
anatasa Unicamente exhibe geometria octacédrica (22)), en donde se asume que a bajos
contenidos de Ti0O, los fones de titanio se enlazan principalmente a Jos iones de aluminio via
puentes de axigeno en los sitios octaédricos de ALOy, lo que provoca que el Mo y ¢l Ni
dispersados se coloquen en sitios octaédricos y tetriaédricos, lo que produce una ligera
disminucion en Ja interaccion con el soporte como muestran los resultados de TPR y las
resultados abtenidos por Tenario Lopez’ (95), donde se observa un ligera aumento en la
reducibilidad y cantidad de las especies octaédricas y poliméricas respectivamente; esto puede
suceder hasta alcanzar el limite de TiO, que pueda interaccionar con la red de la ALO,
formando estructuras del tipo “islas”. En contenidos de TiO; mayores sobre la superficic de
ALO; empiezan a aparecer cristales de TiO, recubriendo la superficie de la alimina (como
muestran DRX y SEM) provocando un cambio estructural del soporte, lo que hace que al
depositar ¢l Mo y el Ni estos se vean influenciados por la presencia de TiO; provocando la
formacion de especies superficiales en menor mleramon con el soporte. Esto putdt. ser
resultado de una disminucion en el nimero de iones Al'" interactuando con los iones Mo®, fo
que se ve reflejado en una mayor dispersion en la superticie del soporte del Mo y del Ni con un
aumento en la poblacion de especies en coordinacion octaédrica y polimérica (las que se
reducen con una mayor facilidad) como indican los resultados de TPR permitiendo una mejor
sulfuracion de las especies y por lo tanto de los catalizadores.

De lo anterior podria pensarse que entre mayor sea la cantidad de titania que recubre la
superficie de Al O, la influencia de TiO; serd mayor al disminuir la interaccion de los iones del
soporte con los iones del Mo y del Ni favoreciendo una mayor dispersién, reduccion y
sulfuracion de los catalizadores, sin embargo, los resultados de XPS muestran que el
catalizador NiMo/s-Al-Ti (25%) exhibe una menor sulfuracion de sus especies como se observo
en la figura 37 y 54. Esto se puede deber a que a pesar de que una cantidad de TiO; mayor en
¢l soporte (x=25) provoca un aumento en la dispersion del Mo sobre la superficie y en la
reducibilidad de lus especies octaédricas y pollmemas, se observa una disminucion en fa
dispersion del Ni sobre la superficie del soporte, esto nos puede indicar, por un lado, que existe
una disminucion en fa refacion optima Ni/Mo, lo que se ve reflejado en un decreinento de la
influencia que ejerce el Ni sobre el Mo para promover una mayor sulfuracion de las especies y
por otro lado que las especies de Ni se pueden estar aglomerando, ya que los resultados de
XPS muestran una disminucion en la fraccion atomica del Ni y del S en la superficie del
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catalizador NiMo/s-Al-Ti (25%), otra posible explicacinn puede ser que este comportamiento
se deba a fa formacion de cristales de NiTiO: como se detectd por fa téenica de DRX.

Por método de preparacion del soporte se tiene que la dispersion, reduccion y
sulfuracion de las especies presentes es mucho mayor en el método fluidizado que en el método
saturado como fue mostrado por TPR y por XPS para los catalizadores NiMo/Al-Ti {(7%). Esto
se puede explicar en base a las estructuras projuestas anteriormente para los soportes (la titania
se dispersa de manera diferente segun sea la cantidad de titania depositada sobre la alinina y
del método de preparacian empleado en la obtencion del soporte), por lo que la mayor
dispersion, reduceion y sulfuracion de lus especics en el catalizador NiMo/f-Al-Ti (7%) se debe
posiblemente ala forma en que ef TiO, se dispersa sobre la superficie de ALOs. Como en fos
soportes fluidizados se tiene una mayor dispersion de TiO; sobre AL Oy, fa interaccion del Mo
con el sopoite es menor que la interaccion que existe en los catalizadores con soportes
preparados por el método saturado, esto al parecer promueve un incremento en la dispersion de
las fases activas del catalizador sobre la superficic del soporte, lo que nos conduce a
catalizadores mas faciles de reducir ( ya que como se explicd anteriorinente la titania ejerce un
efecto benéfico sobre la reduccion del Mo) y por lo tanto mejor sulftrados,

Hasta el momento el andlisis de los resultados de las caracterizaciones indican que la
cantidad y 1 forma en que la titania se dispersa sobre la superficie de fa alimina influye de
nanera importante en la dispersion, reduccion, sulfuracion de las fases activas def catalizador y
por lo tanto en las estructuras de los cristalitos de MoS; presentes en fa superficie del soparte
como muestran los resultados de HREM de fos catalizadores NiMo/s-Al-Ti (x) (figuras 45 y
47), en donde se observa que fa presencia de titania en ¢l soporte modifica la dispersion de la
fase activa de dos maneras importantes como son: el aumento de 1a longitud de las especies de
MoS; y la formacion de estas especies con un apilamiento menor, lo que nos indica una mayor
dispersion de las especies de MoS, al haber un crecimiento lateral con pocas capas, lo que
concuerda y apoya los resultados antertores de XPS de los que se deduce un aumento en la
dispersion superficial del MoS; con ¢l incremento de Ti0; en el soporte de los catalizadores.

Este comportamicnto al parecer no puede ser atribuido al niquel, debido a que diversos
estudios (115, 116) indican que los efectos que ¢l Ni ejerce en la morfologia de los cristales de
MoS; son dar una mayor estabilidad a los cristalitos de MoS, de mayor tamafia y también que
el Ni mcjora la cristalinidad del (W)MoS; al obtener cristales mas apilados, Por lo que este
comportamiento al parecer puede ser atribuido a que la presencia de titania modifica la
estructura del catalizador de tal manera que permite obtener catalizadores mas dispersos que el
catalizador soportado en aliumina.

Los resultados de quimisorcion de NO analizada mediante espectroscopia de infrarrojo
por transformada de Fourier (FTIR), de los catalizadores sulfurados NiMo/s-Al-Ti (x),
muestran que fa cantidad de TiO; presente en los soportes de los catalizadores influye de
manera diferente en la adsorcion del NO sobre ¢l Mo y el Ni.

El analisis de los resultados de infrarrojo (figura 42) muestran que la cantidad total de
NO adsorbido sobre los catalizadores NiMo presenta un maximo en x=3 para luego ir
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descendiendo cuando Ja cantidad de titania aumenta en ¢l soporte. Para la cantidad de NO
adsorbido solire Mo se observa que con muy poca titania en ¢l soporte (x=3) se genera la
mayor cantidad de vacantes de Mo Sin embargo, cuando el contenido de Ti0; aumenta en el
soporte (x=7, F1y 25), I influencia de la titania es hacer que la cantidad de NO adsorbido
sobre Mo vaya disminuyendo, hasta ltegar incluso por debajo del valor de NO adsorbido en
NiMo/AL-Ti (0%), cuando se tienen contenidos de titania iguales @ x=25. Por otro lado, ¢l
andlisis de 1a cantidad de NO adsorbida sobre Ni muestra que la titania ejerce una influencia un
poco diferente y esta es la de aumentar la cantidad de NO adsorbido en 36% con contenidos de
x=3 y II, pero cuando x=7 el incremento es tan solo de 5% y para x=25 se tiene una
disminucion del 19% en la cantidad de NO adsorbida en comparacion al catalizador
NiMo/ALO;. Por otra parte también se observa la aparicion de un hombro asignado a niquel en
estado oxidado, el cual se va definiendo mejor conforme aumenta la cantidad de titania
depositada en e soporte de los catalizadores

Los resultados de la cantidad total de NO adsorbido sobre los catalizadores NiMo, asi
como los resultados de ta cantidad de NO adsorbida sobre los dtomos de Mo no pueden ser
correlacionados de una manera directa con la actividad catalitica como ya ha sido evidenciado
anteriormente et la literatura (84), en donde ademds, se ha obscrvado que los catalizadores con
mayor cantidad de NO adsorbido tanto total como sobre los atomos de Mo tienden a ser los
menos activos en HDS de tiofeno; en cuanto a las estructuras se ha dicho que parece probable
que la adsorcion de NO ocurre principalimente sobre os atomos de Mo presentes como MoS; y
que los sitios de adsorcién mds probables son atomos de Mo localizados en las orillas del
MoS,. Por otra parte la disminucion en las bandas de Mo fue asociada con el aumento en la
adsorcion del NO sobre el Ni, el cual puede estar localizado en las orillas o esquinas de la
estructura MoSy, lo que hace que la cantidad de NO adsorbido sobre el Mo disminuya, ya que
el Ni puede estar ocupando o encubriendo los sitios de adsorcion de NO causando el bloqueo
de algunos de los sitios de adsorcion. Este efecto fue asociado con la presencia de estructuras
tipo Ni-Mo-S presentes en los catalizadores NiMo (84).

Por otro lado la actividad catafitica para HDS de tiofeno de los catalizadores NiMo fue
correlacionada con la cantidad de NO adsorbida sobre los dtomos de Ni (84). En nuestro caso
los resultados de NO quimisorbido sobre los atomos de Ni de los catalizadores NiMo/s-Al-Ti
(x), dan evidencia de que los sitios del promotor tampoco pueden ser correlacionados con la
actividad catalitica en HDS de tiofeno.

En otro estudio realizado (117) por IR se concluyo que un decremento en la adsorcion
de NO, es indicativo de un incremento en el tamafio de la estructura (“slab”) de MoS,, lo cual,
concuerda con los resultados encontrados por HREM.

En un estudio de espectroscopia de infrarrojo realizado por Bernard Delmon (86), ¢l
encontrd que el valor absoluto de los atomos expuestos es mucho menos importante que el
balance entre el promotor expuesto (Co) y el precursor expuesto (Mo), por lo que la actividad
dependera en primer lugar de la “proporcion relativa” de los dtomos de cada tipo (precursor
(Mo) y promotor (Ni o Co)). De acuerdo con esto y con nuestros resultados (figura 44), la
proporcion relativa de las vacantes tituladas por la adsorcion del NO sobre el molibdeno y el

108



DISCUSION DE RESULTADOS

niquel ( [I(NO/Ni)] 7 [I(NO/Mo)] ) en los catalizadores NiMo/s-Al-Ti (%), presenla una
tendencia similar a la de la actividad catalitica (a excepeion del catalizador NiMo/s-Al-Ti (79%)),
hasta alcanzar la relacion optima en ¢l catalizador NiMo/s-Al-Ti (11%5). Cabe mencionar que el
descenso observada en el catalizador NiMo/s-Al-Ti (7%) no es facil de explicar, debido a que
en las demas caracterizaciones este catalizador presenta un camportamiento intermedio entre
los catalizadores con x=3 y 11, (suponemos que si se realizard una repeticion del catalizador
con x=7 se espera pusiblemente obtener un valor dentro de la tendencia mastrada por la serie).
Mientras que el descenso en el catalizador NiMo/s-Al-Ti (25%) se debe al parecer a un
aumento de Ni en estado oxidado como lo conlirma la definicion del hombro en 1885 ey
asignado a la adsorcion de NO sobre Ni en entorno de oxigeno, lo que ademds concuerda con
los resutados de {a técnica de DRX en la que observa con facilidad la presencia de cristales de
NiTiO;.

Los resultados de las caracterizaciones nos indican que la cantidad y la forma en que la
titania se dispersa sobre la superlicie de la alimina influye de manera importante en la
dispersion, reduccion y sulfuracion de las fases activas del catalizador, y en ¢l ndmero de
vacantes creadas en los catalizadores NiMo, como también ocasiona la modificacion de las
estructuras del MoS; sobre la superficie de los catalizadores ya que sc observa un crecimiento

lateral de las especies de MoS;, donde predominan las especies de una y dos capas.

5.4. ACTIVIDAD CATALITICA DE Mo/Al-Ti (x)

Los soportes de ALO; modificados con Ti0Q; pueden promover I redueeion de Mo® a
Mo ylo Mo*" como fue explicado anteriormente, ademas de reducir la interaccion Mo-
soporte, lo que permite obtener una dispersion adecuada del Mo sobre la superficie del
catalizador (47, 89). Los catalizadores de Mo soportados son lacilmente sulfurados a 400°C en
un ambiente Hy-H,S, a estas condiciones casi todo el Mo es transformado a MoS; @7).

Eif hecho de que los catalizadores Mo/Al-Ti (x) con valores de x mayores de cero
exhiban una mayor actividad catalitica para HDS de tiofeno puede ser explicado por que la
presencia de TiO; en los soportes modifica el estado de el catalizador después de la activacion.
Wei Zhaobin y col. (47) basandose en sus observaciones sugirieron que la reaccién de HDS de
tiofeno esta basada en los sitios Mo*' con una vacante de oxigeno o en un estado de valencia
mucho menor de los sitios de molibdeno. Ademas, el incremento en la actividad de HDS de
tiofeno con la carga de titania en los soportes es consistente con la mayor reducibilidad del Mo
soportado en Al-Ti (x) como se muestra en la figura 55.

En la figura 55 se observa claramente el efecto promotor de la titania en la reducibilidad
de las especies de Mo. Como se ha mencionado anteriormente una de las principales ventajas
que exhibe la titania sobre la ahimina como soporte, es la capacidad de fos cationes de TiO; de
existir en diterentes estados de valencia. El cambio de valencia del titanio durante la etapa de
reduccion de Ti*' a Ti*' puede estar acompafado por la transterencia de la densidad electronica
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a otras especies (ue componen al catalizador, esto nos conduce a una mayor sulfuracion (55,
118) to que posiblemente se vea reflejado en un incremento en la actividad catalitica para HDS
de tiofeno.
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3
>
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Figura 55. Resultados de TPR y de actividad intrinseca de los catalizadores Mo/s-Al-Ti (x)
(simbolos blancos), Mo/f-Al-Ti (3%) y Mo/f-Al-Ti (11%) (simbolos negros).

En cuanto a la actividad catalitica por método de preparacion del soporte, tenemos que
las diferencias entre los catalizadores de Mo con contenidos de titania de x=3, 11, pueden ser
despreciables, si tenemos en cuenta que el catalizador Mo/s-Al-Ti (3%) es solamente en
promedio 1.07 veces mas activo que el catalizador Mo/f-Al-Ti (3%), mientras que el
catalizador Mo/s-Al-Ti (11%) es 1.014 veces mas activo en promedio que el catalizador Mo/f-
Al-Ti (11%).

Esto nos indica, que la titania principalmente promueve la actividad catalitica de Mo en
la reaccion de HDS de tiofeno de acuerdo a las estructuras propuestas para los soportes, ya que
se observa una actividad caracteristica para ¢l catalizador Mo/ALO;, otra ~1.14 veces mayor
para los catalizadores de Mo depositados en soportes que forman estructuras tipo ‘islas” (x=3,
7) y la mas activa (1.28 veces mayor) para los catalizadores de Mo con soportes que forman
estructuras tipo “capas” (x=11, 25).

Lo anterior puede ser explicado en base a que la morfologia de las especies de MoS;
varian en cada soporte, debido posiblemente, a que las interacciones dxido de molibdeno-
soporte o sulfuro de molibdeno-soporte han sido modificadas, lo que nos conduce a
catalizadores de Mo/Al-Ti (x>0) mas activos que el catalizador Mo/ALO;.
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5.5. ACTIVIDAD CATALITICA DE NiMo/AL-Ti (x)

La actividad de los catalizadores NiMo/s-Al-Ti (x) para la reaccion de HDS de tiofeno
se incrementa cuando aumenta ¢l contenido de TiO, en el soporte, alcanzando el miximo valor
en actividad en el catalizador NiMo/s-Al-Ti (11%) para después decrecer (x=25).

En la figura 56 se muestra en general una buena correlacion entre la actividad catalitica
(figuras 51 y 52) y los resultados de las técnicas de TPR (tabla 3.6), XPS (figuras 32, 35 y 54)
¢ IR (figuras 45 y 44).

Los resultados de las caracterizaciones nos indican que fa cantidad y la forma en que la
titania se dispersa sobre la superficie de la alimina infhtye de manera importante en la
dispersion, reduccion y sulfuracion de las fases activas del catalizadvr, asi como en el nimero
de vacantes creadas en los catalizadores NiMo, como también ocasiona la formacion de
diferentes tipos de estructuras del MoS, sobre la superficie de los catalizadores ya que en los
resultados de HREM se observa un crecimiento lateral de los cristales de Mog;, donde
predominan las especies de una y dos capas. - :

Todo fo anterior, es causado posiblemente por las diferentes estructuras formadas en los
soportes de AlO; modificados con TiO;, como consecuencia de la cantidad y forma en que la
titania recubre a la alimina, ya que esto cambia las ﬁncr7m de las interacciones Mo-O-Melal,
Ni-0-Metal o Ni-O-Mo-O- Mctnl

Numerosos estudios han sido realizados (88, 119-121), con la finalidad de explicar el
efecto de promocién del Co o Ni en catalizadores Mo/ALO,. Uno de las propiedades que se le
han atribuido al niquel, es que incrementa el nimero de sitios activos en la superficie del
catalizador como consecuencia de un cambio en la estruc'tura de la superficie del catalizador
(119), ‘esto fue explicado en otro estudio (120) en donde asumieron que los dtomos del
promotor inducen una reconstruccion de la superficie de los cationes de Mo lo que provoca un
aumento en la actividad. Otra explicacion del efecto promotor del Ni o del Co es Ja
transferencia de electrones del promotor al molibdeno (45, 121), lo que provoca un
enriquecimiento en clectrones de el cation de Mo (120). El aumento en la densidad electronica
de los sitios de Mo es provocada por los iones de Co o Ni, lo que hace que los sitios de Mo
reducidos tengan una mas alta actividad (121). Delmon (88) propuso que el papel del promotor,
sulfuro de cobalto, es proveer atomos de hidrogeno al MoS,, estos atomos de H pueden crear
centros reducidos en la superficie del MoS,, los cuales pueden ser los sitios activos
cataliticamente. Entonces ¢l sulfuro de cobalto ejerce un ‘tontrol remoto” sobre la superficie -
del MoS;. Co

Por los resultados de TPR y por los resultados obtenidos por Tenorio Lopez de DRS y
Laser Ramam, podemos suponer que la adicion de Ni en los catalizadores de Mo/Al-Ti (x)
conduce posiblemente a la formacion de nuevas especies con iones coordinados
octaédricamente, las cuales son responsables de un significativo incremento en la actividad
catalitica de los catalizadores NiMo/Al-Ti (x) comparado a los catalizadores Mo/Al-Ti (x).
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Unidades Arbitrarias (u.a.)

{a) 4 TPR % Graco de reducibilidad total

(b) o TPR Consumo Tota

{0) & XPS Fraccion Atdmica % Mo

(d) o XPS Fraccidn AtGmica % Ni

(¢) <XPS Fraccibn Atémica % S

(£) #XPS Fraccion Aomica % S / Mo

(g) @ XPS Fraccion AlGmica % Ni /% Mo

| (h)  Inframjo Adsoreén de NO Areack Mo
( 1) © Inframojo Adsoridn de NO Area de Ni

() 4 nfracjo {INO /i) / (NO/ Mo

3 | (k) % Velocidad de Reaceion Especitica

(1) 1 Velocidad de Reaceion Intrinsecs

3 7 f %
%Enpeso de tilenis

Figura 56. Resultados obtenidos para los catalizadores NiMo/s-Al-Ti (x) (simbolos

blancos) y NiMo/f-Al-Ti (x) (simbolos negros):

-TPR: (a) % Grado de reducibilidad total, (b).Consumo de H,.

-XPS: Fracciones atémicas: (¢) % Mo, (d) %Ni, (e) %S,
(f) %S/ %Mo, (g) %Ni/%Mo.

-IR: Area; (h) NO/Mo, (i) NO/Ni (4rea NO quimisorbido)
Intensidad: (j) { INO/Ni)/I(NO/Mo)}

-Velocidad de reaccién para HDS de tiofeno a 260°C:
(k) Especifica, ( 1) Intrinseca,
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La hteratura reporta para diferentes sistemas de catalizadores que el aumento en la
actividad catalitica en las reacciones de HDS y HDN se debe a la existencia de dos tipos de
estructuras principalmente en la fase Co(Ni)MoS. Candia y col. (122) fueron los primeros en
observar tales estructuras en catalizadores CoMo, ellos definieron las estructuras tipo 11 como
las estructuras CoMoS que después de la sulfuracion a alta temperatura tienen una actividad
intrinscca alta y sugirio que mientras las estructuras tipo I son caracterizadas por interacciones
entre la fase Co-Mo-S y ¢l soporte via uniones Mo-O-Al, la estructura tipo I tiene pocas de
tales uniones. En estudios subsecuentes Visser y col. (123) sugirieron que la alta actividad de
HDS de los catalizadores con soporte de carbon se debia a 1a presencia de estructuras CoMoS
tipo It, a causa de fa débil interaccion catalizador-carbon. Veen y col. (124) supusieron que la
alta actividad obtenida con catatizadores CoMo también se debia a la presencia de estructuras
tipo II. R. Prints (125) y A. Benitez y col. (126) en catalizadores NiMo y W soportados en
AlO; modificada con diferentes cantidades de fosforo respectivamente encontraron que el
aumento en fa actividad catalitica para HDS y HDN se debia a la formacion de estructuras del
tipo I y Il en diferentes relaciones. Ellos definieron que el tipo de estructuras 1 s¢ debe a que
existen numerosas uniones (W)Mo-O-Al (o Ni-O-Al) y es probable que varien con las
condiciones de sulfuracion y de reaccion, mientras que el tipo II esta totalmente en forma de
sulfuro sin interacciones con el soporte, y deducen que la baja actividad en el tipo I, puede ser
causada por un bloqueo estérico del soporte, ya que en las estructuras del tipo I los reactivos
no pueden aprovechar esos sitios que estan cerca de las uniones M-0-Al. Otra observacion que
hicieron fue que los cristalitos de MoS; del tipo Il son mas largos que los del tipo I (125, 126),
dado que ¢l tipo 11 es generado a partir del oxido de Mo en débil interaccion con el soporte.

Por una analogia con estos trabajos y basandonos en los resultados encontrados en las
caracterizaciones realizadas, podriamos proponer que las estructuras tipo 1 se caracterizan por
poseer numerosas uniones Mo-0-Al con cristales de MoS; pequefios (L ~ 30 A)'lo que
conduce a una baja actividad para HDS de tiofeno. Las estructuras del tipo I estan totalmente
en forma de sulfuros con pocas interacciones, lo que ocasiona un crecimiento en el tamafio de
los cristales de MoS; y a una actividad catalitica alta para la reaccion de HDS de tiofeno.
Ademas, se puede decir que las estructuras del tipo II presentan una mayor reducibilidad de las
especies activas del catalizador como consecuencia de que existe una mayor dispersion
superficial del Mo y del Ni sobre los soportes, ya que las interacciones entre las especies son
mas débiles.

Los resultados muestran que el TiO; tiene un efecto de promocion sobre la actividad
catalitica de HDS de tiofeno ya que conforme se va depositando sobre el soporte, esta va
aumentando (hasta x=11), esto al parecer nos indica, que la presencia de titania sobre la
superficie de la alimina, tiene el papel de ir transformando fas estructuras del tipo I menos
activas (caracteristicas de los catalizadores con soportes de Al;O3) en estructuras del tipo 11
mas activas,

En resumen, los resultados de fa serie de catalizadores NiMo/s-Al-Ti (x) muestran que
el méximo efecto de promocion de TiO, se alcanza en el catalizador NiMo/s-Al-Ti (11%), ya
que aqui se obtiene un aumento promedio en la actividad catalitica para HDS de tiofeno de
1.68 veces mas que la actividad del catalizador NiMo/Al,O;.
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Estos resultados nos muestran que contenidos de TiO; iguales al 11 %% en peso en el
soporte, modifican la superficie del catulizador (en comparacion con los otros catalizadores
NiMo/s-Al-Ti (x211)) de la siguiente manera:
¢ Un grada optimo de enlaces del precursor oxidado es reatizado a través de la formacion de
estructuras de molibdeno polimérico junto con Ni eoordinados octaédricamente.

¢ Mayor dispersion de los iones de Mo y Ni durante la etapa de impregnacion.

¢ Mayor reducibilidad de las especies presentes en el catalizador, una mejor sulfuracién y una
mayor dispersion de la fase activa.

®  Mayor relacion atomica NvMo encontrada por XPS.

® Relacion optima de vacantes de Ni y Mo de acuerdo con la adsarcion de NO de
-espectroscopta de mfrarro;o ( [l(NO/Nn)] / {[IINO/Mo)] ).

® Una posible mayor formacion de estructuras de MoS; del tipo H (mas activas).

En cuanto al comportamiento mostrado en la actividad catalitica para HDS de tiofeno
por el catalizador NiMo/s-Al-Ti (25%), observamos en los resultados obtenidos en las
caracterizaciones realizadas que este catalizador presenta las siguicntes caracteristicas en
comparacion al catalizador NiMo/s-Al-Ti (11%):

* Mayor formacion de cristales de NiTiO; como muestran los resultados de DRX.

* Un incremento en la reducibilidad de las especies signadas como octaédricas y poliméricas,
asi como una disminucion considerable de las especics tetraédricas en el catalizador NiMo,
posiblemente como resultado de una menor interaccion del Mo y del Ni con el soporte.

+  Mayor dispersion de! Mo sobre la superficie del catalizador observada por XPS.

* Disminucion en la dispersion del Ni y del S sobre la superficie del catalizador, y por lo tanto
una disminucion en las relaciones de XPS NiMo y S/Mo.

*+ Disminucion en el numero de vacantes creadas (menor adsorcion de NO sobre ¢l Mo y el
Ni) como se observa por infrarrojo, asi como una disminucion en la relacion de vacantes
[I(NO/Ni)/I(NO/Mo)} y mayor presencia de Ni en estado oxidado.

Por lo que el decremento en la actividad catalitica del catalizador NiMo/s-Al-Ti (25%)
con respecto al catalizador NiMo/s-Al-Ti (11%), se debe posiblemente a que existe una
disminucion en el efecto de promocion del Ni sobre el molibdeno, lo que se ve reflejado en un
decremnento en la influencia que ejerce el Ni sobre el Mo para promover una mayor sulfuracion
de las especies del catalizador NiMo/Al-Ti (25%), asi como una disminucién en e numero de
vacantes que pueden ser creadas en el catalizador, lo que nos conduce a una posible
disminucidn en la transformacion de estructuras del tipo I (menos activas) en estructuras del
tipo I1 més activas.

Por otra parte tenemos que los catalizadores NiMo/Al-Ti (3%) y NiMo/Al-Ti (11%)
depositados en soportes preparados por el método fluidizado son 1.16 veces mas activos que
los catalizadores NiMo con soportes preparados por el inétodo saturado. Esto posiblemente se
debe, a que la mayor dispersién de TiO, sobre la superficie de la alimina observada en ¢l
método fluidizado, conduce a una disminucion mayor de el nimero de uniones M-0-Al en los
catalizadores, lo que ocasiona un decremento en el nimero de estructuras del tipo I con el
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consecuente aumento de estructuras del tipo 11, ya que se observa una mayor dispersion,
reduccion, sulfuracion de las especies activas del catalizador.

Por otra parte, es importante sefialar que de fos catalizadores estudiados, el catalizador
(ue presenta mayor actividad catalitica para la hidrodesulfuracion de tiofeno es el catalizador
NiMo/f-Al-Ti (11%), ya que es 1.95 veces mas activo que el catalizador NiMo/ALQ;, es por
esto que seria interesante a futuro estudiar con mayor detalle la serie completa de catalizadores
NiMo/f-Al-Ti (x), asi como posiblemente preparar algunos catalizadores con contenidos de
titania intermedios entre 11 y 25% en peso.

Estas observaciones muestran que la cantidad y forma en que la titania esta presente cn
el soporte de los catalizadores influira en el efecto de promocion del Ni sobre fos catalizadores
de molibdeno, en la creacion de nuevos sitios con mayor actividad intrinseca de HDS.
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CONCLUSIONES

Se estudio la actividad catalitica en HDS de catalizadores a base de NiMo
soportados  sobre y-ALO, recubierta de cantidades variables de titania y se
caracterizaron los soportes y catalizadores por diversas técnicas. Se pueden mencionar
las siguientes conclusiones;

SOPORTES

* Los métodos de preparacion empleados permiten preservar el drea superficial y la
estructura porosa de la aliunina, formando una capa exterior de titania, fa cual a altos
contenidos de titania (<11% en peso) se segrega.

* A bajos contenidos de titania es posible la formacion de un oxido mixto superficial.

* La fuerza de acidez de los soportes se incrementa con el contenido de titania.
especialmente en sitios de acidez media. El nimero de sitios dcidos pennanece
constante en contenidos de titania menores o iguales al [1% en peso.

* El método de hidrolisis empleado durante la preparacion del soporte, influye de
manera importante en la dispersion superficial de la titania sobre la superficie de la
alimina.

CATALIZADORES

« Se obtuvieron catalizadores de Mo sobre soportes de alimina con diferentes
porcentajes de titania 1.28 veces mds activos que el catalizador tradicional de
MO/Ale;.

+ Al Adicionar Ni a los catalizadores como promotor se obtienen catalizadores de
NiMo sobre soportes de alimina con diferentes porcentajes de titania 1.95 veces mas
activos que el catalizador NiMo/Al,0;.

*+ Se obtiene un aumento en la actividad catalitica en la HDS de tiofeno conforme
aumenta el contenido de titania en el soporte de los catalizadores hasta alcanzar el
maximo en actividad en el catalizador con 11% en peso de titania en el soporte.

* La presencia de titania en el soporte de los catalizadores aumenta la formacion de
estructuras de Mo poliméricas junto con Mo y Ni coordinados octaédricamente, lo
que se refleja en la disminucion de las temperaturas maximas de reduccion, debido a
la débil interaccion de las especies presentes,

* La adicion de Ni en los catalizadores de Mo influye significativimente en la
reducibilidad de las especies del Mo y esta influencia es mayor en el método
fluidizado.

* Se obtiene un naximo de reducibilidad de las fases precursoras en el contenido de
11% en peso de titania.
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* XPS muestra que toadicion de TiO; al catalizador genera un aumento en la
dispersion superficial de Mo y Ni hasta un 11% en peso. Por método de preparacion
del soporte se obtiene una mayor dispersion superficial de los metales presentes en
el método fluidizado.

* En 11% de titania se obtiene un miximo en la relacion Ni/Mo analizada por XPS.

* La relacion de vacantes de niquel a molibdeno analizadas por adsorcion de NO
muestra un maximo para el catalizador con 11% de TiO; en el soporte.

* Los resultados de las técnicas de XPS, adsorcion de NO y HREM indican un
crecimiento lateral de los cristalitos de MoS, y un apilamiento menor a medida que
se incrementa el contenido de TiO,, posiblemente debido a una mejor sulfuracion
del oxido precursor de Mo.

* El efecto benéfico sobre la actividad en HDS relativa al catalizador sin titanio,
aportada por la adicion de TiO, al catalizador, es mayor para el catalizador
promovido que para el no promovido.

* El método fluidizado utilizado en la preparacion de los soportes da como resultado
catalizadores NiMo mas activos. En los catalizadores no promovidos no se nota este
efecto.

Los catalizadores a base de Mo y NiMo soportados sobre Al,0; recubierta con
TiO, presentan una alternativa interesante como catalizadores de HDS, pues se ven
mejoradas las propiedades quimicas del soporte y por otro lado se conservan las
propiedades de 4rea y porosidad de los catalizadores con soportes de alimina.
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1. CALCULO DE LA MONOCAPA TEORICA DE TFITANIA EN LA ALUMINA

La cantidad necesaria de titania para obtener la cobertura teorica de una monocapa de

TiQ, sobre Al;0; puede ser estimado de dos maneras:

1) Puede ser estimado asumiendo que la densidad ioniza de el plano (010) de titania anatasa es
6.25 Ti"* por nm?* (127). Por lo que, ellos estimaron que para depositar una monocapa de
titania sobre la superficie de una aldmina con 200 m*/g se necesita tener 14.5 % en peso de
titania.

2) Puede ser estimado de acuerdo a la cantidad de grupos OH en la superticic de la aliimina.
De acuerdo a esto, se supone que la deposicion de titanio se llevo a cabo por medio de la
reaccion de hidroxido de aluminio con TiCly. La alimina pretratada a 500 °C contiene 5
OH/nn\? (44). En base a esto, ellos calcularon que para depositar una monocapa de titania
sobre 1a superficie de una alimina con 200 m%g se necesita tener 11.71 % en peso de
titania.

Por lo que, considerando que fa alimina con la que trabajaremos después de ser
calcinada a 500°C tiene un area superficial de 188 m%g, decidimos realizar el calculo de la
monocapa teorica de titania sobre la superficic de la alomina, de acuerdo al trabajo realizado
por Kndzinger y col. (44). A continuacion se presentan los calculos para determinar el % en
peso de titania para obtener una monocapa tedrica sobre la superficie de la alimina .

Considerando que la alimina contiene 5 OH/nm? y un drea superficial de 188 m%/g.

2 18, 2 2
m ‘lxlo nm =l.88x|020nm

188 >
8Al03 Im g

Si un titanio (Ti) reacciona con un grupo OH, se obtiene:

2 A o
188 x 1020 m”, SOH TatomoTi ., q20domosTi

g 1mnm? 1OH g Aly03

o0 dtomos Ti | 1 mol Ti ,7998TiO) _

94 x1 —2% = (.1247 g TiO;
g8 6023x102 ftomos 1 mol TiOy

0.1247 g TiO4

——» [00 =11.08
1 gAl;03 + 0.1247 ¢ TiO,

% en peso de TiO =

[4

Por lo tanto para obtener una monocapa tedrica de titania sobre la superficie de la
alimina necesitamos 11.08 % en peso de titania.
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2, CALCULOS PARA LA PREPARACION DE SOPORTES

Los cilculos que se realizaron para preparar 10 gramas de saporte de alimina (y-ALQ))
impregnada con titania (TiO,), dependen del porciento en peso (x= 0.0, 3.0, 7.0, 11.0 y 25.0)
de titania deseado en el soporte:

x= g.ramos'hOz v 100 -
gramos TiOy + gramos Al7O3

Tomando como ejemplo el soporte con una x = 3.0
Los gramos de titania empleados se calcularon a partir de la ecuacion (1)

5 gramos TiO; x 100
" gramos TiOy +10 gramos Al,03

Obteniéndose:
Ti0; = 0.309 g

Los gramos de titania se necesitan obtener a partir del IPT por medio de la siguiente
ecuacion: -

gIPT=g.TiOy x _PMipr
PM.’]‘io2

gramos de IPT = 1.099 g

Los gramos de IPT ocupan un volumen (Vypr) de:

_ 8delPT

densidad
1099 g

0995 g/ ml
‘vlnrr~2 1.105 ml

Vit =

El volumen de impregnacion (Vi) de la alimina comercial es de 0.7 ml por gramo,
entonces el volumen necesario para impregnar 10 gramos seré:

Vi=7.0 ml

Para obtener el soporte con una x= 3.0 se necesita preparar una solucion que contenga
el Vyr enel volumen de impregnacion, o sea:

Vi=1.105 ml de IPT + 5.895 m! de alcohol
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3. CALCULOS PARA LA PREPARACION DE CATALIZADORES

Aqui se muestran los caleulos que se realizaron para la preparacion de los catalizadores
de Mo y NiMo. Tomando en consideracion que el volumen de impregnacién permanece
constante e igual a 0.7 ml/g, y que el area superficial para la impregnacion de los soportes con
x= 0.0, 3.0, 7.0 se considerd de 185 m*/g, para el soporte con una x= 11.0 su area superficial
fue de 178 m¥/y y para una x= 25.0 fue de 151 m'/g,

CATALIZADORES DE MOLIBDENO
Los catalizadores de Mo a preparar requieren una carga de 2.8 atomos/nm’.
Considerando los siguientes datos del soporte como ejemplo:

- Ares superficial: 185 m'/g
- Volumen de poros: 0.7 ml/g

. La sal impregnante de molibdeno es heptamolibdato de amonio (HMA) cuya formula es
(NHxM070,4*H;0 y su peso molecular es 1235.86 g/gmol.
2 MomosdeMo | Lmolcula HMA |, 1domoHMA | 1233868 HMA _ o 0 ) gllh:A

m? 7TdomosdcMo  6.023E23 moke. HMA mal
La cantidad de sal impregnante requerida para los catalizadores de Mo se calcula asi:

g HMA m? o__moles HMA

o185-m vy,
. fs0p 123586 gHMA

5 = 491E - 4.mol
B ey

8207E-4

m
Para obtener esto se réquiere una concentracion en la solucion de:

4.91E -4 moles HMA
28ml .

' g HMA
025,mI* 123586-20 M0 _ . 5423 g HMA
e ol HMA &

Por lo cual pun prepim 25 ml de la solucion impregnante se disuelven 5.423 gramos
de HMA en 25 ml de agua destilada.

En base a que el soporte tiene un volumen de impregnacion igual a 0.7 mig, el volumen
de solucién impregnante que requiero para preparar 4 gramos de catalizador es de 2.8 ml,
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CATALIZADORES NIQUEL MOLIBDENO

Para el promotor (Ni) se requiere una relacion atomica igual a:
Ni

Para Ni tenemos; Ni= 0.4286 Mo

Si en la solucion impregnante tenemos: 4.91E-04 mol HMA

491E - 04 mol HMA * 6023 — 23 moleculas ,  domosMo ) 1691 dtomos de Mo

mol HMA molécula
Y requerimos:
2.07E21*0.4286= 8.88E20 atomos Ni

La sal impregnante fue el nitrato de niquel hexahidratado (Ni(NQ;),*6H;0) cuyo peso
molecular es 290.81 g/gmol

mol Ni(NO3),

88BE20 i(omos‘Ni* e D2
6.023E23 4dtomos Ni

= 1474E -~ 3 mol Ni(NO3),

La concentracion en fa solucion requerida es:

I474E - 3mol NiNO3)y _ ¢ 0 4ﬂ'i
28ml . ml

Para preparar 25 ml de solucion:

mol g

5.247E - 4——|—‘ 25ml » 29081 = 383 gNi(NO3); * 6H0
m

mol

Para preparar 25 mi de la solucion impregnante se disuelven 3.83 gramos de nitrato de
niquel hexahidratado en 25 mi de agua destilada.

Para preparar 4 gramos de catalizador:
0.7mig*4g=28mi

Por lo tanto, a 4 gramos de catalizador de Mo se agregan 2.8 ml de la solucion
impregnante.
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4. DETERMINACION DE LA ACIDEZ SUPERFICIAL PORTPD

Para determinar la cantidad de amoniace desorbida bajo las condiciones de operacion
del equipo, se pracedio segim la técnica descrita por Castilo del Rio (68):
s Se hace fluir He, a través del equipo y del detector de termo~conductividad (TCD).
e Después de un tiempo de estabilizacion, se cambia el flujo de He por el de fa mezcla NH:/He
para determinar el cambio de concentracion en ¢l flujo de entrada y con ello las moles de
NH; referidas al area del termograma obtenido.

Laos datos que se obtuvieron para esta calibracion se presentan a continuacion:
o Una funcion escalon de altura igual a 8.4 mV.
o Para una hora de corrida (como base de caleulo) se determing un area de 84 mVern,
¢ Para un fujo de mezcla de 4.8 It (yi= 10.59%) se determind que la cantidad de amoniaco
consumido fue:

py (07671 atm)(O,]OS‘) --.51?!~~N113i~)(4,8 tt)
th = l’"]° mezca = 0.0159 moles NH,
(o.oszos __._“_'1..) (298.15K)
mol * K

Las cuales son relacionadas al area de 84 mVem de la siguiente manera:
5.94 mmoles NH; = 84 mVem

Por lo tanto:
mmol NH; = 5.27 mVem

Mediante esta relacion y conociendo el drea de un termograma (mVem) se conoce la
cantidad de NH; desorbido para cada catalizador de acuerdo a fo siguiente:

f (mmol NH,) { mmoles NH,
A (enmoprani {mVem) * * = .
CRIOZrant ( ) 527 (chm) p (gsop) gsop'
Donde:
Ascmomugrama es el area de un termograma (TPD) en mVem,
p es el peso de soporte usado.

Para el caso en donde se desee compara soportes con diferentes dreas superficiales (Sg)

tenemos que:
minoles NH; 1 {8 sop mmoles NHs
{desorbido) £ sop Sg \ m? [ ] m?
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5. DETERMINACION DEL GRADO DE REDUCCION TOTAL POR TPR
DETERMINACION DEL CONSUMO DE H,

La obtencion de la cantidad de H, consumido a condiciones de operaciones del equipo
es determinada mediante una sefial absoluta, tomando como patron de referencia una muestra
de pentoxido de vanadio (V:0s), tal y como lo describe Pefia Olguin (67):

* Se pesan 0.25 gramos de pentoxido de vanadio (grado reactivo).

+ Se precalcina la muestra por cuatro horas para efectuar una oxidacion y limpieza total de la
muestra.

* Ademas se hace un precalentamienta ‘in Situ” por una hora con aire seco a un flujo de 25
ml/min y temperatura de 500°C.

* Se enfria la muestra por medio de una corriente de Ar hasta alcanzar la temperatura
ambiente.

* Se hace la reduccion de la muestra por medio de una mezcla de gases de Hy/Ar (70/30), con
una velocidad de calentamiento de 10 °C/min, velocidad de carta de 10 cnvh y calibracion
del TCD al 50%, 150 mA, 10mV.

Para la reduccion del V,0s cuya reaccién se muestra a continuacion, se obtiene un pico
simétrico y caracteristico en ¢! teninograma de TPR donde se observa que por cada mol de
V,0; se consumen 2 moles de H,.

V,05 + Hy —» V04 + H0
V,0y + Hy ey V20, + H,0
V.05 + 2H; — V205 +2 H,0

Entonces se puede medir la cantidad de H; consumido por unidad de area (mVem) de
cada termograma es posible relacionar la cantidad de H; consumido para una muestra de
soporte o catalizador y con ello determinar ¢l grado de reduccion de los mismos.

Para el célculo del consumo de H; para cualquier termograma de TPR se tiene que:

mmolesH,

Atemo gra ma (mVem) * A,lz( ~en ) [—'] mmoles H,

Las ecuaciones generales de reduccion se presentan a continuacion:
Tio*" + bH, = T + bH,0

M())(M +bH, — Mo™ + b H0
N0 ¢+ bH, — N + bH0
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Donde:
b ¢s ol coeliciente estequiométrico de H, definido como
l ( mmales de H, J
N it S
mmales de T, Moo Ni
X es la valencia final definida como:  x=(4-2b) para el Ti

x=(6-2b) para el Mo
x=(2-2b) para el Ni

La siguiente tabla muestra fos resultados tedricos de valencia y de cocliciente
estequiométrico para los casos de reduccion de el Ti, Moy Ni:

Reaccion b (tedrica) x (tedrica)

TiOS + 12H, —— TP + 12H,0 12 3+
TiOS" + Hy — T + H,0 | 2+
TiO* + 2Hy —— T + 2H,0 2 0
Mo + 12H, —— Mo®? + 1211,0 12 5+
Mo®? + H, —— Mo""? + H,0 i 4+
Mo™ + 3H, — Mo" + 3 H,0 3 0
NiO®™ + H; ——p N + H,0 ] 0

De acuerdo con los resultados experimentales obtenidos, observamos en los
termogramas correspondientes, que en general los soportes Al-Ti (x) no presentan una
reduccion apreciable de las especies de titania.

El grado de reduccion total se determina por medio de la siguiente relacion (78):

(C”z) exp erimental
(Cuz) tedrico

%G.R.T. = 100

Donde:
(Cuz) es ef consumo de hidrogeno

Considerando que el consumio tedrico de hidrogeno en el catalizador de NiMo/Al-Ti (x)
puede ocurrir de acuerdo a las siguientes ecuaciones.

TiOM + 1/2H; — T™ + 12H,0
Mo+ H, > Mo + H0

NiO® + H, — N + H,0
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Basandonos en esto, los consumos de Hy teoricos tanto para el TiOy, MoO., NiQ) y
como para el total se derminan de la siguiente manera:

N . do *
((“2)hi() = moles de MoO; * 3

(C”,)N. = moles deNiO * |
- 1

Por to tanto el consumo de hidrogeno tedrico se calcula a partir de la siguiente
ecuacion, considerando solamente los términos de los elementos que se reducen, segin sea el
€as0"

(Cllg)'l'cnricn = (Cip)y; * (Cllg)Mn + (Cug)Ni

Donde:
(C“, )T, es el consumo de H; tedrico para el Ti
=/t

(C”, )M es el consumo de Hy tedrico para el Ma
ol )

(C“, )N, es el consumo de H, teorico para el Ni
- 1
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6. CALCULO DE LA VELOCIDAD DE REACCION ESPECIFICA

El balance de materia para un reactor tipo flujo tapon empacado con granulos cataliticas
es (70):

En donde:
-dF,\ = F,\() dXA
Fao = constante

El reactor con el que se trabajo en el laboratorio ¢s un microreactor isotérmico en el que
dadas las condiciones de operacion se obtienen bajas conversiones. Es por esto que se tiene un
reactor diferencial. El balance de materia aplicable en este caso es:

Fao ‘
-Rp =20+ X 1
ATy NA M

en donde:
Fas = Flujo de alimentacion de tiofeno en gmol/seg
Ra = Velocidad de reaccion en gmol de tiofeno/gramo de catalizador
W = Masa del catalizador en gramos
Xa = Conversion de tiofeno a la salida del reactor

La ecuacion (1) estd en funcion de las moles de tiofeno que entran y de las que
reaccionan, las cuales se registran en el cromatografo.

Para calcular el flujo de alimentacion de tiofeno (Fao) se utiliza la siguiente relacion:

F — Q/\np

Ao T RT (2)

donde:
Qpo = Flujo volumétrico de tiofeno en ml/seg

Para calcular el flujo volumétrico de tiofeno (Qa,) se utiliza la siguiente relacion:

Qao = YaQr (3)
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donde:
Q= Flujo total de gas que se mide en la corrida, el cual es estable en cada una
de ellas, teniendo un valor de 20 mi/min, a las condiciones de la Cd. de
México.

La fraccion mol de tiofeno (Y,) se puede calcular de fa siguiente manera:

Petiofeno B P tiofeno
Ptotal ~ Pman + Patm

Y, = (@)

Como se menciona en la descripcion del equipo, los saturadores de tiofeno se
encuentran sumergidos en un bafo de hielo que lo mantiene a temperatura de 2°C. Con la
ecuacion de Antoine a esta temperatura se calcula la presion de vapor del tiofeno dando un
valor de 21.92 mmde Hg.

Sustituyendo este valor en la ecuacion (4) se obtiene:

2%
A Pman + 585

Donde el flujo de alimentacion de tiofeno (Fa,) es igual a:

20 . 21.92 «_Pman + 585

F = = 4.261x10” gmol tiofeno /
™ 60000 Pman+S585 6232(27515) x10°" gmol tiofeno / seg

Sustituyendo el valor de Fao en la ecuacion de balance de materia para un reactor de
tipo fiujo tapon, obtenemos la velocidad de reaccion

-Rp =4.2061x 1077 * K\-N'A— = gmol de tiofeno/ gramo de catalizador * segundo

Por lo cual resulta sencillo calcular la velocidad de reaccion, solo se necesita conocer
los valores de X,y W.

A continuacion en las tablas 6.1, 6.2, 6.3 y 6.4 se presentan los valores obtenidos de
actividad catalitica para los catalizadores Mo/Al-Ti (x) y NiMo/AL-Ti (x).
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R (Moles de tiofeno/gramo de catatizador segando)*E07

CATALIZADORES MOLIBDENO/s-AL-T (x)

Tomperatura fl A1-Ti (0%) | s-ATH3%) [ s-AT(T%) ] s-ART %) | s-ALTi(23%)
320°C 2131 2.216 2216 2599 2045
330°C 2897 3110 3140 3281 2040
340°C 35 3835 31833 4.265 35
350°C 4.09] 4 687 4.687 +4.730 4.730

Tabla 6.1. Resultados de velocidad especifica para los catalizadores Mao/s-Al-Ti (x).

R (Moles de tiofeno/gramao de catalizador segundo)* EO7
CATALIZADORES MOLIBDENQO/AL-Ti (x)
Temperatura 5-Al-Ti (3%) f-Al-Ti (3%) s-Al-Ti(11%) f-AlTi( 1%
320°C 2.216 2216 2.599 2,590
330°C 3110 2,855 3.281 3.226
340°C 3.835 157 4,265 +.18Y
350°C 4.687 4.346 4.730 5171
Tabla 6.2.  Resultados de velocidad especifica para los catalizadores Mo/Al-Ti (x) con x= 3

y 11 con soportes preparados por el método saturado y fluidizado.

Ra (Moles de tiofeno/gramo de catalizador segundo)*E07
CATALIZADORES NIQUEL MOLIBDENQ/s-Al-Ti (x)

Temperatura | Al-Ti (0%) | s-Al-Ti (3%) ] s-Al-Ti (7%) | s-Al-Ti (11%) | s-Al-Ti (25%)
260°C 3338 5.224 5.795 6.306 4.091
270°C 4.758 6.323 1.329 8,265 5,965
280°C 6818 8.522 v.775 10.260 8,096
290°C §.257 10.226 12.613 13.227 10,567

Tabla 6.3. Resultados de velocidad especifica para los catalizadores NiMo/s-Al-Ti (x).

Ra(Moles de tiofeno/gramo de catalizador segundo)* EO7
CATALIZADORES NIQUEL MOLIBDENQ/AI-Ti (x)

Temperatura 5-Al-Ti (3%) f-Al-Ti (3%) s-Al-Ti(11%) -Al-Ti(11%)
260°C 5.224 5.539 6.306 6,729
270°C 6.323 7.585 8.265 9.641
280°C 8.522 10.316 10.260 12,173
290°C 10.226 12.527 13.227 15.616

Tabla 6.4. Resultados de velocidad de reaccion especifica para los catalizadores NiMo/Al-Ti

{x) con x= 3 y 11 con soportes preparados por ¢l método saturado y fluidizado.
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7. CALCULO DFE LA VELOCIDAD DE REACCION INTRINSECA

La actividad intrinseca de los catalizadores nos permite comparar catalizadores, cuyas
areas son diferentes.

Para calcular [a actividad intrinseca o turnover (TOF) es necesario partir de la velocidad
de reaccion especifica, en gramas mol de tiofeno por gramo de catalizador segundo, cuya
ecuacion (del apéndice 4) es:

) X
(-Rp)=4261E-07+ \—(/L

Una vez determinada la velocidad de reaccion especifica se puede determinar el TOF

para un catalizador mediante las siguientes relaciones:
-8 2 "
a Bp _.'-[Eﬁ‘.l‘_} w] Beat.
~ am® bg m? Esop

Ad

. . . -1 ] 2
TOF = (R, )[Mol de nolulo}‘ [Molcc. noﬂ.noJ‘l nm

Bey*s Mol detioleno | | 2.8 Alomo Mo

(=R )*10" e Ne W Molec. tiofeno

TOF = =
2.8 Sg Atomo Mo* s

Donde:
N = Numero de Avogadro
S, = Area superficial del soporte

Definiendo W como la relacion de masa del catalizador al soporte, para 1.0 gramo de
soporte tenemos:

l1gramo soporte + X, MoSy + Y, Ni§
W= 8 P g 2t Yy @

I grarao soporte

Donde los gramos de Mo$; (X, MoS2) y de NiS§ (Y, NiS) estan dados por:

Xy MoS; = v 228 lﬁ’ﬂ'-"ﬂ]' PM s, 6)

n

2.8 Ei8 { Mol Mo 3T MoINi
¥, Ni§ = 5,0 25508 Mol Mok oy nige | 2§ MoLNE 4
g NiS = Sg* =3 [ ) ]* : [71MOIMOJ )
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TOF = =

Sustituyendo la ecuacion (2) en la eccuacion (1) tenemos:

288, N T«N

Reduciendo términos tenemos:

. N N
TOF = (—M)[;m + PMpos, L;)‘MNI.\'J

Donde:
(-Ra) es la velocidad de reaccion especifica
Sy es ¢l drea superficial del soporte
N ¢s el nimero de Avogadro
PMumus2 ¢s el peso molecular del MoS,
PMuis es el peso molecular del NiS§

(-Rp -).10"’-!""‘*’”[-'  2BEIS PNy, o5, 28180 PMpise Sy o) )

(5)

(6)

Por lo que a partir de la ecuacion (6) se puede conocer la actividad especifica

(moléeulas de tiofeno /atomo de Mo en la carga segundo) del catalizador en estudio.

Los valores obtenidos se presentan a continuacion en lfas tablas 7.1 y 7.2 para los
catalizadores Mo/AL-Ti (x) y los valores de las catalizadores NiMo/AL-Ti (x) se muestran en la

tablas 7.3 y 7.4.
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Ra(Moléculas de iofeno/atomo de Mo en la carga sepundo)* EOA

CATALIZADORES MOLIBDENO/s-AL-Ti (x)

Temperatura L ARTH(O%) { s-ART %) Ls-ALTH(79%) L s-ALTE (%) | s-A-Ti (25%)
320°C 2817 29731 31021 3558 3241
330°C 3.4832 4116 4.183 4491 +4.659
340°C 4.3 3145 §.228% 5438 5.072
350°C 5412 6287 6.389 7174 7.496

Tabla 7.1, Resultados de velocidad intrinseca para las catalizadores Mo/s-Al-Ti (x).

Ra (Moléealas e tiofenoZatomo de Mo en la carga seeundo)* E04
CATALIZADORES MOLIBDENO/AI-Ti (x)
Temperatora s5-Al-Ti (3%) f-Al-Ti (3%) s-Al-Ti(11%) f-Al-Ti(11%)
320°C 2.9731 2,939 3.558 3.545
330°C 4.116 3.787 4.491 4418
340°C 3,145 4.748 5.438 5.733
350°C 6.2847 5.765 7.174 7.077
Tabla 7.2.  Resultados de velocidad inlrinseca para los catalizadores Mo/Al-Ti (x) con

x=3y || con soportes preparados por el método saturado y fluidizado.

R (Moléculas de tiofeno/atomo de Mo en la carga segundo)*E04
CATALIZADORES NIQUEL MOLIBDENQ/s-Al-Ti (x)

Temperatura | Al-Ti (0%) | s-Al-Ti (3%) | s-Al-Ti (7%) | s-Al-Ti (11%) | s-Al-Ti (25%)
260°C 4.545 7114 7.89 8.876 6.642
270°C 6479 8.610 9.979 11.631 9.684
280°C 9.283 12.013 13.31 14.440 13.144
290°C 11.611 13.925 17.175 18.687 17.155

Tabla 7.3. Resultadas de velocidad intrinseca para {os catalizadores NiMo/s-Al-Ti (x).

R, (Moléculas de tiofeno/dtomo de Mo en la carga scgundo)*E04
CATALIZADORES NIQUEL MOLIBDENQ/AI-Ti (x)
Temperatura s-Al-Ti (3%) f-Al-Ti (3%) s-Al-Ti(1 1%) f-Al-Ti(11%)
260°C 7.114 7474 8.876 $.4706
270°C 8610 10.234 11,631 13.569
280°C 12.013 13913 14.440 17.133
290°C 13.925 16.902 18.687 21978
Tabla74.  Resultados de velocidad intriseca para los catalizadores NiMo/Al-Ti (x) con

x= 3y |1 con soportes preparados por el método salurado y fluidizado.
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8. DETERMINACION DE LA ENERGIA DE ACTIVACION
Para una cinéticit a del tipo ley de potencia a partir de la veloaidad de reaccion
Ry=K €y N
Sacando ¢l togaritmo de la ecuacion anterior

MRy = ImKenin Cy (2)

Leuacion de Arrhenius;

ImK=A+ (I:"I}) A

Sustituyendo fa ecuacion de Archentus en b ecuacion (2) obtenemos:
Ea .
InRA =InA - Tﬁ— +n InCy ()

Considerando que durante la reaccion que se feva a cabo en un reactor diferencial el
cambio de concentracion es minimo, entonces los siguicntes términos pueden ser expresados de
la sigutente manera:

nA+n InCa =(CA" A ()

Donde:
A =ACY=cte

A’ =cte,

La velocidad de reaccion entonces quedaria definida como:

EA .
INRA = A' ~‘(~—--) (6
nRA = Rt (0)

Si graficanios el In Ry vs. (I/T) para cada catalizador, siendo T la temperatura de
reaccion, obtendremos una linea recta cuya pendiente nos dardi fa energia de activacion
correspondiente.

Los valores de 1a energia de activacion se dan cn fa tabla 8.1 y en las figuras 8.1 y 8.2 se
muestran las graficas de el In Ry vs. (1/T) para los catalizadores de Mo/ALTi (x) y NiMo/AL-Ti
(x) respectivamente.
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Encreia de activacion () (2) Kilocalortas / mol

Al ] s-AFT Y s-ALT ) s=-ALT ) s-ALT ) FALT ] AL
(0%) (%) (7%) (11%) | (25%) | (3%) (11%)
Ma/Al-Ti (x) 1599 1 1810 ) 1830 ) 1741} JouR | 16353 ] 17.17

NiIMo/AL-Th (x) 18.01 15.03 15.63 14.63 1%.83 16445 16.51

‘abla 8.1, Linergias de activacion de fos catalizadares Mo/AL-Ti (x) y NiMo/AL-Ti (x)

B, =~

EN NEXEN

a)

v

B .14 51 0 M ofs-ALTi((P4)

3 & Mols-ALTi (34)

%’ -14.84 & Mols-ALTi(74)

B ¥ Mofs-ALTi(11%)
2 150 O Mofs-ALTI(25%)
5 | OMAEALTI(3%)

@ BMAEALTI(1%)
Al

o -

2

13

&

£

000160 000162 000164 000166 000168 0.00170
(Temperatura)”!  (9°!

Figura 8.1 Curva de Arrhenius para los catalizadores Mo/Al-Ti (x).

ﬂ

W NiMo/ALTi 0%)
A NiMo/ALTi (3%)
O NiMok-ALTi (7%)
* NiMos-ALTi (11%)
© HiMok-ALTi (25%)
@ NiMoF-ALTI (3%)
¥ NiMo/-ALTi (11%)

InR A frroles de tofenoigramo de cat. seq)"E07

000176 00078 000180 000102 0.00184 000186 000198
(Temperatura)’ )"

Figura 8.2, Curva de Arrhenius para los catalizadores NiMo/Al-Ti (x).
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9, DETERMINACION DE LA RELACION S/ Mo

Yosuaki Okamoto v col (83) realizaron un estudio de espectroscopia foloelectionica de
rayos X (NP'S) en catalizadores CoMa. en el cual proponen, que la relacion S/Mo debe ser
abtenida a partir de las especies sulluradas en ol catalizador, considerando la composicion
estequiomélrica de las especies sulturas

El nimero tatal de atomos de azufie en la superficie del catalizador, S, se puede
representar como en la cenacion (1)

SE St Sane (SO /NGNS b (Su /NG Ny (1)
Donde:

Su ¥ Suwson el nimero de atomos de S atribuidos al Ni'y Mo

N:y v Nugo representan ef mmero de atomos de Niy Mo en la superbicie

del catalizador

Ademas, la ccuacion (1) puede ser derivada:
(81 / Nyw) = (S I Ni) (NG /Ny b (Sa/ Na) (2)
Donde:

(Sr/ Ny)  corresponde a la relacion (S/Mo)

(Nxi / Ny} corresponde a la refacion (NiMo)
Las siguientes ecuaciones pueden ser obtenidas, suponiendo que en los catatizadores

NiMo las especies sulfuradas formadas  durante la sulfuracion, tienen  composiciones
estequiométricas:

Para MoS; y NiS: (S/Maoy = (1) *(NilMo) + 2 {a)
Para MoS, y NSy (S/Mo) = (2/3)*(Ni/Mo) + 2 (b)
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Ten confianza en tu propia capacidad.
Dentro de ti hay un espiritu
capaz de alcanzar las estrellas.
Dentro de ti hay lo capacidad
de lograr tus metas
¥ convertir en realidad tus sueiios.
No escuches a los demds.

Nao temas la competencia.
Ni te preocupes si te equiivocus.
De cada experiencia
se gana sabiduria.
Ten fe en ti
Y sigue adelante con confianza,
creyendo plenamente
en tu capacidad
como la persona especial
que has sido destinada a ser,
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