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RESUMEN

Los catalizadores de Mo y Co-Mo soportados en diferentes 6xidos son ampliamente
usados en procesos industriales de hidrotratamiento, como la hidrodesulfuracion (HDS).
Las actividades cataliticas de los sulfuros de estos catalizadores son fuertemente afectados
por el soporte empleado. Se considera que la naturaleza del soporte modifica la dispersion
del metal y el grado de anclamiento de las particulas de MoS,. Por tal motivo, se han
estudiado soportes como ZrO,, TiO,, C, Si0O,, zeolitas, asi como los 6xidos mixtos ZrO;-

TiOz, TiOZ-AIQO_?,, ZI‘OQ-AIQO_?,, ZI‘OQ-SiOg, entre otros.

Muchos trabajos han demostrado que los catalizadores de sulfuros de molibdeno
soportados en 6xidos como titania o circonia presentan actividades superiores que los
soportados en alumina, debido a una menor interaccion entre el molibdeno y la superficie
del soporte. Desafortunadamente, estos Oxidos no presentan propiedades texturales
adecuadas para su aplicacion industrial. Una de las primeras formas que se usaron para
proporcionar mejores propiedades texturales y una mayor estabilidad quimica a dichos

oxidos fue el de formar su 6xido mixto, por ejemplo la titania-circonia, ZrO,-TiO;,

En el caso de este 6xido mixto, durante los tltimos 20 afos, los diferentes grupos de
investigacion han utilizado distintas técnicas de sintesis, las cuales mejoraron
indudablemente sus propiedades texturales, ademas de aportar informacién interesante
acerca de la naturaleza de este 6xido mixto. Sin embargo, en la actualidad muchos no han

superado las pruebas para su aplicacion industrial.

Por tal motivo en este trabajo de investigacion, se estudié la incorporacion del 6xido
mixto ZrO,-TiO, con diferentes composiciones en una alimina comercial, para mejorar las
propiedades texturales y mecanicas de este 6xido. De esta manera, se pretende que el 6xido
mixto ZrO,-TiO; al ser depositado en la superficie de la alimina comercial, pueda adquirir
las propiedades mecanicas de la alumina, conservando las altas actividades cataliticas que

proporciona la titania-circonia como soporte de los catalizadores MoS, y Co-Mo-S.
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Mediante la técnica de fisisorcion de nitrégeno se pudo mostrar que a bajas
composiciones de titania-circonia, menores al 30% mol, las propiedades texturales de la
titania-circonia depositada en la alimina comercial mejoraron en un 30% aproximadamente
respecto a las de titania-circonia. Ademads, usando la microscopia se logrd ilustrar que la
deposicion de la titania-circonia en la alimina comercial fue heterogénea, con morfologia
distinta respecto a la de la alimina comercial, con contenidos menores al 40% de titania-
circonia y que a contenidos mayores al 40% mol de TZ la deposicion de particulas esféricas
de gran tamafo fue en grandes cantidades, al grado que no se pudo distinguir quien era el
soporte. De acuerdo con la caracterizacion de los soportes, se encontré un soporte con
composicion idonea, €l cual tuvo una composicion molar de 20% titania-circonia y 80%

alimina comercial, denominado 20TZ_A, teniendo éste las mejores propiedades texturales.

En la evaluacién catalitica, el catalizador de MoS, con mayor actividad resultd ser
el soportado en la alimina modificada, 20TZ A. La constante de velocidad de reaccion de
este catalizador en la HDS de DBT resulto ser 4 y 2 veces superior a las registradas por los
catalizadores soportados en la alimina comercial y la titania-circonia, respectivamente.
También, se mostré que las selectividades de los catalizadores fueron dominantes hacia la
ruta de reacciéon DDS. Mediante los estudios de espectroscopia de la fase 6xido, se mostrd
que las especies del 6xido de molibdeno fue una mezcla de [Mo7024]6' y MoOs, donde el
MoO; tuvo mayor una concentracion, a partir de este estudio se sugirié que este estado
oxidado probablemente al ser sulfurado pudo dar origen a especies altamente activas para la
reaccion de HDS. Ademas, en el estudio de TPR, se mostré que las especies del o6xido de
molibdeno fueron mas faciles de reducir, de acuerdo con esto, se sugiridé que las especies de
MoO; tuvieron menor interaccion en el soporte 20TZ_A. Por lo tanto, se podria explicar
que esta especie al ser sulfurada dio origen a una fase MoS, con menor interaccion con el
soporte 20TZ_A, dando como resultado una constante de velocidad de reaccidon superior a

los catalizadores soportados en alimina y titania-circonia.

Por otro lado, se mostré que el efecto de promocion del cobalto en los catalizadores
de MoS; fue dependiente del soporte utilizado. El efecto del promotor Co en el catalizador

MoS,/20TZ_A fue aproximadamente 3 veces mayor con respecto al catalizador soportado
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en la titania-circonia, debido a que probablemente se favorecio la formacion de la fase
CoMoS en las estructuras activas de MoS,, dando como resultado un catalizador muy
activo.. Esto indica, que la deposicion de TiO,-ZrO, en la alimina comercial mediante la

técnica de coprecipitacion cumplidé con nuestro objetivo.

El presente trabajo de investigacion se estructura de la siguiente manera:

En el Capitulo I se presenta una breve introduccion del problema al que se enfrentan los

objetivos de este proyecto de investigacion.

En el Capitulo II se resume la investigacion de una revision bibliografica para poder
explicar la interaccion entre el Molibdeno con el soporte, como la alimina, titania, circonia
y titania-circonia (TiO,-ZrO;). Ademds se explica las razones porque estos soportes
proporcionan una mayor actividad a los catalizadores que los soportados en alimina
(soporte utilizado para los catalizadores industriales). También, se explica brevemente el

efecto del promotor en los catalizadores de sulfuro de Molibdeno.

En el Capitulo III se hace la descripcion del método experimental desarrollado para la
sintesis de soportes y catalizadores. También, se explican las técnicas de caracterizacion
fisicoquimica utilizadas y como se llevo a cabo la evaluacion cinética de la reaccion de

HDS de DBT y 4,6-DMDBT para los catalizadores sintetizados en este proyecto.

En el Capitulo IV se presentan las interpretaciones y discusiones de los resultados
obtenidos de la parte experimental relacionadas con la caracterizacion de los soportes

descrito en el capitulo III.

En el Capitulo V se presentan y se discuten los resultados obtenidos en la parte
experimental relacionados con la evaluacion catalitica de los sulfuros de Mo y CoMo

soportados en las aliminas modificadas.
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En el Capitulo VI se presentan las interpretaciones y discusiones de los resultados
obtenidos de la parte experimental relacionadas con la caracterizacién de los catalizadores

MoS, y CoMoS soportados en las aliminas modificadas.

Por ultimo, en el Capitulo VII se concluyen los resultados obtenidos en este

proyecto de investigacion.



Capitulo I

Generalidades
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I. GENERALIDADES

I.1. Introduccion

El petroleo (del latin petra, piedra; dleo, aceite) es una mezcla de hidrocarburos que
tiene diferentes propiedades fisicas y quimicas, que dependen de las condiciones del
yacimiento en que se encuentra. Su color es muy variado, este puede ser desde blanco
lechoso, marrén, amarillo, verde oscuro hasta negro. Su viscosidad y su olor dependen de la

composicion quimica y del contenido de azufre, respectivamente [1].
Unos de los parametros mas importantes para poder clasificar los petroleos de todo
el mundo es la gravedad especifica grado API (American Petroleum Institute). De acuerdo

con este parametro, la clasificacion del petroleo se muestra en la Tabla I-1.

Tabla I-1. Clasificacion del petroleo de acuerdo a su gravedad APIL.

TIPO DE CRUDO GRADOS API
Condensado Mayor de 42.0
Ligero Entre 30.0 y 42.0
Mediano Entre 20.0 y 29.9
Pesado Entre 10.0 y 20.0
Extrapesado Entre 8.2 y 10.0
Bitumen Menor de 8.2

En Meéxico se producen tres tipos de petréleo crudo: el Maya (mediano), que
constituye el 47% del total de la produccion; el Istmo (ligero), el cual contiene una baja
cantidad de azufre y constituye un 33% de la produccién; y por tltimo, el Olmeca (ligero),
el cual constituye el 20% restante de la produccion. En la tabla I-2 se muestran algunas

caracteristicas fisicas y quimicas de estos petroleos [2].
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Tabla I-2. Propiedades de los crudos mexicanos [1-2].

PROPIEDADES MAYA ISTMO  OLMECA

Peso especifico a 20°C (g cm™) 09166  0.8535 0.8261
Grados API 21.85 33.74 39.16
Viscosidad SSU (25 C) 39.0 54.5 696.0
Azufre (% peso) 3.70 1.45 0.81

Nitrogeno (% peso) 0.33 0.145 0.078
Carbon Ramsbottom (% peso) 1.62 3.92 10.57
Cenizas (% peso) 0.074 0.007 0.006
Metales Ni/V (ppm) 52/290 11/49 1/7

Durante muchos afios, la economia de México ha obtenido la gran parte de sus
ingresos por la venta de petroleo y sus derivados, por lo que, la industria petrolera es de
vital importancia para mantener una estabilidad econdmica en el pais. Los volumenes de
produccion de petrdleo durante la ultima década oscilaron entre los 2500 y 3000 MBPD
(ver figura 1.1). Como se puede observar, se ha incrementado la produccion de petroleo en
los ultimos 10 afios y sigue incrementandose hasta nuestros dias. Generalmente, se exporta
en promedio el 52% de la produccion total y el resto se refina para la produccion de

combustibles y otros productos petroquimicos.

De manera general, el crudo se destila para dar las diferentes fracciones del petroleo
(véase figura 1.2), observandose que el diesel es un producto directo de la destilacion [5].
La produccion de diesel en el periodo 1990-2000 fue en promedio de 266 MBPD, lo que
representa un 21% aproximadamente de la cantidad total del crudo que se produce. Por lo
que, el diesel es el segundo combustible de mayor importancia [3]. La composicion
quimica del diesel es principalmente una mezcla de n-hexadecano (cetano), 2,2,4,4,6,8,8-
heptametilnonano (HMN), aromaticos, benzotiofenos alquilados (42 diferentes
compuestos), dibenziotiofenos (DBT) y sus alquilderivados (29 diferentes compuestos),
indoles, carbazoles, quinolinas, acridinas, fenantridinas, fenoles alquilados y

dibenzofuranos [1-2].
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Volumenes de produccion de petréleo y su distribucién
en el periodo 1990-2000
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Figura 1.1. Distribucion del volumen de petroleo que se extrae en México [3].
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Figura 1.2. Esquema de refinacion de crudo en la refineria de Salamanca, Gto, Méx.
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Debido a que la mayoria del petroleo que se refina es utilizado para producir
combustibles, es muy importante disminuir la cantidad de contaminantes como el azufre y
nitrogeno, cuyos 6xidos (SOx y NOy respectivamente) generados durante la combustion son
muy toxicos para el medio ambiente. Por tal motivo, que la disminucion de SOy y NOy se
ha legislado estrictamente cada vez mas mediante normas ambientales internacionales y

nacionales.

Uno de los procesos, durante la refinacién de los destilados del petrdleo, que han
cobrado mucha importancia en los ultimos afios es el hidrotratamiento (HDT). Este proceso
esta constituido por la hidrodesulfuracion (HDS), proceso que elimina los heterodtomos de
azufre contenidos en los compuestos organoazufrados, como el tiofeno; la
hidrodesnitrogenacion (HDN), proceso que elimina los heteroatomos de nitrogeno
contenidos en compuestos organonitrogenados, como la piridina; la hidrodesoxigenacion
(HDO), proceso que elimina los heterodtomos de oxigeno contenidos en moléculas
organoxigenadas, como el furano; y la hidrogenacion o deshidroaromatizacion (HID),
proceso que elimina los compuestos aromaticos mediante la saturacion de los anillos

aromaticos con hidrogeno, como el benceno [4,6].

En el hidrotratamiento se emplea generalmente una carga de catalizador de
molibdeno promovido por niquel o cobalto soportado en alumina, segun las caracteristicas
quimicas de la alimentacion, en un dominio de temperaturas de 300°C hasta los 400°C y

una presion total de 56 kg/cm2 [6].

Actualmente, la norma nacional NOM-086 permite una concentracion maxima de
380ppm de S en los combustibles, lo cual si es cumplido por PEMEX con el proceso de
HDS actual[3]. Pero a partir del 2010, la norma internacional cambiara a 15 ppm de S como
maximo indice permisible, lo que pone a las refinerias del pais en un gran problema, ya que
se enfrentardn a un gran reto en el disefio de un nuevo proceso o en el mejoramiento del

existente para alcanzar dicho nivel en el contenido de azufre en un futuro cercano [7-9].



Uriversidad dutirems Mavspealitana

Unidad Jetanalans
(Caad alvaria al eepc CAPITULO I

Para lograr la disminucion de la concentracion de azufre en el diesel se han
estudiado diferentes procesos, como la adsorciébn selectiva de compuestos
organoazufrados|7], la biodesulfurizacion[10], entre otros. Los estudios mas relevantes son
el desarrollo de nuevos catalizadores, ya que ésta via no exigiria una mayor inversion de
capital para la adquisicion de nuevos equipos en las refinerias. Los nuevos catalizadores
deberan ser capaces de tener una alta actividad de hidrodesulfuracion de compuestos
organoazufrados dificiles de remover, como el 4,6-DMDBT, utilizando las condiciones de

temperatura y presion actuales de la HDS[7-9].

Los nuevos catalizadores deberan tener nuevas formulaciones para: (1)incrementar
su habilidad para hidrogenar el anillo aromatico en el 4,6-DMDBT, (2)incorporar
propiedades acidas para inducir la isomerizacion de los grupos metilos en posiciones
diferentes a la posicion 4 y 6, y (3)disminuir su capacidad de adsorber sustancia inhibitorias

como el H,S.

Las formulaciones de los materiales cataliticos pueden ser mejorados para una
mayor actividad usando diferentes soportes (carbdn, titania, circonia, MCM’s, etc) para
catalizadores convencionales de CoMo, NiMo o NiW; mediante el incremento del
contenido del metal activo (Mo, W, etc) o por la adiciéon de uno o mas metal(es)

promotor(es) , y por la incorporacion de un metal noble (Pd, Pt, Ru, etc) [7-9].

I.2. Hidrodesulfuracion de dibenzotiofeno.
I.2.1. Aspectos termodinamicos de las reacciones de hidrodesulfuracion.

La hidrodesulfuracion de los compuestos tiofénicos y dibenzotiofénicos son
reacciones exotérmicas y no tienen limitaciones termodinamicas bajo las condiciones
industriales de reaccion. Las constantes de equilibrio disminuyen cuando la temperatura
aumenta y tienen valores mayores a uno[11]. Ademas, los equilibrios quimicos de las
reacciones de hidrodesulfuracion de los compuestos organoazufrados estdn en funcion de la

presion parcial del hidrogeno y del H,S, ademas de la temperatura del reactor.

10
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Las constantes de reactividad de los compuestos tiofénicos disminuyen en el orden
tiofenos > benzotiofenos > dibenzotiofenos [12]. Parece ser que la reactividad de la
hidrodesulfuracion depende del tamafio molecular y de la estructura del compuesto

organoazufrado.

1.2.2. Mecanismos de Reaccion.

En la figura 1.3 se muestra una red de reaccion para la HDS de DBT propuesta por
Houalla y col.[13] y Nagai y col [14] en 1980, donde detallaron las vias de reaccioén
utilizando un catalizador CoMoS/y-Al,0O3 a 300°C y 102 atm. Esta red de reaccion se lleva
a cabo por dos vias, las cuales se conocen como hidrogenoélisis 6 desulfuracion directa,
DDS, e hidrogenacion, HYD. La desulfuracion directa es la via que aporta un 80% de la
velocidad global de la HDS, ademés de que es tres veces mas rapida que la via de
hidrogenacion, como han confirmado muchos autores en las Gltimas décadas[13,14,17,23-

25,50,60].

Como producto principal se obtiene el bifenilo, BF, que se hidrogena lentamente
para producir el ciclohexilbenceno, CHB. En la ruta de hidrogenacion, el DBT conserva su
heteroatomo de azufre, pero se hidrogena en uno de los anillos aromaticos para producir el
tetrahidrodibenzotiofeno, THDBT, y el hexahidrodibenzotiofeno, HHDBT, los cuales se
encuentran en equilibrio en las condiciones de HDS. Estos compuestos se hidrogenan
rapidamente, llevandose a cabo la ruptura del enlace C-S y la eliminacién del atomo de
azufre de la molécula para producir CHB y H,S. Por ultimo, el biciclohexano, BCH, es el
producto totalmente hidrogenado del CHB, pero esta reaccion es muy lenta en comparacion

con las demas.

Por otra parte, se ha demostrado que la relacion entre la velocidad de reaccion de la
via de desulfuracion directa e hidrogenacion puede cambiar dependiendo del catalizador
empleado. Son-Ki Thm y col. [15] y Hoalla y col. [13] demostraron que la via de
hidrogenacion es mas rapida que la desulfuracion directa si se emplea un catalizador

NiMoS/y-Al,O3 en las mismas condiciones de temperatura y presion que con un catalizador

11
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CoMoS/y-Al,0s. Por lo tanto, podemos concluir que la ruta de reaccion dependerd en gran

medida del catalizador que se utilice en la reaccion de hidrodesulfuracion.

S
k=42x10% k=28x107
+H, +H,
-H,S
THDBT HHDBT BF

+H +H !
A:J.szo\2 k=47x10°

+ H, Paso lento

Figura 1.3. Red de la reaccion de HDS de DBT utilizando CoMoS soportado en y-Al,Os a

300°C y 103 atm. Las constantes de velocidad de reaccion, k, estan en m kg s'[13,14].

Varios investigadores han concluido en estudios cinéticos de la HDS de DBT, que
la velocidad de reaccion se puede expresar correctamente por medio de ecuaciones de tipo
Langmuir-Hinshelwood [16,17]. Broderick y Gates reportaron experimentos de HDS de
DBT utilizando un catalizador Co-Mo/Al,0O3 en un rango de presion desde 34 hasta 160
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atm y un rango de temperatura desde 548 hasta S98K. Para la DDS de DBT ellos llegaron a

la ecuacion de velocidad:

kHDSKDBTPDBT KH PH
2
+KDBTPDBT+KH2SPH2S) 1—+_I<HPH

Tups = (1

Ecuacion 1.2.3-1. Expresion cinética para la DDS de DBT [16,17]

La expresion de velocidad implica que la reaccion de la superficie entre el DBT vy el
hidrégeno es el paso limitante, ademas de que el DBT y el acido sulfhidrico inhiben la
reaccion de la HDS, debido a que se adsorben competitivamente en un sitio activo del
catalizador. Para la DDS del DBT, la energia de activacion y los calores de adsorcion de
DBT, H,S e hidrogeno fueron 30, 4.5, 5.3 y —8.4 kcal/mol respectivamente. El resultado
reveld que el H,S se adsorbe con mayor fuerza en el sitio que el DBT. Pero lo mas
importante de esta ecuacion es que se establece la fuerte dependencia de la velocidad de la

DDS con respecto a la presion parcial de hidrogeno.

Después Vrinat y col [18] reportaron un estudio cinético de la fase de vapor de
DBT, donde la velocidad de reaccién es consistente con un mecanismo de tipo
Langmuir-Hinshelwood, suponiéndose que no hay adsorciones competitivas entre el
hidrégeno y el DBT e incluyendo la inhibicion del H,S. Esto se expresa en la siguiente

ecuacion :

r _ k yps K psr Ppsr KyPy
HDS —
(1+KDBTPDBT +KH2SPHZS ) 1+K, P,

Ecuacion 1.2.3-2. Expresion cinética de la velocidad de reaccion de DBT [18].

Posteriormente, O’Brien y col [19] desarrollaron una ecuaciéon de velocidad de
reaccion en fase gas, donde la reaccidon superficial es el paso controlante (véase ecuacion
1.2.3-3), suponiendo que la HDS de DBT se realiza sobre un solo tipo de sitio, ademas los
equilibrios de adsorcion-desorcion se cumplen y por ultimo se considera que el H,S actua

como un inhibidor de la reaccion.
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o kKDBTKHZ Prgr Py
- 2
(1+KDBTPDBT +KH2PH2 +KH2SPH2S)

Ecuacion 1.2.3-3. Expresion cinética para HDS de DBT en CoMoS/y-Al,O5 [19].

En fase liquida, la ecuacion de velocidad de reaccion (véase ecuaciones 1.2.3-4 y
1.2.3-5) supone la existencia de dos tipos de sitios de adsorcion, uno para la hidrogenacién
y el otro para la hidrogendlisis. También se parte de que la etapa controlante es la reaccion
superficial y que el H,S act@ia como inhibidor de la reaccidon, de igual manera que la
ecuacion propuesta por O’Brien y col, pero con la diferencia de que el H,S solo inhibe la
hidrogendlisis [17]. La ecuacion 1.2.3-4 describe la velocidad de produccion de BF y la
ecuacion 1.2.3-5 representa la velocidad de produccion de los compuestos hidrogenados del

DBT, THDBT y HHDBT.

e kKDBT KH2 CDBT CHZ
(1 + KDBT CDBT + KHZS CHZS )2 (1 + KH2 CH2 )

Ecuacion 1.2.3-4. Expresion cinética para la hidrogenolisis del DBT.

k'K’ pgr K'H2 CprCi
(1+K'DBT CDBT)

Ecuacion 1.2.3-5. Expresion cinética para la hidrogenacion de DBT.

=

Hay algunas controversias en los trabajos de O’Brien y Gates. Las ecuaciones de
Gates (I1.2.2-2 y I1.2.2-3) se aproximan mucho mejor a los datos experimentales que la de
O’Brien, pero la contradiccion de éste modelo es la suposicion de dos tipos de sitios, los

cuales no existirian de acuerdo con otros investigadores[16,17].
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Posteriormente, Kwart y col. [20] suponen que la adsorcion del DBT se lleva a
cabo por acoplamiento plano con el sitio de reaccion, ademas de que intervienen mas de un
tipo de sitios durante esta. Lo anterior fue corroborado por Nagai y col. [21,22]. En su
trabajo también sustentan la existencia de mas de un tipo de sitio debido a que observaron
la produccion de bifenilo durante una reaccion de competencia de HDS contra HDN,

sabiéndose que los compuestos nitrogenados inhiben fuertemente la via hidrogenante.

i ] Acoplamzento plano a través de los electrones m de los anillos

aromaticos
Superficie catalitica

—O— 00

|| THDBT -
—Lo -0~

Interaccion con el superfice catalitica

Figura 1.4. Mecanismo para la HDS de DBT utilizando catalizador NiMoS/y-Al,O;
propuesto por Meille [23].

En 1997, Meille y col. [23] encontraron que la velocidad de adsorcion del DBT y de

sus alquilderivados son similares, lo cual no implica que tengan baja adsorcion, sino que

estan asociados a una baja reactividad, por lo tanto, concluyen que la adsorcion se da por
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medio de electrones 7 del anillo aromatico, dando como resultado la adsorcion de la
molécula de manera horizontal o plana al sitio de reaccion. El mecanismo propuesto por

Meille, se puede observar en la figura 1.4.

CHB

Figura 1.5. Mecanismo para la HDS de DBT propuesto por Bataille[24].

En el mecanismo se muestra al DBT adsorbido, el cual sufre la hidrogenacion en

uno de los anillos produciendo DHDBT, aun sin desorberse éste puede sufrir otra
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hidrogenacion para formar el THDBT o puede ser parcialmente hidrogenado para después
romper el enlace C-S y producir un compuesto muy inestable que reacciona facilmente con

hidrégeno para hidrodesulfurizarse y formar BF.

Un modelo del mecanismo de reaccion de la HDS de DBT siguiendo lo propuesto
por Meille y col[23], es el desarrollado por Bataille y col [24]. Este mecanismo supone que
el primer paso de la reaccion es la hidrogenacion del enlace doble en la cercania del atomo
de azufre para obtener el producto hidrogenado DHDBT. Después, el DHDBT puede
reaccionar por dos vias diferentes, la primera es la ruptura inmediata del enlace C-S por
una reaccion de eliminacion E, para la formacion de BF. Para que se lleve a cabo la ruptura
del enlace C-S es necesario que exista hidrogeno disponible en la posicién B, ademas de
que el azufre este en interaccion con la superficie catalitica como se muestra en la figura
1.5. La segunda via de reaccion consiste en las subsecuentes hidrogenaciones del DHDBT

para formar como producto final, el CHB.

1.3. Hidrodesulfuracion del 4,6-dimetildibenzotiofeno.

I.3.1. Cinética y Reactividad.

Los compuestos organoazufrados en el diesel comercial incluyen a los
alquilbenzotiofenos y los alquildibenzotiofenos (ADBT’s). Los ADBT’s son compuestos
conocidos como refractarios, ya que requieren de un mayor tiempo de proceso o de
condiciones de reaccion mas drasticas que con el DBT, para eliminar el &tomo de azufre[9].
Al observarse esto, se llevaron a cabo trabajos enfocados a este rubro. A continuacion se

mencionan los mas importantes.
En 1997, Meille y col [23] realizaron estudios de HDS del DBT, 4-MDBT, 4,6-

DMDBT y del 2,8-DMDBT encontrando que la reactividad disminuye segun el orden:
2,8-DMDBT> DBT>4-MDBT>4,6-DMDBT
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Kabe y col [14,21] confirmaron este orden en ese mismo tiempo bajo condiciones

de HDS profunda (concentraciones menores a 500 ppm de S) usando CoMoS/y-Al,O:s.

Tabla I-3. Compuestos organoazufrados representativos del diesel y sus respectivas

constantes de velocidad de reaccion de pseudo-primer orden, £.

Compuesto Molécula k(L g;alt s

Tiofeno \,—_j/ \ 138x 107
S

Benzotiofeno 81.1x 107

/
S

Dibenzotiofeno 6.72 x 107
S

2,8-Dimetildibenzotiofeno \ : 6.11x 107
S

3,7-Dimetildibenzotiofeno 3.53x 107
S

4-Metildibenzotiofeno O O 0.664 x 107
S

4,6-Dimetildibenzotiofeno O 0.492 x 107

(O

Ademas del 4,6-DMDBT, hay mas compuestos que son mucho menos reactivos que

¢éste, entre los que se encuentran el 4-etil-6-metil-dibenzotiofeno, el 2,4,6-trimetil

dibenzotiofeno y 4,6-dietildibenzotiofeno (véase tabla I-3). Algunos investigadores[7-9]
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opinan que mientras mas grandes sean las cadenas en las posiciones 4 y/o 6, mayor sera la
dificultad para remover estos compuestos. A futuro, las investigaciones tendran que mirar
hacia estos compuestos ya que el petroleo tiende a ser mas pesado y la composicion de
estos compuestos sera significativa. Sin embargo, el 4,6-DMDBT sigue siendo la molécula
refractaria modelo mas representativa del diesel, utilizada en la investigacion a nivel

mundial.

1.3.2. Mecanismo de reaccion.

El mecanismo de reaccion para la hidrodesulfuracion del 4,6-DMDBT es muy
similar al descrito para la HDS de DBT. Sin embargo, la quimisorcién de la molécula de
4,6-DMDBT ha sido estudiada con mas detalle, debido a que la naturaleza de ésta indicara
la ruta de reaccion que se lleve a cabo. Los dos tipos de quimisorcion del 4,6-DMDBT se
realizan por la adsorcion plana y la adsorcion por anclamiento tipo S-u3 (véase figura 1.6.).
El 4,6-DMDBT puede interactuar bien con el catalizador por quimisorcion plana, pero la
quimisorcion de anclamiento de los dialquildibenzotiofenos se dificulta por la coordinacion
del tipo S-u3, debido al efecto estérico de los grupos alquilos. La quimisorcion plana se
lleva a cabo en sitios activos para la hidrogenacion, por lo que la ruta de reaccion
dominante sera la HYD. Y como es de esperarse, si la quimisorcion es de anclamiento la

ruta de reaccion dominante sera la DDS[28].

El esquema de reaccion sigue las mismas vias de reaccion que la hidrodesulfuracion
del DBT(véase figura 1.7). En la ruta DDS, el 4,6-DMDBT se hidrodesulfura para producir
el 3,3’-dimetilbifenilo (3,3’-DMBF) como tnico producto. Por el otro lado, en la ruta
HYD, el 4,6-DMDBT se hidrogena parcialmente para formar un compuesto intermediario
hidrogenado, el 4,6-dimetiltetrahidrodibenzotiofeno (4,6-DMTHDBT); el cual a su vez se
hidrogena  para formar el compuesto hidrodesulfurado conocido  como

metilciclohexiltolueno (MCHT) [29].
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4,6-DMDBT

SITIO ACTIVO
DE HIDROGENOLISIS

IMPEDIMENTO
ESTERICO

4,6-DMDBT

IMPEDIMENTO ESTERICO

Adsorcion de Anclamiento (S—p3)
Figura 1.6. Tipos de Adsorcion del 4,6-DMDBT, del lado izquierdo se muestra la

adsorcion plana y del lado derecho se muestra adsorcion tipo S-u3 [28].
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Para este caso, Mochida y col [26] demostraron que, utilizando un catalizador
cobalto-molibdeno soportado en alimina, el 4,6-DMDBT se desulfuran dominantemente
por la hidrogenacion que por la desulfuracion directa, lo cual es diferente al
comportamiento de este catalizador en la HDS de DBT. Lo antes dicho se justifica con los
estudios hechos por el equipo de Ma[27], quienes mediante simulaciones por computadora
demostraron que en la ruta de reaccion de la hidrogenacion se favorece la desulfuracion de
los compuestos refractarios. Esto se debe a la disminucion del efecto estérico por el
aumento en la densidad electronica sobre el &tomo de azufre, provocando el debilitamiento

del enlace C-S de la molécula.

/N

O 3,3'-DMBF

4,6-DMTHDBT MCHT

Figura 1.7. Ruta de reaccion de la HDS del 4,6-DMDBT, propuesto por Bataille[24].

Se han hecho muchos estudios complementarios para tratar de explicar porque esta
reaccion es mucho mas lenta que la del DBT. Entre estos estudios se reporta que el
4,6-DMDBT puede ser absorbido sobre el catalizador a través de los electrones © en los

anillos aromaticos, més fuertemente que los del DBT[25].
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También, se ha sugerido que la reaccion de hidrogenacion del compuesto
intermediario 4,6-DMTHDBT es muy lenta debido a su gran estabilidad, y por lo tanto, es

el paso limitante de la reaccion[30].

Actualmente, estos puntos de investigacion siguen bajo debate.
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II. ANTECEDENTES BIBLIOGRAFICOS.
I1. 1. INTRODUCCION.

Los catalizadores industriales de hidrotratamiento se componen de sulfuro de
molibdeno, MoS, promovidos por Co o Ni soportados principalmente en y-Al,Os. El uso
de la alimina como soporte se debe a que sus propiedades texturales y mecanicas son las
mas adecuadas para su uso industrial, ademas de su relativo bajo costo. Otro factor
importante es su habilidad para facilitar la regeneracion del catalizador después de usos

intensivos bajo las condiciones de hidrotratamiento.

La informacion estructural de los catalizadores de hidrotratamiento ha sido
interpretada en muchas ocasiones en términos de muchos modelos. A continuacion se
explicaran los modelos propuestos para los catalizadores de los sulfuros de Co-Mo y Mo
soportados en alimina y sus precursores Oxidos, tomando en cuenta a aquellos mas

relevantes en la época actual o que hayan generado acuerdo entre autores[6].

I1.2. Catalizadores de sulfuros de molibdeno soportados en alimina.

11.2.1. ESTADO OXIDO.

Se ha observado que las estructuras presentes en los catalizadores sulfurados estan
relacionados con las de sus precursores en el estado oxido del catalizador. Por lo que, la
naturaleza y las propiedades quimicas de estos precursores son relevantes para entender su
actividad en las reacciones de hidrotratamiento. Usualmente los catalizadores se calcinan a
temperaturas entre 400 y 600°C antes de ser sulfurados. Estas temperaturas son lo
suficientemente altas para asegurar una completa descomposicion de las sales metalicas
usadas en la impregnacion, pero suficientemente bajas para prevenir reacciones indeseadas
en el estado solido. Otros factores importantes en el proceso de calcinacion son: la rapidez
de calentamiento, el tiempo que se mantenga el sdlido en la temperatura final, las

condiciones de flujo y la humedad del gas usado[6].
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La fuerte interaccion entre el molibdeno y la alimina se explicé como el resultado
de la formacion de una monocapa de un 6xido de molibdeno sobre la superficie de
alimina[74]. Esto se confirmo por un estudio termodinamico realizado por Lim y Weller
[30], Estudios posteriores mostraron evidencia de que existen unidades deformadas de
[M07Og4]6' sobre la superficie de la alimina. Dicho anion consiste de un octaédro de orilla-
compartida, lo cual esta en concordancia con la existencia de molibdeno en coordinacion
octaédrica. También se ha demostrado, que en estos catalizadores existen dos tipos de
especies de molibdeno presentes: 1) una especie de monocapa con una fuerte interaccioén
con la alimina, y 2) una especie de bicapa con una interaccion mucho menor con la
alimina. Dichas especies no se forman aleatoriamente, segiin Topsoe y col [6]. Esto se
debe a que la interaccion del molibdeno con los hidroxilos de la superficie de la alimina es
selectiva hacia los grupos mas basicos. Ademas, a bajas concentraciones de molibdeno en
este tipo de sitios, se forman especies de coordinacidn tetraédrica. Por lo tanto, concluyen
que para contenidos tipicos de molibdeno en los catalizadores, las estructuras con dos o

mas capas son dominantes.

Tabla II-1. Especies del 6xido de molibdeno presentes en la solucion de impregnacion, en

el seno del 6xido y en los catalizadores[75].

pH=39 pH=5.6 pH=9.0

Solucion de Impregnacion | [MogOas]” | [M07024]" [MoO4]*

Seno del Oxido seco [M07024]%

Seno del oxido calcinado [MoO4]">[MogOa]"

Catalizador seco [M07024]">[MogO26]" | [M0sO26]">[M070,4]”

Catalizador calcinado [M07052]">[M0sOne]™ | [M07054]* >[MogOne] -
>MoO5 > [MoO4]* >MoO5 > [MoO4]*

En un estudio reciente, Guevara-Lara y col[75] realizaron un estudio sobre
catalizadores NiMo soportado en TiO2-Al1203 (5%mol) donde mostraron la importancia
del pH de la solucién de impregnacion para la formacion de especies superficiales de 6xido

de molibdeno y de niquel. En la Tabla II-1 se muestran las especies del 6xido de molibdeno
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presentes en la solucion de impregnacion de (NH4)¢Mo70,4 + Ni(NOs),, en el 6xido
masico NiMoOx y en los catalizadores sin y con calcinaciéon de NiMo/Al,03-TiO,. Cuando
la impregnacion fue hecha con una solucion de pH=5.6, las especies de la solucion se
conservaron en contacto con el soporte. Por otro lado, durante la impregnacién con una
solucion a pH=9 se observaron especies de [M07024]6' y [M08026]4'. En este caso los
autores sugieren que las especies monémericas de [MoO4]* de la solucién a pH=9 e
polimerizan al entrar en contacto con el soporte para formar cimulos de [M07024]6' y
[MosO,6]* y durante este proceso de polimerizacion el Ni entra en contacto proximo con
las especies de molibdeno, asi el catalizador es mas activo si el catalizador es activado si

una calcinacion previa.

11.2.2. PROCESO DE SULFURACION.

La etapa de activacion o sulfuraciéon es donde se transforma el catalizador de su
forma oxido a la forma sulfurada. El soporte por si solo puede acelerar o desacelerar el
proceso de sulfuracion, ademas de determinar el estado final de dispersion y algunas veces

de la fase quimica [6].

Hay muy pocas investigaciones en el papel que juega la activacion en catalizadores
de Mo usando diferentes soportes. Independientemente del soporte, el estado inicial de los
catalizadores se compone de entidades dispersas [Mo7044]" sobre la superficie del soporte
y al final se forman especies de MoS, de tamafios que oscilan desde los 100 a 200 4&tomos

de molibdeno.

La fase quimica del Mo de la sulfuracion fue objeto de debate. Los dos puntos de
vista que se debatieron fueron: 1) Que existe solamente una sulfuracion parcial y por lo
tanto hay formacion de especies oxisulfuros de Mo, y 2) que se lleva a cabo la sulfuracion
total dando lugar a la fase MoS,.Actualmente, se acepta la teoria de que la sulfuracion del

oxido de molibdeno se lleva a cabo completamente.
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El estudio del efecto de la temperatura en el proceso de sulfuracion concluye que es
muy dificil la observacion de cristales de sulfuros de Mo debajo de los 300°C, pero se cree
que se forman especies oxisulfuros de Mo. A temperaturas intermedias se forman especies
amorfas de MoSs, y por ultimo a temperaturas mayores a 300°C, se ha observado que el

MoS, forma estructuras laminares[30].
I1.2.3. ESTADO SULFURADO.

Se ha discutido mucho sobre la naturaleza sobre los sitios cataliticos sin llegar a
alguna conclusion, por lo que en algunas referencias se toma un modelo simplificado de la

estructurada del MoS,. El MoS, es una estructura hexagonal, en donde se cree que las

orillas expuestas (1010 0 1010) son las que contienen los centros cataliticos. Estos sitios
deben ser capaces de activar los anillos aromadticos para llevar a cabo su posible
hidrogenacion, ademds de adsorber y de disociar hidrégeno, y por ultimo deben retener

atomos de azufre de la molécula adsorbida.

g+ &+ g+ s* g2 §- g gt g?

i N - L T -t (A i
\};10/ \lilu Tu:-]c T»:*In/ \\In/ Vai
C N NI NN

1,1 S]_ Sl- 51. 51 - SE_ SI 33 gl gl- S!
s> 8§+ g s st g+ s+ g §- g
W ANE=N IV

Ma Mo Mo Mo Mo Va
7 NS — : !

SI SI- 52' 51 S_I- 5'3' ;;E 51 gz ‘h}

51. 52- gt ,-ﬁ: 51 53. 52. 53. S! L 5:
\_"»?In =2 l"-:[n/ \'\?I-J/ \?\E-I{/ \?\i’lﬂ/ Vaa
'V S INZINZIN

gi 51- g 51- gl g2 g+ gl 52 gl

2 =Vacante

Figura 2.1. Centros cataliticos con dos vacantes de azufre.
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\-/I/\-DDMD Wt / a)

2- 52 SZ- Sz {Sz_\{sz Sf Sz_ Sz

Mo Mo
RANTAR {Sz-

< =Vacante O = sitio Coordinado
Insaturado

Figura 2.2. Tipos de centros cataliticos de las dos rutas de reaccion[25].

Se considera que el centro catalitico debe contener al menos dos vacantes (o huecos)
y un atomo de azufre cercano en las orillas expuestas, en la figura 2.1 se muestran las

estructuras que son mas faciles de obtener, de acuerdo con Byskov[citado en referencia 25].

En condiciones de reaccion, se considera que la reaccion de tipo E2 (DDS) requiere
un sitio vacante como se muestra en la figura 2.2.a, mientras que la hidrogenacion requiere
el mismo tipo de sitio con hidrogeno disociado disponible (véase Figura 2.2.b). El sitio

hidrogenante debe entregar al menos dos atomos de hidrogeno[25].

I1.3. Catalizadores de sulfuros de molibdeno en otros soportes.

El estudio de las especies sulfuradas del molibdeno en soportes diferentes a la
alimina representa un gran reto para ser caracterizada por algunas técnicas. Sin embargo,
se han estudiado las fases oxidadas para tratar de explicar las causas por las que las fases
sulfuradas pueden ser mas activas en algunos casos. A continuacion se explicara la
interaccion de las fases oxidadas del molibdeno, Mo, y algunos soportes diferentes de la

alimina.
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I1.3.1. Titania.

Antes de 1991, se ha reportado [76] que los catalizadores de MoS, soportados en
Ti0O; presentan actividades de hidrodesulfuracion e hidrogenacién tres veces mas grandes
que los soportados en alimina con el mismo contenido metélico por nm?. Sin embargo, sus
propiedades texturales restringian su uso. En la ultima década, se desarrollaron nuevos
métodos de preparacion que proporcionaron mejores propiedades texturales a la titania,
dirigiendo de nuevo la atencidn de los investigadores al estudio de este 6xido. Por ejemplo,
los métodos de sal fundida[77] y de “pH-swing”[78] proporcionaron 6xidos con areas
superficiales superiores a 100m?*/g, permitiendo el estudio de actividades cataliticas con

contenidos de molibdeno superiores al 6% en peso.

Recientemente con el desarrollo de nuevos materiales de titania, Dzwigaj y col [32]
analizaron la influencia del area superficial en las propiedades de las fases del MoS,
soportado en titania. Los estudios de los solidos calcinados en aire después de la
impregnacion de Mo revelaron que existe la formacion de especies de grupos dioxo de
oxomolibdato, MoO,; (véase figura 2.3). Estas especies predominaron en las superficies
con concentraciones muy bajas de Mo, menores a 5 atomos de Mo/nm”. Al incrementar la
cantidad de Mo en el s6lido, la fase MoO,; no existi6 y domin6 la fase MoOs. En el caso de
dos impregnaciones sucesivas de Mo, se llegd a observar que incluso la fase MoOy; que

existia de la 1* impregnacion lleg6 a transformarse en la fase MoOs.

0) 0)
H\ \\\ 7 _ H + Mo/nm?
/O Mo O\ P  MoOj; soportado
/. H
(0) O\

Ti Ti
MOOZt

Figura 2.3. Esquema de la especie dioxo de oxomolibdato[32].

29



Uriversidad dutirems Mavspealitana

T,
it nman midad fEavalans CAPITULO I

Por lo tanto, las muestras con una mayor cantidad de Mo al ser sulfuradas mostraron
una menor actividad catalitica que los catalizadores con una menor cantidad de Mo, debido
a la acumulacion de Mo y la formacion de las especies MoOs. Esto concluye que un soporte
que cuente con una mayor area superficial sera capaz de dispersar de mejor manera a la fase

activa.

I1.3.2. Silica-Alumina, SiO,-ALO;.

Los catalizadores de molibdeno soportados en los 6xidos mixtos SiO;-Al,O; han
sido estudiados por algunos autores. De dichos estudios se sabe que la estructura de la fase
MoOs y la dispersion de molibdeno estan en funcion de la composicion del soporte. Esta
ultima disminuye con el aumento de SiO; en el soporte, debido al decremento en la
disponibilidad de los grupos hidroxilos activos, los cuales son responsables de la pobre
dispersion, ya que el molibdeno interactia con los grupos hidroxilos bésicos disponibles en

la superficie del soporte[33].

I1.3.3. Titania-Alumina, TiO,-AlL,O;.

Una de las alternativas para aprovechar y mejorar las propiedades quimicas y
texturales de la titania, fue la sintesis de un 6xido mixto, entre los cuales sobresale la
Ti0;,-Al,03, debido a que como soporte de catalizadores de hidrogenacion e
hidrodesulfuracion de DBT y sus alquilderivados promueve una alta eficiencia. Por esta
razoén, este O6xido binario ha sido objeto de numerosas investigaciones para explicar sus
propiedades fisicoquimicas. Por ejemplo, Xiexian y col realizaron estudios de TPR en este
sistema demostrando que el consumo de H, aumento con el contenido de TiO,, lo cual
sugiri6 que el molibdeno ayuda a la titania a reducirse a un estado de baja valencia que un
catalizador soportado en Al,O3;. Ademads, concluyeron que las interacciones soporte-metal

eran débiles sobre los soportes Ti0,-Al,03[35].

Por otro lado, Zhaobin y col [36] concluyeron que la presencia de Ti sobre la

superficie de la alimina disminuye la interaccion entre el MoO; y el soporte.
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Posteriormente, Ramirez y col [37] consideraron un amplio rango de composiciones de
Ti0,-Al,03 como soporte para el MoOs. En los soportes con bajos contenidos de TiO,, se
sugiere que los iones de titanio se enlazaran preferentemente mediante puentes Al-O-Tiy a

contenidos de titanio mas altos se observa la existencia de enlaces Ti-O-Ti .

En un estudio de XPS[38], antes y después de sulfurar se sugirié que la interaccion

entre las especies de molibdeno y la alimina son mas fuertes que las del molibdeno y la

titania-alimina, debido a que existe una menor relacion Mot / (Mo4+ + Mo®* ), ademas de

que indican que no todo el molibdeno se sulfura hacia MoS; en la superficie de los
catalizadores. También sugirieron que la reducibilidad de las especies de molibdeno del
estado oxidado al estado sulfurado en titania-alimina es més grande que las especies en
alimina y por consiguiente el numero de sitios activos se incrementa en la superficie de
titania y titania-alimina, siendo estas las razones de las altas actividades de los catalizador

MO/TiOg y MO/TiOz-Ale3.

En el rubro de los 6xidos mixtos de titania-alumina, Vrinat y col[49] observaron que
en catalizadores CoMo soportados en este 6xido, también se form6é CoMoO,4 debido a la
acidez del soporte. Delmon y col emplearon diferentes técnicas para evaluar las actividades
de HDS y HYD sobre catalizadores usando soportes preparados por técnicas de
precipitacion e impregnacion. Observaron que el tipo de especies presentes Mo®™ sobre el
sistema catalitico depende de la cobertura por TiO,. El Mo soportado en TiO,-Al,O3 es mas
reducible y sulfurable comparado con la Al,Os., pero el comportamiento es intermedio
entre TiO, y Al,O3 puros. No hay un acuerdo completo sobre las actividades, todos estan de
acuerdo en que los catalizadores soportados en TiO,-Al,O; son mas activos que los
soportados en Al,Os, pero difieren en la composicion de TiO; en el soporte donde la
maxima actividad ocurre[35]. Los catalizadores de Mo depositados en titania-alimina
demuestran tener actividades superiores que los depositados en alimina pero menores que
en la titania. La distribucion de productos son similares en titania-alimina y en titania,
teniendo una mayor actividad hidrogenante que el soportado en alimina (50% mas

selectivo) [38].
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11.3.4. Titania-Circonia, TiO,-ZrO,.

En la literatura hay un considerable interés sobre los oxidos mixtos titania-circonia
como soporte de catalizadores para la HDS. Daly y col. [39] encontraron que este oxido
tiene altas areas superficiales que sus contrapartes titania y circonia puras. Observaron que
la interaccion Mo-soporte es mas débil en este soporte que en la alimina, porque los sitios
coordinados insaturados son mas faciles de formar en este soporte que en la alimina y que
ademas presentan una mayor concentracion en este 6xido mixto. Por otra parte, Weissman
y col[40] afirmaron que el tamaio de cristal pequeiio de MoS; lleva a un mayor niimero de
sitios coordinados insaturados o vacantes anidnicas, las cuales fueron responsables de que
los catalizadores presentaran altas actividades. También presentaron una rapida
desactivacion en comparacion con la alimina, debido a la presencia de sitios acidos fuertes
que promueven la deposicion de coque. En un estudio aparte, se encontré que los
catalizadores de Mo con una carga metalica de 12%wt resultaron tener las mejores
actividades de HDS y HYD en comparacion con diferentes cargas metalicas usando el

mismo soporte[33].

Posteriormente, Miciukiewiez y col. [41] prepararon catalizadores con una carga de
12%wt. de Mo. Ellos reportaron que las especies dispersas de Mo sobre el 6xido mixto

pueden ser especificadas como especies de Mo polimerizadas con esta carga metalica.

Por otro lado, mediante la técnica de XPS se caracterizdo al MoO; depositado en
Ti0,-ZrO,. En este estudio se explicé que debido a una mayor deficiencia de electrones en
los sitios Zr esto permite una coordinacion con una terminal Mo-O del MoO;. Como los
grupos hidroxilos se encuentran en su mayoria en la titania estos tenderan a coordinarse con
el centro del Mo, dando origen a una especie bidentada como se muestra en la figura 2.4.
También se concluyd que la dispersion homogénea del Mo en la superficie se debe a la

misma contribucion de las especies Ti*" y Zr* [42] .
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Figura 2.4. Especie bidentada del 6xido de Molibdeno soportado en titania-circonia.

Ultimamente, Murali y col[33] estudiaron el efecto de la composicion de circonia en
este 0xido mixto usando una carga metalica de Mo constante de 12%wt. Ellos encontraron
la inexistencia de la fase MoO; en ninguna de las composiciones de circonia-titania lo que

indica que Mo esta bien disperso sobre este 6xido mixto.

= & @
/@“; @t @ ' oOs
| Li0,-TOy

Figura 2.5. Modelos propuestos para los catalizadores MoS, soportados en: a)ZrO; y

b)Ti0,-ZrO,.
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Recientemente, Barrera y col[59] explicaron la actividad de los sulfuros de
molibdeno en la titania-circonia a partir de los modelos propuestos por Nishijima y col[81].
La primera hipotesis que plantearon fue que con un alto grado de apilamiento de cristales
de MoS,, podria haber un aumento en el producto de la via de reaccion DDS (véase figura
2.5a), y por otra parte, un bajo grado de apilamiento de cristales de MoS, en el soporte
puede promover la via de reaccion de hidrogenacion (véase figura 2.5b). Por lo tanto, a
partir de las selectividades obtenidas de las reacciones de HDS de DBT, concluyeron que la
titania promovio un aumento en la selectividad hacia los productos hidrogenados, debido a
la formacion de estructuras cristalinas de MoS, de bajo grado de apilamiento sobre la

superficie de la TiO,-ZrO;.

I1.3.5. Algunos estudios de la especies sulfuradas de Mo.

Todavia no se ha explicado con mucha claridad cuales son las especies oxidadas
depositadas en todos los soportes antes mencionados. En la mayoria se ha concluido que las
especies depositadas son MoQOs, pero existe la ambigliedad de que en otros soportes ni
siquiera se observa dicha fase. Esto se debe a que los 6xidos de molibdeno pueden ser tan
pequefios y tan bien dispersados que llegan a ser indetectables para algunas técnicas de
caracterizacion. Por lo tanto, la caracterizacion de los sulfuros de Molibdeno soportadas en
estos oxidos es insuficiente, por lo que no hay mucha informacién en este rubro. Una de las
técnicas que ha aportado informacion estructural de la fase MoS; sobre la superficie de los

catalizadores es la microscopia electronica de transmision de alta resolucion, HRTEM.
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Figura 2.6. Micrografias de HRTEM. (a,c) micrografias de MoS, y (b,d)

representacion esquematica del MoS;[tomadas de la referencia 45].

Por ejemplo, Sakashita y col [43], en el afio 2000, hicieron observaciones de
microestructuras de cristales de MoS, soportados en titania cristalina en fase anatasa
mediante la técnica de HRTEM. Ellos encontraron que las particulas cristalinas de MoS;
formadas en la superficie de la titania tienen una morfologia de medio hexagono asignado a
la direccion (100) de la anatasa (véase figura 2.6 tomada de la referencia). Por lo tanto,
concluyeron que la orientacion y la forma de las particulas de MoS, pueden ser afectadas
de acuerdo al 6xido que se use como soporte, ademas de ser responsables de las altas

actividades de los catalizadores soportados.
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I1.4. Catalizadores de sulfuros de cobalto-molibdeno soportados en

alumina.

11.4.1. Modelo de la fase sulfuro de cobalto—molibdeno, Co—-Mo-S.

En 1984, Topsoe y col [6] pudieron llevar a cabo la observacion directa de la fase
Co—Mo-S presente en los catalizadores Co-Mo, mediante el uso de la espectroscopia
Mossbauer in-situ, utilizando como técnicas auxiliares la espectroscopia de absorcion de
Rayos X extendidos y la espectroscopia infrarroja. Estos estudios dieron la informacion
suficiente y detallada de la estructura para correlacionarlos con el efecto de promocion,

observado en la reaccion.

La fase Co—Mo—-S demostrdé ser como las estructuras del MoS, con los atomos
promotores de Co localizados en los bordes u orillas de los cinco pliegues de los sitios
coordinados, con una geometria parecida a una piramide tetragonal, en los planos de la

orilla (1010) del MoS; (ver figura 2.7).

MoS p-like domains
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Figura 2.7. Representacion de las fases quimicas existentes en la superficie de la alimina

en los catalizadores de cobalto-molibdeno.
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Los atomos de Co en esta fase, pueden no presentar las mismas propiedades debido
a efectos como la geometria de las orillas, las cuales difieren para cada atomo de Co,
ademads de las interacciones Co—Co y cambios en la coordinacién del azufre. Pero si se
puede asegurar que dichos atomos le proporcionan una gran estabilidad a las ldminas

gruesas de la fase MoS;[6].

Las estructuras Co—Mo—-S de laminas sencilla y multiple se han observado
dependiendo de la preparacion y los pardmetros de activacion, presencia de aditivos, tipo de
soporte, cantidad de metal, entre otras. En el caso de los catalizadores soportados en
aliimina, las estructuras de lamina sencilla (Ilamadas Co—Mo—S Tipo-I) muestran una fuerte
interaccion con el soporte debido a enlaces Mo—O—Al. Para las laminas gruesas multiples
(llamadas Co-Mo-S Tipo II) estas interacciones son débiles (véase figura 2.8). En los
catalizadores soportados en carbon, donde las interacciones son débiles, las estructuras de

lamina sencilla pueden también exhibir un comportamiento de Co-Mo-S Tipo 11[44].

Mo
S
Mo
S

&\Q\\EE&\\Q @‘Z;a\m

Figura 2.8. Estructuras Co-Mo-S. a) tipo [ y b) tipo 1.

En estudios realizados in-situ se encontr6 que la alimina no era inerte y que los
iones promotores de Co pueden reaccionar con el soporte y ocupar sitios octaédricos o
tetraédricos en la superficie externa o incluso formar CoAl,O4 dependiendo de las

condiciones de preparacion.

Candia y col [45] vieron el efecto provocado por la temperatura de sulfuracion en
los catalizadores. La naturaleza de la estructura Co-Mo-S cambia de una CoMoS I de baja

temperatura con Mo-O-Al como anclas, hacia una fase CoMoS 1I, la cual presenta una
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menor cantidad de anclas Mo-O-Al. La fase CoMoS II resulta ser mucho mas activa que la
fase CoMoS 1. Esta evidencia de interacciones entre la fase activa y la alimina hizo que los
investigadores usen diferentes soportes. Por ejemplo, el uso de carbon, titania ¢ circonia

demostraron una mayor actividad que la obtenida por la alimina.

Actualmente, el modelo Co-Mo-S es el mas aceptado hasta nuestros dias, pero
todavia se sigue estudiando con mucho cuidado la quimica de los estados oxidados y

sulfurados de las fases presentes en los catalizadores de hidrotratamiento.

IL.5. Catalizadores de sulfuros de cobalto-molibdeno en otros soportes.

Como se menciond antes, la alimina ejerce mayores interacciones con las fases
activas comparado con la silice, carbon o titania. Dichas interacciones tienen la ventaja de
ser estables durante la operacion, ademés de facilitar la redispersion durante la
regeneracion. No obstante, la mayor desventaja de estas altas interacciones es la formacion
de la fase menos activa, la Co-Mo-S tipo I. También debido a esto, es muy raro encontrar

molibdato de cobalto en la superficie de la alimina, CoMo0QO4[46].

En el caso de la SiO,, la interaccion molibdeno-soporte es mas débil que la
interaccion entre el Co y el Mo, originando la formacion de molibdatos de cobalto sobre la
superficie. Se sugirio que la formacion de mayores cantidades de CooSg que en la alimina,
se debe a que las interacciones débiles dan origen a estructuras de MoS; mas largas. Dichas
estructuras largas tienen menores areas de orilla disponibles para la formacion de la fase
Co-Mo-S y de esta manera se justifica el incremento de la formacion del sulfuro de
cobalto[47]. El mismo efecto se ha observado en catalizadores de Co-Mo-S soportados en
carbon. Al igual que en la silice, se observaron grandes cantidades de CooSg, ademas de las
fases Co-Mo-S y CoMo;,Ss. Sin embargo, se llegd a la conclusion, de que estas
interacciones débiles dan origen a la formacion de las fases Co-Mo-S tipo II en este tipo de
soportes. Desafortunadamente, el obtener la fase Co-Mo-S en estos soportes, depende
fuertemente del método de sintesis, quimicos precursores y técnicas depuradas de

sulfuracion [6].
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I1.6 Efecto de promocion del cobalto en el catalizador de MoS, soportado

en alumina.

Bataille y col. [24] estudiaron catalizadores de MoS,; y Co-Mo soportados en
alimina. En dicho estudio, el 4,6-DMDBT fue mas reactivo que el DBT en los
catalizadores de MoS,, debido a la alta velocidad hidrogenante que presentan estos
catalizadores. El catalizador CoMo fue mucho mas activo que el MoS, para la HDS de
DBT con un efecto de promocion de alrededor de 20. Esto se debe a que el efecto de
promocion fortalecid la via de reaccion de la desulfuracion directa para el DBT, y en

consecuencia, la via hidrogenante obtuvo un efecto de promocidon muy pequeiia.

Una de las hipdtesis planteadas por esos autores, es que el promotor disminuye la
fuerza del enlace entre el molibdeno y el atomo de azufre de la molécula adsorbida, y
paralelamente el debilitamiento de los enlaces con los dtomos de azufre del propio sulfuro,
debido al aumento de densidad de carga en dichos atomos de azufre. Ademas, esto hace que
los iones S* de azufre sean mas basicos. Esto trae una consecuencia sobre la reactividad del
DBT y del 4,6-DMDBT, asi como en la distribucion de productos. Por ejemplo, la
distribucion de productos DDS/HYD obtenidos de la HDS de DBT con un catalizador sin
promotor es muy similar a la obtenida con un catalizador promovido en la HDS de 4,6-

DBT.

El principal efecto del promotor es el de incrementar la velocidad de la via de
reaccion de la DDS. Esto se explica de la siguiente manera: si se asume que el anclamiento
del enlace C-S ocurre a través de un mecanismo de eliminacion. Este mecanismo incluye el
ataque a un atomo de hidrogeno por el anion sulfuro que actia como un sitio basico.
Entonces, si el promotor fortalece la basicidad de los aniones sulfuros deberia de
favorecerse el anclamiento C-S. El efecto es espectacular en el caso del DBT dado que no

hay restricciones por impedimento estérico.
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Figura 2.9. Ruta de reaccion para la HDS del DBT[24].

En los catalizadores sin promotor las reacciones de anclamiento del enlace C-S en la
HDS de DBT parecieron ser mas lentas que las reacciones de hidrogenacién, lo que indica

que el paso 7 de la figura 2.9 es lenta.

Como la via HYD fue predominante, una gran cantidad de compuestos
hidrogenados intermediarios son detectados, esto significa que el paso 4 es también
relativamente lento comparado con el paso 2. En el caso del 4,6-DMDBT es atin més lento
dado que esto se amplifica debido al efecto estérico de la molécula que impide el

anclamiento.



Uriversidad dutirems Mavspealitana

Unidad Jetanalans

i vt al Do CAriTULO II
Rgl
HI®
A ’ S s S
v ION. ~. . AN SONLS
Mo\s/ MO\S/ MO\S/MO\ /MO\S/ MO\S/ MO\S, Mo

S

Mo SK’M /S\ Mo

Figura 2.10. Mecanismo del anclamiento del enlace C-S en la via DDS en un catalizador MoS,.

Cuando el promotor se adicion6é al Mo la via DDS llega a ser predominante para el
DBT vy por lo tanto la cantidad de compuestos hidrogenados intermediarios es mucho
menor que en el Molibdeno. De todo esto, se concluye que para el DBT el anclamiento del

enlace C-S a la superficie catalitica no es un paso limitante de la reaccion, al igual que para

el 4,6-DMDBT debido al impedimento estérico.

La razon de que en ambos casos el anclamiento C-S sea tan lento, comparados con
los pasos hidrogenantes con DBT sobre los catalizadores promovidos, es que la velocidad
de anclamiento llega a ser tan grande que los pasos de hidrogenacion se vuelven en pasos

limitantes para la HDS.
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Figura 2.11. Posibles centros promovidos para el anclamiento del enlace C-S.

41



Uriversidad dutirems Mavspealitana

T,
it nman midad fEavalans CAPITULO I

Con todo lo anterior se concluye que un centro activo donde se lleva a cabo el
anclamiento del enlace C-S en un catalizador promovido debe contener al menos un 4tomo

promotor en la vecindad del anion sulfuro (figura 2.11)[24].

I1.7. Efecto de promocion del cobalto en el catalizador de MoS, en otros

soportes.

Se demostrd que los catalizadores de Mo soportados en titania o circonia poseen
actividades de HDS e HYD mayores que los soportados en la alimina. Sin embargo, la
sinergia entre el Co y el Mo en catalizadores preparados convencionalmente son menores

que sus homologos en alimina.

Cid y col[48] observaron que en los catalizadores Co-Mo soportados en SiO;
presentan un bajo efecto de promocion debido a la disminucion en la formacion de la fase
Co-Mo. Hay muchas teorias que tratan de explicar este fendmeno. Veen y col [51]
compararon varios catalizadores CoMo/A y CoMo/SiO; y concluyeron que la interaccion
débil Mo-soporte o la acidificacion del soporte favorece la formacion de CoMoQO4 en la
calcinacion, dando como resultado fases Coy9Og pobremente activas después de la

activacion.

Posteriormente, Ji y col [50] estudiaron una serie de catalizadores de Mo y CoMo
soportados en alimina, circonia y titania. En este trabajo concluyeron que las actividades
cataliticas del sulfuro de Molibdeno soportado en titania siguid este orden de mayor a
menor: MoS,/TiO, > MoS,/ZrO, > MoS,/Al,0;. Ademas, el efecto del promotor del
cobalto fue mas alto en el catalizador soportado en alimina con respecto a los demas, los

cuales presentaron el mismo efecto de promocion.
En el rubro de los 6xidos mixtos de titania-alimina, Breysse y col observaron que

en catalizadores CoMo soportados en este 6xido, también se form6é CoMoO,4 debido a la

acidez del soporte[49].
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En el rubro del 6xido mixto circonia-alimina, Flego y col. [52] reportaron que los
catalizadores de Molibdeno soportados en ZrO;-Al,O; mostraron altas actividades
comparadas con los soportados en Al,Os. Por otra parte, Murali y col [33] examinaron Mo
y CoMo soportado en ZrO,-Al,O3 en una serie de catalizadores conteniendo de 0 a 14 % en
peso de Molibdeno y encontraron que el catalizador con un contenido de 8% era el 6ptimo.
Ambos Mo and CoMo soportados en ZrO,-Al,O3 exhibieron altas actividades comparadas
con la alimina, pero el efecto del promotor es minimo. La variacion de la composicion del
soporte indica que la ZrO,-Al,O3 (1:1) da una maxima actividad para las funcionalidades

de HDS y HYD.

Actualmente, los trabajos de investigacion se enfocan en mejorar los métodos de
sintesis de catalizadores promovidos con cobalto o niquel para aumentar el efecto de

promocion en los catalizadores soportados en 6xidos distintos a la alimina.
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I1.8. DEFINICION DEL PROYECTO

I1.8.1. PLANTEAMIENTO DEL PROYECTO.

Los estudios acerca de la remocion de compuestos refractarios como el
4,6-dimetildibenzotiofeno en el diesel se enfocan en el desarrollo de catalizadores con
mayor actividad hidrodesulfurante que puedan ser empleados satisfactoriamente bajo
concentraciones menores de 500 ppm de azufre. Se ha efectuado, principalmente, el andlisis
de las fases activas del molibdeno soportado en diferentes 6xidos binarios, asi como el
efecto que proporciona la adicion de un promotor, como es el cobalto. También se analizan
diferentes métodos de sintesis para proporcionar mejores propiedades texturales y
mecénicas a los 6xidos binarios. Actualmente, no se ha estudiado el efecto que podria
proporcionar la deposicion de un 6xido mixto, como la titania-circonia, en la superficie de
un soporte comercial basado en la alimina, que cuente con las caracteristicas texturales y

cataliticas necesarias para su inmediata aplicacion industrial.

I1.8.2. JUSTIFICACION DEL PROYECTO .

La industria petrolera se esta enfrentando al reto de obtener combustibles de mayor
calidad en corto tiempo, como resultado, debera disminuirse el contenido de compuestos
azufrados en el diesel. En éste rubro se sitiia este proyecto de investigacion con el propdsito
de contribuir en el desarrollo de catalizadores mas activos y selectivos en condiciones de

bajas concentraciones de azufre.
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I1.8.3. OBJETIVOS DEL PROYECTO

11.8.3.1. OBJETIVO GENERAL.

Evaluar las propiedades cataliticas en la hidrodesulfuracion de compuestos
refractarios del sistema CoMo que tenga propiedades texturales y mecanicas semejantes a

la alimina, ademads de tener la actividad catalitica del 6xido mixto ZrO-TiOp

11.8.3.2. OBJETIVOS PARTICULARES.

1. Evaluar el efecto de la concentracion del 6xido mixto TiO,-ZrO, en Alumina

comercial en las propiedades fisicoquimicas del soporte.

2. Evaluar el efecto de la concentracion del 6xido mixto TiO,-ZrO, en Alumina

comercial en las propiedades fisicoquimicas del catalizador de molibdeno

3. Evaluar el efecto de promocion del cobalto en los catalizadores de molibdeno.
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III. METODOLOGIA EXPERIMENTAL.

II1.1. Introduccion.

El desarrollo experimental se divide en cuatro secciones: 1) sintesis de soportes, 2)
caracterizacion fisicoquimica de soportes, 3) sintesis de catalizadores y 4) evaluacioén

catalitica en reacciones de HDS de DBT y 4,6-DMDBT.
I11.2. Sintesis de Soportes.

Se sintetizaron los soportes incorporando la TiO,-ZrO,,TZ, por depositacion sobre
la alimina comercial, A, utilizando el método de coprecitacion. Se prepard la serie de
soportes variando las relaciones molares de TiO,-ZrO, en la alimina comercial,
manteniéndose la relacion molar TiO,:ZrO; = 60:40 constante [59]. La nomenclatura de los

soportes preparados se presenta en la Tabla III-1.

Tabla III-1. Nomenclatura de los soportes y sus composiciones.

Descripcion Soporte | Relaciones Molares
TZ/A | T/Z| T/A | Z/A
Alumina comercial A - I —

Titania-Circonia (60:40) TZ --- 372 |--- --
10%mol de TZ depositada en 90%mol de A 10TZ A |1/9 3/2 |1/15 |1/22.5
20%mol de TZ depositada en 80%mol de A 20TZ A |2/8 3/2 |11/6.7 | 1/10
30%mol de TZ depositada en 70%mol de A 30TZ A |3/7 3/2 |1/3.9 |1/5.8
40%mol de TZ depositada en 60%mol de A 40TZ A |4/6 3/2 11/2.5|1/3.75
60%mol de TZ depositada en 40%mol de A 60TZ A |6/4 32 | 1/1.1 |1/1.7
80%mol de TZ depositada en 20%mol de A 80TZ A |82 3/2 12.4/1 |1.6/1

La sintesis de los soportes se llevo a cabo como se describe por Daly y col. [39] Se
utilizaron: tetracloruro de titanio, TiCls, Aldrich, como fuente de titanio; cloruro de
circonilo, ZrOCl,, Aldrich, como fuente de circonio; la alimina comercial fue
proporcionada por el Instituto Mexicano del Petroleo, soporte industrial MTGS-3246; urea,

NH,CONH,;, Aldrich (98% de pureza) y agua destilada. En la tabla III-2 se muestran las
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cantidades utilizadas de cada reactivo quimico para la preparacion de 5 g de cada soporte.

Los célculos usados para esta preparacion se muestran en el Apéndice A.

Tabla III-2. Cantidades necesarias de reactivos quimicos precursores
para la preparacion de los soportes

Soporte | Reactivos Quimicos
TCT (ml) | CZTH (g) | A IMP (g)

10TZ A 0.3 0.64 4.52
20TZ A 0.7 1.28 4.04
30TZ A| 1.0 1.92 3.55
40TZ A| 1.3 2.58 3.06
60TZ A 2.0 3.90 2.06
80TZ A 2.7 5.25 1.04
TZ 34 6.63 0.00

El método que se utiliz6 para la sintesis de los soportes de las aliminas modificadas

se describe a continuacion:

Parte I :
1. Se pulverizaron los extrudados de alimina comercial en un mortero.
2. Se tamizaron los polvos en una malla metalica de 100 mesh.
Parte II:
3. Enun vaso de precipitados se agregaron 80ml de agua destilada
4. En el vaso se agrego6 la cantidad de masa necesaria de ZrOCl, en el mismo vaso y se
agito por 2 minutos
5. Con una jeringa se extrajo el volumen necesario de TiCls e inmediatamente se
inyect6 el TiCly a la solucion de ZrOCl, y se agitod por 2 minutos mas.
Parte I1I:
6. En un matraz de 3 bocas como se muestra en la figura 3.1, se colocaron 30g de urea
y se agregd 100ml de agua destilada, después se agitd hasta que la urea se disolvid
completamente.
7. Después se virtio la solucion obtenida en la parte II dentro del matraz y se recuperd
lo que quedaba en el vaso con dos dosis de agua destilada de 35ml vertiéndose

ambas también dentro del matraz.
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8. Se colocd el medidor de pH en una boca del matraz y un termopar en la otra, se

cerraron perfectamente las bocas del m

Ertrada de

agua fria
—_—

Refrigerante —

atraz para evitar la fuga de vapor.

Salida de
agua caliente

1a boca
pH-metro

Canastilla de
calentamienito

Pammilla para
Agitacidn

Aaitador
magnitico

m Redstato
CA 1200 154

Figura 3.1. Sistema de sintesis para la deposicion de titania-circonia en la alimina.

9. En la boca del matraz se colocod un refrigerante para asegurar la condensacion del

liquido que se vaporizo durante el calentamiento.

10. Se calentd el liquido con una rapidez de 5°C/min hasta alcanzar los 94°C

(Temperatura de ebullicion del agua

en la Cd. de México), manteniendo una

agitacion suficientemente fuerte para evitar que los solidos estén depositados en el

fondo del matraz.

11. Se dejo el sistema con agitacion por 3 horas a la temperatura de ebullicion,

cuidando que el pH no rebase el valor de 7.0.

Parte IV:

12. Transcurridas las 3 horas se apago el sistema de calentamiento y se dejo enfriar el

sistema hasta la temperatura ambiente.

13. Se filtr6 todo el solido, y al agua filtrada se le agregd nitrato de plata a 0.05N,

AgNOs, para descartar la presencia de iones cloruro en el liquido.
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14. El solido se volvio a dispersar en 500ml de agua desionizada en un vaso de
precipitados

15. Se repitieron los pasos 13 y 14 hasta que no se observaron precipitados en el agua
filtrada por la adicion de AgNOs.

16. El solido filtrado se coloco en un recipiente de ceramica para su secado y calcinado.

17. El soélido filtrado se secod utilizando una Mufla programada con una rampa de
calentamiento de 3°C/min desde la temperatura ambiente hasta los 120°C, y se
mantiene esa temperatura por 10 hrs.

18. Para finalizar el solido seco se calcind en la Mufla programada con dos rampas de
calentamiento de 3°C/min ambas, la primera desde la temperatura ambiente hasta
los 120°C, manteniéndose esa temperatura por 2 horas, y la segunda desde los

120°C hasta los 500°C, manteniéndose la temperatura por 5 horas (véase figura

3.2).

500 — -— =
400
300 —

200

100 /

Temperatura (°C)

tiempo (hr)

Figura 3.2..Rampa de calentamiento para la calcinacion de los soportes sintetizados.

I11.3. Caracterizacion Fisicoquimica.

La caracterizacion fisicoquimica es una parte fundamental para la evaluacion de las

propiedades texturales y estructurales de los sélidos (soportes y catalizadores), para poder
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correlacionar éstas con la reactividad y la selectividad en las reacciones quimicas. A

continuacion se detallan las técnicas utilizadas en este trabajo de investigacion.

I11.3.1. Fisisorcion de Nitrégeno.

Esta técnica de caracterizacion permite determinar las siguientes propiedades
texturales: el area superficial, distribucion de tamafio de didmetro de poro, volumen total de
poro y la forma geométrica del poro, presentes en los materiales solidos. Las bases teoricas

de esta técnica se anexan en el Apéndice B.

En este proyecto de investigacion se utilizd un equipo Autosorb Quantachrome para
la fisisorcion de nitrégeno. Este instrumento se basa en el método volumétrico para realizar
las medidas de fisisorcion de nitrogeno. Antes de las mediciones de fisisorcion, se desorben
las moléculas presentes en 0.1 gramos de sélido, calentandolo a 120°C por 8 horas en
condiciones de vacio. Se estima que este tratamiento permite eliminar todo tipo de
impurezas presentes en la superficie del solido. En el programa para la adquisicion de
puntos se pidieron 20 puntos de adsorcion y 20 punto de desorcidn, y en algunos casos se

pidieron de 6 a 8 puntos mas.

I11.3.2. Difraccion de Rayos X (XRD).

Esta técnica de caracterizacion permite determinar la estructura cristalina de s6lidos
y por lo tanto su fase quimica. En este trabajo de investigacion se utilizé un equipo Siemens
D-500 Kristalloflex con radiacion Cuy, con una longitud de onda A=0.15406 nm, utilizando
el método de polvos. Para la adquisicion del difractograma se realizé un barrido de angulo
26 desde 4" hasta 70* con un incremento de angulo de 0.03°, obteniéndose un total de 2200
puntos por difractograma. Para la asignaciéon de las fases cristalinas encontradas se

utilizaron las fichas JCPDS. Véase Apéndice C para leer un resumen de esta técnica.
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I11.3.3. Termogravimetria y Analisis Diferencial Térmico (TG-DTA).

Mediante esta técnica de caracterizacion es posible evaluar la estabilidad térmica de
un solido, siguiendo pérdidas de peso por cambios de fase, evaporacion, etc. En este
proyecto de investigacion se utilizd como equipo una balanza termogravimétrica NETZCH
modelo STA-409EP. Para la obtencion de los termogramas se utilizaron 0.1 gramos por
muestra, calentdndose con una rapidez constante de 10°C/min desde los 20°C hasta 1000°C.

Véase Apéndice D para leer un resumen de esta técnica.

I11.3.4. Espectroscopia de Reflectancia Difusa Ultravioleta-Visible (UV-Vis DRS).

Esta técnica de caracterizacion permite determinar el grado de coordinacion de los
metales presentes. Se utiliz6 un equipo Varian Modelo Cary SE. Para la adquisicion del
espectro se realizd un barrido de longitud de onda desde 200 nm hasta 1200 nm con un
incremento de longitud de onda de 1nm, obteniéndose un total de 1000 puntos por espectro.

Véase Apéndice E para leer un resumen de esta técnica.

I11.3.5. Microscopia Electronica de Transmision.

La microscopia electronica es una técnica que permite, en el caso de los
catalizadores, determinar el tamafio y la forma de las particulas en un soporte. También
puede revelar informacion sobre la composicion de las particulas, detectando los rayos X
que se producen por la interaccion de los electrones con la materia, o analizando la forma
en como los electrones son difractados. Véase Apéndice F para leer un resumen de esta
técnica.

Se utilizd un equipo Carl Zeiss Modelo 58A. Se prepar6 la muestra para el
microscopio poniendo de 10 a 25 mg de so6lido en un frasco con 50 ml de etanol anhidro. Se
agitd el frasco y se coloco en un bafio con ultrasonido acoplado por 10 minutos.
Posteriormente, se prepararon las rejillas de cobre dejando caer una gota de muestra
preparada, y se dejaron secar por 10 horas a 40°C. La adquisicion de micrografias se

hicieron principalmente con un aumento de 100,000 veces, usando una energia de 100kV.
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I11.3.6. Reduccion a Temperatura Programada (TPR)

Esta técnica provee informacion sobre el grado eventual de reduccion en materiales
solidos, como catalizadores metalicos, soportes, ceramicas, etc. Véase Apéndice G para leer

un resumen de esta técnica

La reduccion de los catalizadores se llevo en un equipo ISRI modelo RIG-100 con
detector de conductividad térmica acoplado, con un flujo de hidrégeno de 60cm’/min. Se
empled una cantidad de 0.1 gramos secos de los solidos sintetizados. Ademas, se utilizo

una rampa de calentamiento de 10°C/min desde los 20°C hasta los 1000°C [34,58,61,68,73].

I11.4. Sintesis de Catalizadores

Los catalizadores que se sintetizaron en este trabajo de investigacion (véase tabla
IT1-3), se impregnaron secuencialmente usando el método de impregnacién incipiente. El
precursor de molibdeno fue el heptamolibdato de amonio (HMA) y el precursor de cobalto

fue el nitrato de cobalto.

Los cantidad de Mo a impregnar se calcul6 a partir de la relacion de 2.8 atomos de
Mo por cada nm?, cantidad estandar utilizada en muchos

estudios[18,23,24,32,37,54,59,61]. Véase Apéndice H para ver los calculos realizados.

Para la sintesis de los catalizadores de Mo, primero se disolvio las sales de HMA en
la cantidad suficiente de agua desionizada, colocando después el solido en la solucién y
mezclando hasta que todo el sélido estuviese himedo. Se dejo en reposo durante 10 horas.
Después se sec en una atmosfera inerte de nitrégeno a 120°C, con un flujo de 50 cm?/min

durante 6 horas y después se calcin6 a 400°C bajo la misma atmosfera y el mismo flujo.
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Tabla II1-3. Catalizadores preparados para la HDS de DBT y 4,6-DMDBT.
De igual manera, se calculd la cantidad necesaria de Co a partir de la relacion

atomica _Co = (.3 (véase Apéndice I). El nitrato de cobalto se diluy6 en la cantidad
Co+ Mo

de agua suficiente y se coloco el soporte impregnado con Mo sin calcinar. Se mezcld hasta
que todo el solido estuviese homogéneamente humedo. Se dejo reposar por 10 horas.
Después se seco el catalizador en atmoésfera de nitrogeno a 120°C por 6 horas con un flujo
de 50cm’/min y después se calciné a 400°C, bajo la misma atmosfera y el mismo flujo que

en el secado.

I11.5. Evaluacion Catalitica.

Para la evaluacion catalitica se utilizo un reactor por lotes (véase figura 3.3) PARR
modelo 4842 de 400 ml de capacidad. El reactor esta provisto de un controlador de
agitacion y de temperatura, el cual incluye un tacémetro donde se puede monitorear la

velocidad de agitacion y un transductor para el monitoreo de la presion de operacion .
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Las condiciones de reaccion aseguran que la reaccion superficial sea el paso

controlante, evitando limitaciones por fendmenos de transporte de difusion externa o

interna (Véase Apéndice J). Por lo tanto, se afirma que las velocidades de reaccion que se

estén observando son correspondientes a las velocidades de reaccion en la superficie del

catalizador.

Para la realizacion de una prueba de hidrodesulfuracion se utilizaron:

1.
2.

0.2 gr de catalizador previamente sulfurado (Co-Mo-S/xTZ. A)
100 ml de n-dodecano.(Aldrich 99% pureza)
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3. 0.22 gr de DBT (Aldrich 99% pureza)

4. Hidroégeno (Praxair Ultra alta pureza)

Para llevar a cabo la reaccion se uso el siguiente procedimiento:

1.

Se trataron 0.2 gramos de catalizador en fase oxidada, procedimiento
conocido como activacion, en un reactor de vidrio. Se puso en contacto
con un flujo (50 cm3/min) de gas H,S/H; al 10% en volumen, con un
sistema de calentamiento acoplado. El programa de calentamiento
utilizado consistio en calentar (velocidad de calentamiento de 10°C/min)
desde la temperatura ambiente hasta los 400°C y se mantuvo la
temperatura final por 2 horas mas.

Después se transporto el catalizador sulfurado hacia una solucion de 0.22
gramos de DBT disueltos en 100 mL de dodecano. El transporte del
catalizador se llevo a cabo en una atmosfera inerte (Argoén) para evitar la
oxidacion del catalizador.

Se transfirié la solucion al reactor y se termind de instalar el reactor
conectando los dispositivos de control de temperatura, agitacion y
presion.

Se presurizo el reactor inicialmente con nitrégeno a 400 PSI y se inici6 el
programa de calentamiento y agitacion del reactor. Se espero hasta que se
estabilice la temperatura final.

Se tom6 de la primera muestra de liquido (Volumen< Iml) y se
despresurizd de forma lenta el reactor hasta 100 PSI y se volvid a
presurizar con hidrégeno a 800 PSI.

Durante la reaccion se tomaron muestras de la siguiente manera: 1
muestra cada 15 minutos en la primera hora, 1 muestra cada 30 minutos
por 2 horas mas y después 1 muestra cada hora hasta la octava hora. Esto

da un total de 14 muestras tomadas en toda la reaccion.

Después de terminada la reaccion se realizd el andlisis de muestras mediante la

cromatografia de gases. Se utilizé un equipo Perkin Elmer Autosystem CL GC, equipado
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con un detector de ionizacion de flama (FID) y una columna capilar Altech Econo-cap EC-

5 de 30m x 0.25mm x 0.25um.

Se utilizé el método de areas corregidas para determinar las conversiones de DBT,
los rendimientos de los productos en cada instante y constante de la velocidad de reaccion.

Véase Apéndice K para mas detalle.
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IV. RESULTADOS Y DISCUSION DE LA CARACTERIZACION DE
LOS SOPORTES.

IV. 1. Fisisorcion de Nitrogeno.

Las propiedades texturales de los soportes sintetizados de titania-circonia depositada
en alimina comercial se determinaron por medio de la adsorciéon de nitrégeno. Las
isotermas de adsorciéon de todos los soportes fueron de tipo IV, las cuales son
caracteristicas de los so6lidos mesoporosos. Se observo que el fenomeno de histéresis existio
entre las isotermas de adsorcion y desorcion en un dominio de presion relativa entre 0.5 a
0.95 aproximadamente. La alimina comercial presentd una histéresis del tipo HI,
caracteristica de solidos con poros cilindricos[53]. Por el otro lado, la titania-circonia
presento una histéresis del tipo H2, caracteristica de sdlidos con poros “cuellos de botella”
[54]. En las aliminas comerciales con contenidos menores al 40% molar de titania-circonia
depositada se obtuvieron so6lidos mesoporosos con poros cilindricos, y a mayores
concentraciones se obtuvieron soélidos mesoporosos con poros “cuello de botella” (véase
figura 4.1). Por lo tanto, el tipo de histéresis demostro estar en funcion de la composicion

de titania-circonia depositada en la alimina comercial.

Tabla I'V-1. Propiedades texturales de la alimina comercial modificada con titania-circonia.

Muestra ABgr (mz/g) Vo (cm3/g)

A 397140 0.945+0.094
10TZ A 377£38 0.785+0.078
20TZ A 387£39 0.745+0.074
30TZ_A 363136 0.523+0.052
40TZ A 330433 0.485%0.048
60TZ A 327433 0.461+0.046
80TZ_A 347£35 0.363+0.036
TZ 289429 0.284+0.028
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Figura 4.1. Isotermas de adsorcion y desorcion de los soportes de alimina modificadas con

titania-circonia.
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Ademas, otras propiedades texturales también demostraron ser dependientes de la
cantidad de titania-circonia depositada en la alimina comercial (véase tabla IV-1). Se
observo que todos los solidos presentaron areas superiores a los 320 m*/g, lo que significo

que se tuvieran areas superficiales mas altas que de la titania-circonia pura.

Aunado al decrecimiento del volumen de poro, las distribuciones de didmetros de
o
poro también mostraron una tendencia a cerrar su rango de didmetros de poro desde [30 A -

200&] hasta [30&-401&], correspondientes a los soportes 10TZ A y 80TZ A

respectivamente (véase figura 4.2).

450

Diametro de Poro (Amstrongs)

|-~ A-B-101Z A4 20TZ A - 0TZ A—~—40TZ A—E-60TZ A——80TZ A—6-TZ

Figura 4.2. Distribuciones de tamafo de poro de las aluminas

modificadas con titania-circonia.
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Por ultimo, se observo que todas las distribuciones de tamafio de poro fueron
unimodales con excepcion a la correspondiente al soporte 20TZ A. En particular, esta
distribucion de tamafio de poro resulto ser bimodal, con didmetros de poro promedio de 44
y 66 A, que corresponden a valores muy cercanos de los didmetros de poros promedios de

la titania-circonia pura y de la alimina comercial, respectivamente.

De los resultados anteriores, se puede concluir que al iniciar la deposicion de
titania-circonia en la superficie de la alimina comercial, se va formando una pequefia capa
de éste 6xido mixto. Por lo tanto, en el soporte 10TZ A se obtuvo una reduccién en el
volumen de poro, en el area superficial y en la distribucion de didmetro de poros, debido a

este revestimiento.

Al incrementarse el contenido de titania-circonia (20TZ A), se observd un cambid
significativo en la distribucion de tamafio de poro, obteniéndose una curva bimodal,
resultado de la existencia de diferentes espesores de titania-circonia sobre la superficie de la
alimina comercial. Ademas, el aumento en el area superficial de este soporte es causada
por una ligera contribucion del area superficial de los poros de la titania-circonia

depositada.

En el caso de contenidos mayores a 30% de titania-circonia, se observd que los
dominios de diametro de poro se cerraron drasticamente debido probablemente al llenado
total de los poros cilindricos de la alimina, dando lugar a soportes sobresaturadas de
titania-circonia. Como consecuencia de dicha sobresaturacion, se observaron propiedades
texturales cercanas a las caracteristicas de la titania-circonia pura, por ejemplo: poros de

tipo “cuello de botella”.

De acuerdo con la literatura, se han reportado comportamientos similares en 6xidos
mixtos como titania-alimina y circonia-alimina, respecto a los observados en este trabajo
de investigacion[53,55,56], incluso usando diferentes métodos de sintesis, como sol-gel o
deposicion quimica de vapor. Por ejemplo, Dominguez y col[55] concluyeron que las

isotermas de adsorcion y desorcion para el 6xido mixto circonia-alimina en los sélidos con
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contenidos menores a 40% molar de circonia en alimina, se comportan igual que la
alimina pura, presentando isotermas de tipo IV e histéresis de tipo H1. A contenido
mayores a este, el comportamiento fue muy similar al de la circonia pura, esto es, curvas de
adsorcion de tipo IV y una histéresis casi nula. La distribucion de diametros de poro

también tuvo un comportamiento similar al reportado en este trabajo de investigacion.

IV.2. Difraccion de rayos X (DRX).

Los difractogramas de rayos X (véase figura 4.3) muestran que los soportes puros
de titania y circonia presentaron fases cristalinas correspondientes a la anatasa y a la fase
tetragonal de la circonia, respectivamente, lo cual concuerda con los resultados de la
literatura[57-59,61]. La alimina comercial no presenta trazas de alguna fase cristalina
conocida, como la y-Al,Os, cabe mencionar que este soporte contiene silice (5 %wt) y esto
podria evitar la formacion de dicha fase cristalina. Al igual que la alimina comercial, la
titania-circonia tampoco presenta trazas de alguna fase cristalina, por lo que también se
considera un so6lido amorfo[54,58,59]. El grado de amorficidad demostré que existe una
gran interaccion entre las especies puras, TiO; y ZrO,, porque no se observaron sefiales de

difraccion de las estructuras cristalinas correspondientes a dichos 6xidos[59].
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Figura 4.3. Patrones de DRX de los componentes puros.
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Figura 4.4. Patrones de DRX de las aliminas modificadas con titania-circonia.

Como se observa en la figura 4.4, todos los soportes de alimina modificados con
titania-circonia fueron amorfos, por lo que no hubo formacion de fases cristalinas de TiO;
y/o ZrO, lo suficientemente grandes o con altos contenidos para haber sido detectados por
esta técnica, lo que sugiere que hubo una interaccion quimica entre todas las especies

individuales.

IV.3. Termogravimetria y Analisis diferencial térmico (TG-DTA).

Se realizaron analisis termogravimétricos y analisis diferenciales térmicos de los
soportes sintetizados, los cuales se presentan en la figura 4.5 y la figura 4.6,

respectivamente.
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Figura 4.5. Termogravimetrias de los soportes sintetizados (Ts=120°C).
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Figura 4.6. Analisis diferencial térmico de los soportes sintetizados (Ts=120°C).

66



Uriversidad dutirems Mavspealitana

T,
it nman midad fEavalans CAPITULO IV

Se observo que los soportes con bajos contenidos de titania-circonia, perdieron en
promedio 16% de su peso, mientras los de mayor contenido perdieron hasta el 35% de su
peso. Esta variacion en la pérdida de peso esta asociada con la eliminacion de agua
existente en los solidos. La mayor perdida de peso se observo para todos los casos en un
rango de temperatura de los 25 a los 150°C, la cudl se asignd a la evaporacion de agua
excedente en los so6lidos. Después de esta temperatura se observan pérdidas de peso muy

lentas, debido a la perdida de agua estructural de los so6lidos.

En los analisis diferenciales térmicos no se observaron picos exotérmicos para la
alimina comercial, lo cual indica que este soporte tuvo una gran estabilidad térmica. Para el
caso de la titania-circonia el pico exotérmico se observo a los 710°C, atribuido a la
formacion de una nueva fase quimica conocida como titanato de zirconio, ZrTiO4 [54,58].
Al aumentar el contenido de titania-circonia en la alimina comercial se observd un
corrimiento en el pico exotérmico desde los 820°C hasta los 790°C, para los soportes
10TZ A y 80TZ A, respectivamente. Para la asignacion de los picos exotérmicos se
sugirieron posibles segregaciones de fases en los solidos, seguida de un cambio de fase de
la fase segregada, debido a que el proceso se lleva a cabo a una mayor temperatura que la

titania-circonia pura.
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IV.4. Microscopia Electronica de Transmision (TEM).

1V.4.1. Alumina comercial, A.

Como se observa en la micrografia de la figura 4.7.A, la morfologia de la alimina
comercial es de tipo filamentosa. En el patron de difraccion se observaron tres anillos
difusos (véase Figura 4.7.B), lo cual nos indica que la fase de alimina es amorfa, tal como

se mostro en los estudios de difraccion de rayos X.

Figura 4.7. Alimina comercial: a) Imagen de campo claro y b) Patrén difraccion.

IV.4.2. Titania-Circonia, TZ.

A diferencia de la alimina, en la muestra TZ se observo una morfologia compuesta
de una aglomeracion de esferas de distintos tamaios, el intervalo de tamafo varia desde los
Snm hasta los 35nm de didmetro (véase figura 4.8). Se hizo un andlisis estadistico de los
tamafios de las particulas, del cual se concluy6 que el didmetro promedio de estas particulas

fue de 15.9 £ 3.7 nm.
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-
Figura 4.8. Imagen de campo claro del soporte TZ (100kV, 100000x)
i B ' ;

=

Figura 4.9. Patron de Difraccion del soporte TZ

Se obtuvieron patrones de difraccion de electrones en pequefias regiones
microcristalinas situadas en granos de tamafio menores a los 100 nm. Se observo un amplio
numero de puntos de difraccion (véase Figura 4.9), con los cuales se pudo identificar que la
muestra TZ presentd caracteristicas cristalinas de una mezcla de ZrO, tetragonal y cubica,
trazas de TiO; en fase anatasa y algunas trazas de titanato de zirconio, ZrTiO4 (véase Tabla

IV-2).
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Tabla IV-2. Distancias interplanares obtenidas del patrén de difraccion del soporte TZ.

d( ;"‘) d( f&) Fase cristalina Ficha JCPDS
2.949 2.9623 £0.1277 ZrO, tetragonal 14-0534
2.920,2.930 2.9371 £0.1266 ZrTiO4 ortorrombico, ZrO, cubica 07-0290 , 27-0997
2.542,2.550 2.5252 £0.1089 ZrO, tetragonal, ZrO, cubica 14-0534, 27-0997
2.431,2.378 2.4323 £0.1048 TiO, Anatasa 21-1272
2.142 2.2387 £ 0.0965 ZrTiO, ortorrombico 07-0290
1.892 1.8927 £ 0.0816 TiO, Anatasa 21-1272
1.804, (1.848,1.802), 1.801 | 1.8106 £ 0.0780 | ZrO, tetragonal, ZrTiO,4 ortorrombico, ZrO, | 14-0534, 07-0290,
cubica 27-0997
1.738 1.7359 £ 0.0748 ZrTiO, ortorrombico 07-0290
1.6999, 1.6665 1.7001 £ 0.0733 TiO, Anatasa 21-1272
1.474 1.4924 +0.0644 ZrO, tetragonal, TiO, Anatasa 14-0534
1.3641, 1.3378 1.3580 +£ 0.0586 TiO, Anatasa 21-1272
1.291 1.2922 + 0.5557 71O, tetragonal, TiO, Anatasa. 14-0534, 21-1272

Figura 4.10. Imagen de Campo Oscuro de la TZ (100kV, 100000x).

Haces difractados de la ZrO, tetragonal correspondiente al plano (1 1 1).
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En la imagen de campo oscuro (véase figura 4.10) se observo que solo hay algunas
regiones microcristalinas, menores de 35 nm, que difractan el haz incidente de electrones
que corresponde al plano cristalino (1 1 1) de la circonia tetragonal. No se encontraron
muchas de estas regiones microcristalinas en los granos de la muestra estudiada. Por lo
tanto, se concluyd que una gran parte del sélido es amorfo como se mostrod en los estudios
de difraccion de rayos X. Es posible que la estructura de esas regiones corresponda al 6xido

mixto de titania-circonia, en acuerdo con trabajos previos [62,64].

1V.4.3. Aluminas modificadas con Titania-Circonia.

En la imagen de campo claro de la alumina modificada 10TZ A (véase Figura
4.11.A), se observaron regiones con morfologia filamentosa caracteristica de la alimina
comercial pura. Por lo tanto, esto sugiere que la deposicion de la titania-circonia estuvo
bien dispersa formando una capa muy fina sobre la superficie que no se logrd observar en la
imagen y que posiblemente no haya recubierto por completo la superficie de la alimina
comercial. En la alimina modificada 20TZ A (encerrada en la figura 4.11.B), se logro
observar una region en donde sobre la superficie del grano aparece una regién con una
morfologia nebulosa distinta respecto a la alimina comercial pura. Esta region presentd una
estructura homogénea y de grosor distinta a la titania-circonia pura, por lo tanto, se sugirio
que dicha morfologia nebulosa se debe a la posible deposicion de titania o circonia o
titania-circonia. Sin embargo, dicha morfologia no se observo en toda la superficie de la
alimina por lo que se sugiri6 que quedan algunas zonas de la alimina sin recubrimiento de

TZ.

Para el caso de la imagen de campo claro de la alimina modificada 30TZ A,
también se observd una region con morfologia distinta respecto a la alimina comercial
pura. En esta region no se apreciaron filamentos y la estructura fue mas homogénea debido
a que la titania o circonia o titania-circonia recubrieron los filamentos. También se observo
la heterogeneidad de la deposicion de titania-circonia en el solido (véase figura 4.11.C). Por
ultimo, se observd en la imagen del 6xido 40TZ A, que la region filamentosa presenta

cambios de contraste en algunas regiones, debido a diferencias de espesor o a diferencias en
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contenido masico. De este ultimo, se sugiere que se debe a particulas de titania-circonia

pura depositadas sobre la superficie de la alimina comercial (véase Figura 4.11.D).

Figura 4.11. Micrografias de la alimina comercial modificadas con titania-circonia con

diferentes composiciones: a) 10TZ A, b) 20TZ A, c) 30TZ A yd)40TZ A.

Figura 4.12. Micrografias del soporte 60TZ_A. (100kV, 100000x)
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De lo anterior, se hizo la hipdtesis de que a partir de contenidos de titania-circonia
mayores o iguales al 40% mol, la titania-circonia se deposita en la superficie de la alimina
como estructuras de morfologia esférica, y que a menores contenidos se deposita con

estructuras con morfologia diversa que no se pudo determinar.

Por ultimo, en el soporte 60TZ A (véase figura 4.12), se observaron particulas con
morfologia esférica caracteristicas de la titania-circonia depositadas en grandes cantidades

sobre la superficie de la alumina, a tal grado que no se puede distinguir cuél es el soporte.

Por otro lado, en las imagenes de campo oscuro de las aliminas modificadas con
diferentes contenidos de titania-circonia (véase figura 4.13) se observaron que solo hay
algunas regiones microcristalinas en algunos granos que difractan el haz de electrones
correspondiente al plano cristalino (1 1 1) de la circonia tetragonal, al igual que en la
muestra TZ. Tampoco se pudieron observar otras regiones microcristalinas
correspondientes a otros planos, incluso en aluminas con un alto contenido de titania-
circonia. Por lo tanto, también se concluyo que la mayor parte del solido es amorfo, como

se demostrd con los estudios de difraccion de rayos X.

Figura 4.13. Micrografias de Campo obscuro de: a) 10TZ_A, b) 20TZ_A, ¢) 40TZ Ay d) 60TZ_A
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Figura 4.14. Patrones de difraccion de las aliminas modificadas: A)10TZ_A, B)20TZ A,y
C)60TZ_A.

En el patron de difraccion de electrones de la alimina comercial modificada con un
10% mol de titania-circonia 10TZ A, se observaron dos anillos anchos y difusos,
correspondientes a las distancias obtenidas por la alimina comercial, por lo que el sélido

presentd el mismo amorfismo que la alimina comercial pura.

Para el caso de los soportes con mayores contenidos de titania-circonia (véase Tabla
IV-3), 20TZ A y 60TZ_A se observaron los puntos de difracciéon correspondientes a la
mezcla de las fases cristalinas de la circonia tetragonal y cubica, ademas del titanato de
circonio. En el caso del soporte 60TZ A, los puntos de difraccion fueron mas intensos que
en otros soportes, debido a un mayor grado de cristalizacion. Por otra parte, los patrones de
difraccion mostraron la inexistencia de fases quimicas entre la alimina con la titania y/o

circonia. La cantidad y tamafio de microcristales no fue suficiente para haber sido detectada
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por difraccion de rayos X, lo que implica que todas las aliminas modificadas con titania-

circonia fueron amorfas.

Tabla IV-3. Distancias interplanares del patron de difraccion de la alimina modificada 60TZ_A.

d( ,Zx) d( f&) Fase cristalina Ficha JCPDS
2.949 2.9597 +£0.1276 ZrO, tetragonal 14-0534
2.920, 2.930 2.9365+0.1266 | ZrTiO, ortorrombico, ZrO, ctibica 07-0290 , 27-0997
2.542,2.550 2.5257 £0.1089 ZrO, tetragonal, ZrO, clbica 14-0534, 27-0997
2.431,2.378 2.4354 £0.1050 TiO, Anatasa 21-1272
2.142 2.2349 + 0.0964 ZrTiO, ortorrombico 07-0290
1.892 1.8905 £ 0.0815 TiO, Anatasa 21-1272
1.804, 1.8133 £0.0782 ZrO, tetragonal, ZrTiO, 14-0534, 07-0290, 27-0997
(1.848,1.802), ortorrombico, ZrO, cubica
1.801
1.738 1.7312 £ 0.0746 ZrTiO, ortorrébmbico 07-0290
1.6999, 1.6665 | 1.6984 +0.0732 TiO, Anatasa 21-1272
1.474 1.4881 £ 0.0642 ZrO, tetragonal, TiO, Anatasa 14-0534
1.3641, 1.3378 | 1.3567 +£0.0585 TiO, Anatasa 21-1272
1.291 1.2934 + 0.5558 71O, tetragonal, TiO, Anatasa. 14-0534, 21-1272

En resumen, mediante las técnicas de caracterizacion utilizadas hasta este punto, se

encontrd que se obtuvieron soportes de alimina comercial recubiertos de titania-circonia

con propiedades texturales adecuadas para las reacciones de HDS, las cuales fueron

10TZ_A, 20TZ A y 30TZ_A. Se mostrd que las propiedades texturales de las aliminas

modificadas 40TZ A, 60TZ A y 80TZ A se vieron afectadas negativamente por el

aumento del contenido en titania-circonia, principalmente el volumen de poro y

distribucion de diametro de poro. Ademas, se mostrd que la deposicion de titania-circonia

en la superficie de la alimina comercial para estos soportes resultd ser muy irregular e

inadecuada para los propoésitos de este proyecto. Por esta razén, se eligieron los soportes

10TZ A, 20TZ A y 30TZ A para llevar a cabo los estudios de evaluacion de los

catalizadores sulfuros en las reacciones de HDS de DBT.
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Capitulo V

Resultados y Discusion de
las reacciones de HDS de los
catalizadores MoS, y
CoMoS soportados en las
aliminas modificadas
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V.1. HDS de DBT en catalizadores de sulfuro de Molibdeno (MoS,).

V.1.1. Pruebas de Actividad para el catalizador de MoS,/A.

La primera reaccion realizada fue la HDS de DBT utilizando el catalizador sulfuro

de molibdeno soportado en la alimina comercial, MoS,/A. La constante de velocidad de
reaccion obtenida fue de 3.7x107° m’ kg | s~ (véase Tabla V-1). En esta reaccion se

observo que el producto con mayor rendimiento fue el bifenil, BF; y los de menor

rendimiento fueron el ciclohexilbenceno, CHB, y el tetrahidrodibenzotiofeno, THDBT. Las

. BF BF
relaciones entre los productos fueron =6.7 y
CHB THDBT

=13.5, cuando la reaccion

alcanzo6 una conversion de 20%. Como se explicd en el capitulo I, el BF es un producto
directo de la hidrodesulfuracion directa, DDS. El THDBT proviene de la hidrogenacion
parcial de uno de los anillos de la molécula de DBT; y por ultimo el CHB proviene de la
hidrodesulfuracion del THDBT[24]. Durante la reaccioén, no se observé la produccion de
diciclohexano, DCH, que es el producto de la hidrogenacion del CHB. Este catalizador

presento una selectividad del 20% hacia la HYD y el 80% hacia la DDS.

Tabla V-1. Constantes de velocidad de reaccion de la HDS de DBT utilizando
catalizadores de MoS,.

Catalizador k ( m3 kgc_alt s_l) x 10
MoS,/A 3.7
MoS,/TZ 6.8
MoS,/10TZ A 3.7
MoS,/20TZ A 10.5
MoS,/30TZ A 7.0

De acuerdo con la literatura, la reaccion de HDS de DBT con el catalizador MoS,
soportado en y-alimina realizada en un reactor continuo a 340°C con una presion total de

4MPa, tuvo una selectividad dominante hacia la ruta HYD y no hacia la HDS, ]l;lg; =33

[24,50,60]. Sin embargo, en varios estudios se ha investigado el efecto de la orientacion del

MoS; en las actividades cataliticas. Por ejemplo, Nishijima y col[81] propusieron que las
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estructuras de MoS; de multicapas soportadas en y-alimina son orientadas hacia la DDS
(véase Figura 5.1). Sin embargo, este modelo fue corregido por Chianelli y col[82] y
denominado el modelo “Esquina-Orilla”. El modelo propone que la reaccion de HYD toma
lugar exclusivamente en la parte superior e inferior de las orillas del plano (llamado sitio de
esquina) y que la desulfuracion directa es catalizada en todas las orillas del plano de MoS,

entre la parte superior e inferior (llamado sitio de orilla) (véase Figura 5.2).

Por lo tanto, en acuerdo con lo anterior, se sugiere que la composicion quimica de la
alimina comercial indujo la formacion de especies de multicapas, lo que implicé que
existiera una mayor concentracion de sitios de orilla responsables de que el catalizador
MoS; haya mostrado su alta selectividad hacia los productos hidrodesulfurados. Este
comportamiento también fue observado previamente con el mismo catalizador por

Montesinos[80].

Chrientacidn para DS
F

A) MoSs- - B)

3 Siter de Esquina

Orientacion para HTD . 5-

L
? ffff//ffff;’y/
s 0, T2

Figura 5.1. a)Orientaciones responsables de la selectividad en la HDS, b)Modelo Esquina-Orilla.

Sitigs rim

Sitios edge

V.1.2. Pruebas de Actividad para el catalizador MoS,/TZ.

La segunda reaccion realizada fue la HDS de DBT usando el catalizador de sulfuro

de molibdeno soportado en el 6xido mixto titania-circonia, MoS,/TZ. La constante de

1

velocidad de reaccion obtenida fue 6.8x107° m’kg_!s™' |, casi 2 veces mas activo que el

catalizador soportado en alumina comercial, posiblemente debido a una menor interaccion
del molibdeno con la superficie del catalizador, lo cual esta en acuerdo con lo reportado en

la literatura[39,40,50,59,61]. En esta reaccion se observo que los productos con mayor
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concentracion fueron el bifenil, BF; y el ciclohexilbenceno, CHB, y en menor
concentracion el tetrahidrodibenzotiofeno, THDBT. De igual manera que en la reaccion

anterior no se observo la produccién de diciclohexano, DCH.

Como se observa en la tabla V-2, la via de reaccion HYD se favorecié ligeramente
por este catalizador debido a la naturaleza de este soporte. De acuerdo con Barrera y col
[59,61] la selectividad de los catalizadores de MoS, soportados en TiO,-ZrO, se podria
deber a que no hay un alto grado de apilamiento de MoS,, dando a origen a grandes
cantidades de sitios de esquina los cuales son los responsables de la hidrogenacion del DBT
(véase Figura 5.2). Sin embargo, las relaciones HYD/DDS son muy cercanas respecto a las
obtenidas con alimina, lo cual sugiere que las estructuras de los sulfuros de Mo pudieran
ser del mismo tamafio que las depositadas en la alimina comercial o que tengan una

orientacion diferente sobre la superficie del soporte.

Figura 5.2. Estructuras de MoS; en la titania-circonia.

De acuerdo, con lo anterior se hizo la hipotesis de que al depositar la titania-circonia
en la superficie de la alimina comercial podria obtenerse al menos un catalizador igual de
activo que el soportado en la titania-circonia pura. Por lo tanto, se procedid con la
evaluacion catalitica de las sulfuros de molibdeno soportados en las alumina modificadas

con titania-circonia.
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V.1.3. Catalizadores MoS; soportados en Aliminas modificadas con TZ.

Las constantes de velocidad de reaccion de los catalizadores de MoS, en las
alaminas modificadas 10TZA, 20TZA y 30TZA fueron 3.7x10° m’kg s,
10.5x10° m kgl s™ y 7.0x10° m’ kg. s™', respectivamente. La deposicion de titania-

circonia en la alimina comercial demostrd que la actividad catalitica de los sulfuros de

molibdeno fue dependiente de la composicion de la titania-circonia en el soporte.

Tabla V-2. Selectividades de las rutas de reaccion de los catalizadores de MoS,.(conversion 20%)

Catalizador HYD/DDS
MOSQ/A 0.23
MoS,/10TZA 0.26
MoS,/20TZA 0.27
MoS,/30TZA 0.33
MoS,/TZ 0.30
02
0.18 |
0.16 |
0.14 |
0.12 |
BMoS2 A
01 - _
0.08 | MMoS2_10TZA
0.06 MoS2_20TZA
0.04 M082_30TZ
002 - m 7% EMoS2_TZ
0 = . /J& ............. &:ﬁﬁﬁl

BF CHB THDBT
Productos de la HDS de DBT

Figura 5.3. Rendimientos de los productos de la HDS de DBT usando catalizadores MoS,.
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De los resultados obtenidos se concluy6 que en el catalizador de MoS; soportado en
la alimina comercial modificada 10TZ_A, la actividad catalitica fue muy similar a la del
catalizador MoS, soportado en la alimina comercial. Para explicar dicha actividad, se
sugirid que la cantidad de titania-circonia no fue bien dispersada y por lo tanto no se logro
recubrir gran parte de la superficie de la alimina comercial. Esto implic6, que las
estructuras en la superficie de este catalizador son semejantes a las existentes en la alimina
comercial, incluso puede ser que las estructuras de MoS; ancladas en la titania-circonia

fueron tan pocas que no se reflejo su contribucion en la actividad catalitica.

En el catalizador MoS; soportado en la alimina comercial modificada con una
composicion molar de 20% de titania-circonia, se obtuvo una actividad catalitica destacada.
Como se puede observar en la tabla V-1, la constante de velocidad de reaccion mas alta fue
la de este catalizador, M0S,/20TZ A, la cual fue 4.2 veces mayor que la del catalizador
soportado en la alimina comercial y 2.3 veces mas con respecto al soportado en la titania-
circonia. Como se explico anteriormente en el capitulo I, el efecto del soporte para los
catalizadores de MoS, es muy importante, porque se ha demostrado que debido a la fuerte
interaccion entre el molibdeno con la alimina en comparacidn con la titania, circonia o su
oxido mixto, da origen a una menor actividad catalitica con respecto a los catalizadores
soportados en estos 0xidos. En este caso, en donde la superficie de la alimina comercial fue
recubierta por titania-circonia, se esperaria que la actividad catalitica del MoS, en esta
superficie fuese similar a la actividad catalitica que en un catalizador soportado en titania-
circonia. Pero en este caso, la actividad catalitica fue superior, lo que sugiere que la titania-
circonia depositada en la alumina comercial desempefid un papel importante. Debido
probablemente a que se promovio la disminucion en las interacciones entre molibdeno y la

superficie de la titania-circonia, dando origen a estructuras mas activas para la HDS.

Por ejemplo, en catalizadores MoS, soportados en TiO,-Al,0; se ha reportado
comportamientos similares en la actividad catalitica. En este tipo de catalizadores se ha
concluido que las altas actividades se puede deber al alto nimero de sitios activos en la
superficie como consecuencia de un aumento en el grado de reducibilidad de las especies

de molibdeno del estado oxidado al estado sulfurado[38]. Por lo tanto, en este caso se
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puede sugerir que el soporte promovio a las especies de molibdeno para que tengan un alto

grado de reducibilidad, lo cual implica a su vez una menor interaccion molibdeno-soporte.

Por ultimo, el catalizador MoS, soportado en la alimina comercial modificada,
30TZ_ A, mostré una actividad catalitica similar al catalizador soportado en la titania-
circonia pura. Esto mostr6 que la titania-circonia depositada probablemente cubrid por
completo la superficie de la alimina comercial permitiendo que se formaran las mismas

especies de MoS; que en la superficie de la titania-circonia pura.

s

o0

THDBT CHB

Figura 5.4. Vias de reaccion de la HDS de DBT usando catalizadores MoS,.

Con respecto a las selectividades de los catalizadores MoS, soportados en las
aliminas comerciales modificadas (véase figura 5.3), se observé un comportamiento
similar, ya que mientras se aumento la cantidad de titania-circonia en la matriz de la
alimina comercial, las selectividades hacia los diversos productos de HDS de DBT se
mantuvieron muy selectivas hacia la DDS (véase figura 5.4), observandose tan solo un
ligero aumento en la selectividad hacia la ruta HYD debido al aumento en concentracion de

la titania-circonia en el soporte[59].

En resumen, se mostré que la velocidad de reaccion fue dependiente de la
composicion de titania-circonia en la alimina comercial. Se obtuvo que el catalizador
MoS,/20TZ A tuvo la mayor actividad catalitica, incluso que la de sus contrapartes puras y
con una selectividad dominante hacia la DDS. En este caso, se sugirié que dicha actividad

se podria deberse una mejor dispersion de la titania-circonia sobre la superficie de la
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alimina comercial, en donde la existencia de las especies de MoS, podrian ser semejantes a

las depositadas en la titania-circonia pero con un menor grado de interaccion con el soporte.

Con estos resultados terminados, se estudio el efecto del promotor cobalto en los
catalizadores MoS, durante las reacciones de HDS de DBT y 4,6-DMDBT usando como

soportes: alimina comercial, 20TZ_A y titania-circonia.

V.2. HDS de DBT y 4,6-DMDBT en catalizadores Co-Mo-S.

V.2.1. Pruebas de Actividad de la HDS de DBT.

La adicion de promotores a los catalizadores de MoS, soportados en alumina, como
son el Ni o el Co proporcionan un incremento significativo en la velocidad de reaccion,
debido a que estos atomos le proporcionan una mayor estabilidad a la estructura del
MoS,[6]. Sin embargo, se ha demostrado que en este tipo de catalizadores en donde existe
una menor interaccion entre el molibdeno y el soporte, dicho efecto es muy pequefio en
comparacion con los soportados en alimina[50], debido a que reduce considerablemente la

formacion de la fase Co-Mo-S[50,51].

En la tabla V-3, se muestran las constantes de velocidad de reaccidon obtenidas en la
evaluacion catalitica de los catalizadores Co-Mo-S en la hidrodesulfuracion de
dibenzotiofeno. Los resultados demuestran que la velocidad de reaccion para el catalizador
Co-Mo-S soportado en la alimina comercial presenta una mayor actividad que el mismo
catalizador soportado en la titania-circonia pura. Esto es, la constante de velocidad de
reaccion fue 1.8 veces mayor que el soportado en titania-circonia, lo cual es totalmente
contrario al comportamiento en un catalizador MoS,. Esto se atribuye, segun lo reportado, a
una disminucion en la formacion de la fase activa Co-Mo-S, lo cual estaria directamente

relacionado con la falta de promocion del cobalto en este tipo de soporte[6,50,51].
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Tabla V-3. Constantes de velocidad de reaccion de la HDS de DBT utilizando

catalizadores de CoMoS.

Catalizador 3ol ¢! 5
z k(m kg, s—) x 10 Efecto Promotor Keowo
Mo
CoMoS/A 3.7 10.0
CoMoS/TZ 2.0 2.9
CoMoS/20TZ A 11.5 7.4

En el catalizador Co-Mo-S soportado en la alimina modificada con titania-circonia,
el efecto de promocion disminuye un 24% con respecto a la alimina comercial, debido a la
introduccion de titania-circonia. Esto es un resultado favorable, debido a que se promovio
la formacion de la fase Co-Mo-S en una superficie de TiO,-ZrO,, donde se tiene una clara
interaccion, posiblemente electronica, de la alimina comercial presente en el soporte. Por
lo tanto, este efecto de promocion logréo que la actividad catalitica fuera elevada con
respecto a sus contrapartes puras, 5.8 veces mayor que el soportado en titania-circonia y 3

veces mas con respecto al soportado en alimina comercial.

Tabla V-4. Rendimientos de los catalizadores de CoMoS. (conversion 51%)

Catalizador BF CHB HYD/DDS
CoMoS/A 0.49 0.02 0.03
CoMoS/TZ 0.46 0.05 0.11
CoMoS/20TZ A 0.51 0.00 0.00

Por otro lado, se observo que durante la reaccion de HDS de DBT, utilizando los
catalizadores Co-Mo-S, hubo una gran selectividad hacia la ruta de la DDS (véase Tabla
V-4). Por lo tanto, se concluye que el efecto del promotor indujo que la reaccion fuese
totalmente selectiva hacia la HDS y que el efecto del soporte no afectara significativamente
la selectividad de la reaccion. Lo que concuerda con la teoria de la promocion[24]. Estos

resultados, confirmaron el potencial del catalizador CoMoS/20TZ_A.

V.2.2. Pruebas de Actividad de la HDS de 4,6-DMDBT.

Como se ha explicado anteriormente, las reacciones de HDS de 4,6-DMDBT son

mas bajas que las reacciones de HDS de DBT. En la tabla V-5. se muestran las constantes
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de velocidad de reaccion obtenidas en la reaccion HDS de 4,6-DMDBT utilizando los
catalizadores Co-Mo-S. Se pudo apreciar claramente en los resultados obtenidos que la
constante de velocidad de reaccion fue influida notablemente por el tipo de soporte

utilizado en el catalizador Co-Mo-S.

Tabla V-5. Constantes de velocidad de reaccion de la HDS de 4,6-DMDBT utilizando

catalizadores de CoMoS.

Catalizador k ( m3 k g;alt s_l) % 10°
CoMoS/A 4.2
CoMoS/TZ 4.7
CoMoS/20TZ A 12.8

Por ejemplo, el catalizador Co-Mo-S soportado en la alimina comercial y el
soportado en la titania-circonia mostraron velocidades de reaccidon cercanas. Sin embargo,
se notd que las reacciones de HDS del 4,6-DMDBT en ambos catalizadores se llevaron a
cabo por diferentes vias de reaccion, por DDS para el soportado en alimina comercial y por
HYD para el soportado en titania-circonia. Esto posiblemente se pudo deber principalmente
a que el catalizador Co-Mo-S en la titania-circonia podria presentar una baja concentracioén
de la fase Co-Mo-S debido a un efecto de promocion del cobalto muy bajo, lo que implica
una alta concentracion de estructuras de MoS; en la superficie del soporte, existiendo una
mayor concentracion de sitios hidrogenantes en este catalizador, y aunado a que la HDS de
4,6-DMDBT es favorable por la via hidrogenante (véase Tabla V-6), se obtiene que este

catalizador sea mas activo que el soportado en alimina[60].

Tabla V-6. Sclectividades de los catalizadores de CoMoS. (conversion 15%)

Catalizador DMBF MCHT | THDMDBT | HYD/HDS
CoMoS/A 0.089 0.055 0.006 0.68
CoMoS/TZ 0.065 0.065 0.020 1.31
CoMoS/20TZ A | 0.094 0.045 0.011 0.60

El catalizador Co-Mo-S soportado en la alimina modificada con 20% mol de
titania-circonia obtuvo la constante de velocidad de reaccion mas alta, 3 veces mayor que
los soportados en alumina comercial y en titania-circonia. Esta actividad puede deberse

principalmente a que la fase del sulfuro de molibdeno ya era muy activa por si sola, como
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se mostrd anteriormente, sugiriendo que la presencia del cobalto no influyé negativamente

en su actividad.

Ademas, este catalizador presento la relacion HYD/DDS mas baja. Como se mostro
en este caso, el efecto de promocion del cobalto no decay6 significativamente, por lo tanto
es coherente que el catalizador haya presentado una seleccion favorable para la DDS del
4,6-DMDBT y que la relacion HYD/DDS haya sido menor debido a un posible efecto

inducido por la titania-circonia.

(o

snell
46-DMDBT _ Q—Q

4,6-THDBT MCHT

Figura 5.5. Via de reaccion de la HDS de 4,6-DMDBT usando catalizadores CoMoS/20TZ_A.

En resumen, el catalizador de MoS, promovido por cobalto soportado en la alimina
modificada 20TZ A mostr6é incrementar de manera muy notable (=255%) el efecto de
promocion con respecto al soportado a la titania-circonia, muy probablemente debido a una
mayor concentracion de la fase Co-Mo-S. En consecuencia, se observaron selectividades
hacia la DDS mayores que sus contrapartes puras en ambas reacciones (véase Figura 5.5),
lo cual es mas notable en la reaccion de HDS de 4,6-DMDBT. Debido a esto, se realizd un
estudio introductorio de caracterizacion de las especies de los 6xidos de molibdeno
soportados en las aliminas modificadas, a fin de tratar de relacionarlas con la actividad de

las especies sulfuradas.
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Capitulo VI

Resultados y Discusion de la
caracterizacion de los
catalizadores soportados en
las aluminas modificadas
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VI. CARACTERIZACION DE CATALIZADORES SOPORTADOS EN
LAS ALUMINAS MODIFICADAS

VI.1. Espectroscopia de Reflectancia Difusa UV-Vis (DRS)

La técnica de espectroscopia de Reflectancia Difusa UV-Vis proporciona
informacion sobre la coordinacion y el grado de oxidacion de los metales de transicion a
partir de las bandas de transferencia de electrones entre orbitales de tipo “d” o de
transferencia de carga entre los ligandos y el metal de transicion. En este proyecto, se
analizaron los espectros de las muestras de 6xidos de molibdeno depositados en los
soportes de las aliminas modificadas y de los soportes puros para obtener informacion
acerca de los precursores Oxidos que dan origen a las especies sulfuradas en los

catalizadores de HDS.

234

F (Rw) , U.A.

2?0 300 400 500 6+0

Longitud de Onda, nm

Figura 6.1. Espectros DRS de los soportes. A) Alimina comercial,

B) 10TZ_A, C) 20TZ A y D) TZ.
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En la figura 6.1 se muestran los espectros de reflectancia difusa de los soportes. Se
observd que el espectro de la alumina comercial (figura 6.1.A) tuvo una banda con un
maximo en 205 nm, lo cual se atribuyd a una absorcion de las impurezas (silice y sales
inorganicas) presentes en el 06xido[83], ademas de lo anterior, no se observaron absorciones
fuertes, lo cual esta de acuerdo con el fuerte cardcter aislante de los polimorfismos de la

alimina, incluso la y—aliimina, la cual tiene una energia de brecha de 7.2 eV[83].

Tabla VI-1. Energias de Brecha de los soportes.

Muestra Energia de Brecha, eV
Altmina 7.2 [88]
10TZ A, 20TZ_A 4.0
TZ 3.7

Por otra parte, el espectro de la titania-circonia (figura 6.1.D) presentd una sefal
ancha, intensa y casi plana en el rango de longitud de onda desde 230 nm hasta 330 nm,
Esta sefial se designé a la transferencia de carga de la transicion O — Ti*" correspondiente
a la transferencia de carga de la banda de valencia (orbital 2p del oxigeno) hacia la banda
de conduccion (orbital 3d del titanio), combinada con la transicion O* — Zr*"
correspondiente a la transferencia de carga de la banda de valencia (orbital 2p del oxigeno)
hacia la banda de conduccién (orbital 4d del circonio) [84]. La energia de brecha calculada

de la titania-circonia fue de 3.7 eV (véase Tabla VI-1).

En los espectros de las aliminas modificadas con titania-circonia, se observo que
los soportes presentaron maximos en la longitud de onda de 220 nm y 232 nm, para
10TZ A y 20TZ A respectivamente. Esto mostr6 que ambos soportes presentaron
caracteristicas semiconductoras similares pero respecto a la titania-circonia tuvieron un

caracter mas aislante, debido a que su energia de brecha fue de 4.0 eV.

Los espectros de reflectancia difusa de los 6xidos de molibdeno soportados se

muestran en la figura 6.2. En el caso del espectro del 6xido de molibdeno soportado en la
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alimina se observd que hubo una fuerte absorcion con su maximo valor cerca de los 240
nm, la cual no existia en la alimina pura. Esta banda fue asociada a la transicion de
transferencia de carga O* — Mo®'[65,75]. Por otra parte, la incorporacion de Mo en la
titania-circonia, provocd que el solido tuviera una absorcion casi constante en el rango de
longitud de onda de los 200 nm hasta los 330 nm. Esta incorporaciéon disminuyo la energia
de brecha a 2.8 eV, pero debido a la superposicion de las bandas del soporte (0> — Ti*") y
del molibdeno (0 — Mo"") solo se sugirié que las propiedades semiconductoras de la

titania-circonia mejoraron debido a la incorporacion del molibdeno.
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Figura 6.2. Espectros DRS de los 6xidos de Molibdeno soportados. A) Mo/A, B) Mo/10TZ_A,
C) Mo/20TZ_A y D) Mo/TZ.

En el caso de los espectros de los 6xidos de molibdeno en los soportes 10TZ A 'y

20TZ A, la incorporacion del molibdeno no modifico significativamente la posicion de las
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bandas de absorcion respecto a los soportes puros. Esto implica que la transferencia de

- -+ . - A4+
carga O — Mo®" es como la transferencia de carga O — Ti*".

Cabe mencionar que se optd por realizar una sustraccion de los espectros de los
soportes de cada solido a pesar de que esto puede inducir errores debido a que la
incorporacion del molibdeno modifica la quimica del soporte para la alumina y la titania-

circonia. Los espectros sustraidos se muestran en la figura 6.3.

oo e, g

X o 3 Mo,0,/20TZ_A
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< | w Mo,O,/A
> D R W R
g Mo,0,/TZ
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| Mo,0,/10TZ_A

200 300 400 500 600 700 800

Longitud de Onda, nm

Figura 6.3. Espectros UV-Vis de los 6xidos de Molibdeno soportados.

En el espectro de los oxidos de molibdeno, Mo,Oy, soportado en la alimina
comercial se identificd una banda ancha en el rango de longitud de onda de los 200 a los
280 nm, con un maximo aparente en los 232 nm. De acuerdo con Fournier y col[65], este
pico se debe a la presencia de especies [MoO4]*” con coordinacion tetraédrica. No obstante,

las especies con coordinacion octaédrica de tipo [Mo70,4]"" cuya banda aparece en el
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dominio de los 280-320 nm [65,75], no puede descartarse y eso daria el origen al
ensanchamiento de ésta. Debido a la ubicacion del maximo aparente en 232 nm se sugiere
que existe una mayor concentracion de especies [MoO4]* respecto a las especies

octaédricas [Mo070,4]%, en acuerdo con la literatura sobre el tema[6,59,62].

El espectro de los 6xidos de molibdeno soportados en la titania-circonia mostrd una
banda ancha en la region de longitud de onda de los 300 hasta los 390 nm, que de acuerdo
con la literatura [59,62,73,74] se asignd a la existencia de especies tridimensionales de
simetria octaédrica, del tipo MoOs3;. Como no se observd alguna sefial en la region de
longitud de onda de los 200 nm a 280 nm se sugiri6 la inexistencia de especies tetraédricas

del tipo [M0O4]* en este catalizador.

En el espectro de los 6xidos de molibdeno soportados en 10TZ A, se observo una
banda ancha de los 280 nm a los 400 nm, con un maximo aparente en la longitud de onda
de 336 nm. De acuerdo con la literatura [59,62,72-74], en el rango de longitud de onda de
280-320 nm se asigné a la presencia de especies de simetria con coordinacion octaédrica
del tipo [M070,4]%, y por otra parte el ancho de banda de los 320 nm a los 400 nm se
asigné a la presencia de especies octaédricas tridimensionales del tipo MoOs. De acuerdo
con el maximo aparente se sugiere una mayor concentracion de las especies
tridimensionales MoOs que de las especies [M070,4]%. Pero, el maximo aparente esta muy
cercano a la region de las especies del tipo [Mo070,4]%, por lo tanto en este caso esta

informacion tendria que ser corroborada mediante otra técnica de caracterizacion, como

RAMAN.

El espectro de los 6xidos de molibdeno depositados en el soporte 20TZ A se
observo una banda ancha desde los 200 nm hasta los 420 nm. De acuerdo con lo anterior, la
region de longitud de onda de 200 a 280 nm se asign6 a la presencia de iones [MoO4]* con
simetria tetraédrica, en la region de longitud de onda de 280-320 nm se asignd a la
existencia de especies con simetria octaédrica del tipo [M070,4]% y por tltimo en la region
de los 320-420 nm se asigndé a la presencia de especies tridimensionales de simetria

octaédrica del tipo MoOs. De acuerdo al maximo aparente en 354 nm, se sugiere una mayor
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concentracién de las especies MoOs. Ademés en este soporte la presencia de [Mo70x4]" y
[MoO4]* se puede deber a la existencia de superficie de alimina comercial sin
recubrimiento de titania-circonia, debido a la deposicion aleatoria de titania-circonia sobre
¢ésta, lo cual esta en acuerdo con lo observado en fisisorcion de nitrogeno y microscopia

electronica de transmision.
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Figura 6.4. Espectros de Reflectancia Difusa de los 6xidos de Molibdeno soportados en las

aliminas modificadas : A) Mo/A, B) Mo/10TZ_A, C) Mo/20TZ A y d) Mo/TZ

Para confirmar la presencia de dichas especies en los catalizadores en fase 6xido se
utilizé el método de energias de brecha a partir de la reflectancia difusa [63]. Mediante este
método, se considera que las especies depositadas en los soportes dependen fuertemente de
la composicion de este (véase Tabla VI-2). En la alimina comercial se obtuvo una energia
de brecha 3.6 eV, por lo tanto se mostrd que la especie presente en la superficie es el anién
[Mo0;04]%, lo cual esta en acuerdo con lo reportado[64,65] y con el andlisis de los
espectros restados de UV-Vis. Sin embargo, al utilizar este método matematico no se pudo
observar en la grafica la energia de brecha correspondiente a la especie [MoO4]*, por lo
que se sugiere un estudio mds profundo utilizando un método de decomposicién para
confirmar la presencia de esta especie. Por lo tanto, no se descarta la presencia de estas

especies en la superficie de la alimina.
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Para el caso de la titania-circonia pura se observo que en la grafica [ f(R,): hu]2
versus energia se obtuvo una energia de brecha de 2.8 eV. De acuerdo con la literatura este
valor corresponde a la presencia de las especies tridimensionales oxidadas del molibdeno

de simetria octaédrica del tipo MoOs, lo cual esta de acuerdo con lo reportado[64,65].

Tabla VI-2. Energias de Brecha y Numero de Vecinos Cercanos de las especies oxidades

de Molibdeno en las superficies de los solidos.

Muestra Energia de Brecha, eV NVC [63] Especie Existente
Mo,Oy/A 3.6 3.0 [Mo070,4]"
Mo,O,/10TZ_A 33 4.1 [M07024]% > [Mo0O5]
Mo,0,/20TZ_A 3.5,3.0 3.5,5.2 [Mo07,024]% < [MoOs]
Mo,O,/TZ 2.8 6.2 [MoOs]

En el caso del soporte 10TZ_A, se obtuvo una energia de brecha de 3.3 eV. Como el
valor obtenido estuvo entre dos valores exactos reportados, Weber y col[63] sugieren que
se debe a una combinacidn de especies. De acuerdo con esto, se concluyo la existencia de
una mezcla de especies [Mo7024]6' y MoOs, de las cuales el anion [M07024]6' fue la especie

con mayor concentracion.

Respecto al soporte 20TZ A, las especies que se depositaron fueron diversas. Como
se comentd anteriormente, se observaron dos bandas de longitud de onda en el espectro de
ultravioleta. De acuerdo con el método de energia de brecha, la banda correspondiente a la
longitud de onda de 259 nm, dio como resultado una energia de brecha de 3.5 eV, con lo
que se concluyé la presencia de una cantidad de especies anionicas [Mo7024]%". Por el otro
lado, la energia de brecha correspondiente a la banda de longitud de onda de 354 nm fue de
3.0 eV, concluyéndose la existencia de la especie oxidada MoQs, la cual es caracteristica en

la titania-circonia.
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En resumen, primeramente se concluyé que la alimina comercial al ser modificada
quimicamente con la incorporacion de titania-circonia se logro incrementar su capacidad
semiconductora al aumentar la cantidad de titania-circonia en la superficie. Por otro lado,
las especies oxidadas de molibdeno depositadas en la superficie de las aluminas
modificadas con titania-circonia también tuvieron una fuerte dependencia de la
composiciéon quimica del soporte. En este caso, se mostrd que los 6xidos de molibdeno
fueron de mayor tamafio conforme se aumentaba el contenido de titania-circonia,
probablemente debido al aumento de la semiconduccion del soporte, la cual podria inhibir

la dispersion del molibdeno en la superficie del solido.

VI1.2. Reduccion con Temperatura Programada (TPR).

En el perfil de reduccién del 6xido de molibdeno soportado en la alimina comercial
se pudieron apreciar tres picos definidos a 512, 740 y 812°C (véase figura 6.5). De acuerdo
con la literatura, el TPR de este catalizador presenta 3 sefales principales, la primera en el
intervalo de 400 a 500°C, la cual se asigna al primer paso de reduccion de las especies de
molibdeno octaédricamente coordinadas débilmente ancladas a la superficie de la alimina,
predominantemente polimolibdatos dispersados en la superficie de la alimina, que en este
soporte es el anion [Mo07,0,4]%, y las otras dos sefiales existen en el rango de temperatura de
los 700 a los 800°C, las cuales se atribuyen a una segunda etapa de reduccion de las
especies monoméricas Mo®" del tipo MoO42'[66,67,83,84]. Esto es consistente, con los

resultados de espectroscopia de Reflectancia Difusa UV-Vis.

Por otro lado, el perfil de reduccion de las especies 6xido de molibdeno en la
titania-circonia presenta dos picos definidos a 488 y 817°C. El primer pico del TPR se
asigndé a la reduccion de las especies como el MoO; tridimensional, de acuerdo con
estudios publicados[61,68,70]. Se ha planteado, por ejemplo que en los perfiles de TPR
para catalizadores de molibdeno soportados en Al,O3-TiO; (15% en peso de titania),
demostraron que el pico correspondiente a la reduccion de MoO; fue 30°C menos que el
pico correspondiente al soportado en alimina, lo que demostré que la incorporacion de la

titania promueve la reducibilidad de las especies de molibdeno. También concuerda con
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que el incremento de la reducibilidad de las especies de molibdeno en presencia de titania-
alimina es el resultado de un pequefio efecto de polarizacion inducida por los iones
AP’[68,69,73], por lo tanto se sugiere que la titania-circonia puede promover la
reducibilidad de las especies oxidadas de molibdeno soportadas en su superficie. Por
ultimo, el segundo pico de TPR se asigné a la segunda reduccion de las especies de
Mo®[67,71,72], que se encontrarin en menor proporcién, en concordancia con lo hallado

por UV-Vis.

= Mootz
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—
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Figura 6.5. Perfiles de TPR de los oxidos de Molibdeno soportados en la alimina

comercial modificada con titania-circonia.
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En el perfil de TPR correspondiente al 6xido de molibdeno soportado en la alimina
comercial modificada 10TZ A, se observaron tres picos definidos a 468, 557 y 733°C. El
primer pico de TPR sugiere la reduccién de las especies MoOs, las cuales fueron mas
faciles de reducir, debido probablemente a una polarizacién inducida por los iones AI’* de
la superficie[68,69,73]. El segundo pico de TPR se asign6 a la reduccion de los
polimolibdatos [M07Oz4]6'. Sin embargo, esta especie fue mas dificil de reducir a
comparacion de las especies soportadas en la alimina comercial. De acuerdo con la
literatura, no se ha reportado algin comportamiento similar, por lo que se sugirid que este
aumento de la reducibilidad pudo ser inducida por la presencia de la titania-circonia. El
tercer pico de TPR, se asigno a la reduccion de las especies monoméricas Mo®" del tipo

[MoO4]*.

En el caso del 6xido de molibdeno en el soporte de la alimina comercial modificada
20TZ A, en el perfil de reduccion se observaron dos picos a 512 y 743°C. El primer pico se
asigno a la reduccion de MoOs y [Mo704]". Se sugirid que ambos tipos de especies se
reducen debido al ancho de la sefial. El segundo pico de TPR, se asigné a la reduccion de
las especies monoméricas Mo®", favorecida por la presencia de titania-circonia en la

superficie.

Por tultimo, el perfil de TPR de los 6xidos de molibdeno soportados en la alimina
modificada 30TZ_A, presento un pico muy ancho desde los 300°C hasta los 1000°C, con
una seflal méxima a los 561°C. El pico maximo sugirié que la reduccion de las especies
existentes en la superficie, MoO;. Debido a la amplitud de la seial, en la region de los

720°C a los 750°C se sugirio6 la segunda reduccién de las especies Mo®" del tipo [MoO4]*.

En resumen, el estudio de TPR mostr6 que los 6xidos de molibdeno en la titania-
circonia, MoQOs, se reducen a una menor temperatura respecto a los 6xidos soportados en la
alamina comercial, [M07024]® y [M0O4]*,que de acuerdo con la literatura se puede deber a
una baja interaccion de las especies con la superficie del soporte. En el caso de los 6xidos

de molibdeno soportados en la alimina modificada 10TZ_A, se sugirié una posible menor
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interaccion del MoO; y una mayor interaccion del [Mo7024]6' y [MoO4]2' con el soporte,
probablemente inducidas por el contenido de alimina. Sin embargo, con los soportes
restantes no se pudo interpretar nada debido a lo ancho de las sefiales, por lo tanto, se
sugirid que estos estudios deben ser complementados mediante otra técnica de

caracterizacion mas precisa.

VI1.3. Discusion General..

Mediante la técnica de fisisorcion de nitrégeno se pudo mostrar que a bajas
composiciones de titania-circonia, menores al 30% mol, las propiedades texturales de la
titania-circonia depositada en la alimina comercial mejoraron significativamente con
respecto a la titania-circonia. Mediante la técnica de microscopia electronica de transmision
se logré ilustrar que la deposicion de la titania-circonia en la alimina comercial fue
heterogénea, con morfologia distinta respecto a la de la alimina comercial, con contenidos
menores al 40% de titania-circonia. A contenidos mayores al 40% mol de TZ, se mostrd
que la deposicion de particulas esféricas de gran tamafio fue en grandes cantidades, al grado
que no se pudo distinguir quien era el soporte. Por otro lado, mediante la difraccion de
rayos X se mostro que las aliminas modificadas tuvieron un caracter amorfo, lo cual
sugiere, de acuerdo con la literatura, que hay cierta interacciéon quimica entre la titania-
circonia y la alimina comercial, o que no hay segregacion de fases con cristales mayores a
Snm. Por otro lado, mediante un estudio de difraccion de electrones, se mostro la existencia
de algunas regiones microcristalinas, que presentaron una mezcla de cristales de circonia
tetragonal y cubica, titania en fase anatasa y pequenas cantidades de titanato de zirconio,
pero estas regiones fueron pequefias y muy raras, por lo que no se pudieron detectar

mediante rayos X. Lo cual confirma el caracter amorfo de los soportes.

Por otro lado, la técnica de DTA mostrd el aumento en la estabilidad térmica de la
titania-circonia incorporada en la alimina comercial, lo que sugirié una posible interaccioén
entre la titania-circonia y la alimina comercial. Debido a las condiciones de sintesis se
descart6 la formacion de especies entre titania y/o circonia con la alimina comercial. De

acuerdo con lo anterior, se encontrd un soporte con composicion idonea, €l cual tuvo una

100



Uriversidad dutirems Mavspealitana

T,
it nman midad fEavalans CAPITULO VI

composicion molar de 20% titania-circonia y 80% alimina comercial, denominado

20TZ_A, teniendo éste las mejores propiedades texturales.

El catalizador MoS, soportado en titania-circonia mostré una actividad superior al
soportado en alimina comercial. De acuerdo con los estudios de espectroscopia de
Reflectancia Difusa de la fase 6xido, se mostro que las estructuras predominantes en el
catalizador soportado en titania-circonia fueron las especies tridimensionales de
coordinacién octaédrica del tipo MoOs, mientras que las especies oxidadas presentes en la
superficie del catalizador soportado en la alimina fueron los iones [MoO4]* y [Mo07024]°.
Las especies del tipo MoO; probablemente fueron favorecidas por el caracter
semiconductor del soporte, como se mostré con Reflectancia Difusa. Por otro lado, la
técnica TPR mostro que estas especies tuvieron mejor reducibilidad que las soportadas en
la alimina, lo cual esta de acuerdo con la literatura y DRS UV-Vis, debido a que las
estructuras oxidadas presentaron una menor interacciéon con el soporte. Al sulfurar estas
especies, muy probablemente se conservaron las estructuras con menor interaccion dando

origen a una mayor actividad de este catalizador que el soportado en alimina comercial.

El catalizador de MoS, soportado en la alimina modificada 10TZ A mostré una
constante de velocidad de reaccion muy cercana a la obtenida con el soportado en alimina
comercial. De acuerdo con los estudios de la fase o6xido, las estructuras oxidadas del
molibdeno fueron mezclas de [M07Oz4]6' y MoOs, donde la primera especie mencionada
tuvo una mayor concentracion. Por lo tanto, al sulfurar estas especies se obtienen
estructuras cristalinas de MoS, similares a los catalizadores soportados en alimina
comercial. Aunque el estudio de TPR, mostré que las especies de MoOs fueron mas féciles
de reducir que las especies en la titania-circonia, estas especies no fueron suficientes como

para incrementar la velocidad de reaccion de manera significativa.

El catalizador de MoS; con mayor actividad resultd ser el soportado en la alimina
modificada, 20TZ A. La velocidad de reaccion de este catalizador en la HDS de DBT
resulto ser 4 y 2 veces superior a las velocidades de reaccion registradas por los

catalizadores soportados en la alumina comercial y la titania-circonia, respectivamente.
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También, se mostrd que las selectividades de los catalizadores fueron dominantes hacia la
ruta de reacciéon DDS. Mediante los estudios de espectroscopia de la fase 6xido, se mostrd
que las especies responsables de dicha actividad es una mezcla de [M07024]6' y MoOs,
donde el MoOs tiene mayor concentracion. El estudio de TPR, nos dio un indicativo de las
especies molibdeno probablemente sean mas faciles de reducir, de acuerdo con esto, se
sugiri6 que las especies de MoO; tuvieron menor interaccion en el soporte 20TZ_A. Por lo
tanto, se podria explicar que esta especie al ser sulfurada dio origen a una fase MoS, con
menor interaccion con el soporte 20TZ A, dando como resultado una velocidad de reaccion

superior a los catalizadores soportados en aliimina y titania-circonia.

Se mostré que el efecto de promocion del cobalto en los catalizadores de MoS; fue
dependiente del soporte utilizado. En primer lugar en la evaluacion de la HDS de DBT, el
efecto de promocion en el catalizador soportado en titania-circonia resultd ser el mas bajo,
segun la literatura esto se debio a que el cobalto no se pudo enlazar en grandes cantidades
en las orillas de los sulfuros de molibdeno, dando lugar probablemente a sulfuros de
cobalto por separado sobre la superficie, lo cual es totalmente contrario a lo que sucede en
el catalizador soportado en la alimina comercial. Ademads, se mostré que el efecto del
promotor Co en el catalizador MoS,/20TZ_A se incrementd casi 3 veces con respecto al
catalizador soportado en la titania-circonia, debido a que probablemente se favorecié la
formacion de la fase CoMoS en las estructuras activas de MoS,, dando como resultado un
catalizador muy activo. Durante la HDS de 4,6-DMDBT, el efecto de promocién del Co en
el catalizador MoS, soportado en la alimina comercial fue inhibido por el impedimento
estérico del 4,6-DMDBT, ya que dicho impedimento es minimizado si la reaccion se lleva a
cabo por la via de hidrogenacion. Sin embargo, el efecto de promocion del Co fue
favorable para el catalizador soportado en la titania-circonia, debido a la baja concentracién
de la fase CoMoS lo que implica una mayor concentracion de sulfuros de molibdeno, los
cuales con capaces de hidrogenar mejor que la fase CoMoS. Por otro lado, el catalizador
CoMoS soportado en 20TZ A, mostrd ser 3 veces mas activo que los soportados en
alimina comercial y titania-circonia, esto debido a que existen estructuras de MoS, muy

activas en su superficie.
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VII. CONCLUSIONES

En este trabajo se obtuvo un método de sintesis para llevar a cabo la incorporacion
de titania-circonia en una alimina comercial como una alternativa para mejorar las
propiedades textuales, mecanicas y quimicas de la titania-ciconia como soporte industrial
para catalizadores de Co-Mo y Mo. El soporte con mejores propiedades texturales que la
titanita-circonia pura resulto ser el denominado 20TZ A, el cudl mostré potencial para su

aplicacion en la sintesis de catalizadores.

Se mostré durante la evaluacion catalitica de los catalizadores de Mo y CoMo
soportados en 20TZ A que resultaron ser superiores a los soportados en alimina comercial
y titania-circonia en las reacciones de HDS de DBT y 4,6-DMDBT, debido a que la
incorporacion de la titania-circonia en la alimina comercial promoveria la formacion de

fases MoS; con menor interaccion con el soporte dando lugar a una fase mas activa.

Por tultimo, el efecto de promocion del cobalto en los catalizadores Co-Mo fue
superior respecto al catalizador soportado en la titania-circonia, mostrando que la
incorporacion de la titania-circonia en la alimina comercial ayudo a la formacion una

mayor cantidad de la fase CoMoS.
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Apéndice A

Célculos  utilizados para la  preparacion del oxido  mixto
Titania—Circonia—Alumina Comercial.

Primero, se explicard la preparacion del 6xido mixto TiO,-ZrO, para entender los
calculos usados. Posteriormente, se extiende este procedimiento al calculo del 6xido mixto

TiOz-ZI‘Oz—ALMP.
A.1. Calculos para la preparacion del oxido mixto Titania-Circonia, TiO>—ZrO,.

Para la preparacion de oxido mixto TiO,-ZrO,, se utilizd el concepto de Peso

Molecular Promedio, el cual se define como :
PM =Y y.PM,
donde

v, = fraccion molar de cada componente puro

PM ;= Peso Molecular de cada componente puro

Entonces, para la preparacion de un 6xido mixto TiO,-ZrO, con una relacion molar

constante de Ti0,:ZrO, = 60:40. se tiene que el peso molecular promedio es :

PM = 0.6(79.87 gj + 0.4(123.22 gj
mol mol

PM =47.922-8 1492888
mol mol

PM =9721-8—
mol

Esto significa que en un mol de TiO,-ZrO, (60:40) hay 47.922 g de TiO, y 49.288 g
de ZrO,. Por lo tanto, con esta informacion se calcularon las fracciones masicas de los

componentes del 6xido mixto TiO,-ZrO, (60:40). Esto es,
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47.922% 49.288%
Xrio, = rgo Xz0, = ’20
97.21=— 97.21=—
mol mol
Yo, = 0493 X0, =0.507

Para la preparacion de 1 gramo de TiO,-ZrO, (60:40) se necesito6 :
1. Calcular la cantidad necesaria de Tetracloruro de Titanio.

La masa de TiO, necesaria para preparar 1 gramo de 6xido TiO,-ZrO, (60:40), fue:
My, =0.493(1.0g) = 0.493gr TiO,

Se calcul6 la masa de Titanio contenida en la TiO,, esto es :

m,, =0.493grTi0,| —+1-878" 11
79.87 gr TiO,

my, =0.2955grTi

Como la fuente de titanio, Ti, usada en este proyecto fue el Tetracloruro de Titanio,
TiCly (Aldrich 97% de pureza, densidad = 1.726 g/ml), fue necesario hacer un balance de

materia.

De dicho balance de masa, se concluy6 que la masa de Ti en el TiO; debe ser igual a

la masa de Ti en el TiCly, por lo tanto:

Ml o, = Milrcy, = 0.2955grTi
m, ., =02955grTi| 150/ 18r TiCly
‘ 47.87 grTi

My, =1.171 grTiCl,

De acuerdo con las caracteristicas del reactivo usado:
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- _ 1171 grTicCl,
e 0.97
My, =1.207g TiCl, con 97% de pureza
_ 1.207gTicCl,
Ticly g TiCl,

1.726
ml TiCl,

Vier, =0.7ml TiCl,

Se concluye que se requirieron de 0.7 ml de reactivo TiCly para preparar 1 gramo

del 6xido mixto TiO,-ZrO, (60:40).

2. Calcular la cantidad necesaria de Cloruro de Circonilo.

Tenemos que la masa de ZrO; correspondiente fue:
my, =0.507(1.0g) = 0.507gr ZrO,

Se calculd la masa de Circonio contenida en la ZrO,, esto es :

er:O.507ngr02( o1.22¢r 2 j

123.22 gr ZrO,
m, =0.3753grZr

La fuente de circonio, Zr, en este proyecto fue Cloruro de Circonilo Octahidratado,
ZrOCl,-8H,0 (Aldrich 99% de pureza). De un balance de masa, se concluy6 que la masa de
Zr en el ZrO, debe ser igual a la masa de Zr en el ZrOCl,-8H,0, por lo tanto:

M2l o, =Mz yocy, =0.3753 gr Zr
322.25 gr ZrOCI
m, o =0.3753gr Zr ETEr™ts
? 91.22 grzr

Myoc, =1.3258 grZrOCl,

De acuerdo con las caracteristicas del reactivo usado

1.3258 gr ZrOCl,

0.99
Myo0, =1.339g ZrOCl, -8H,0 con 99% de pureza

Mz.oc, =
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Se concluye que se requiere de 1.339 gramos de reactivo ZrOCl,-8H,O para

preparar 1 gramo del 6xido mixto Ti0,-ZrO, (60:40).

A.2. Calculos para la preparacion del oxido mixto Titania-Circonia-Alimina

Comercial, TiOz—ZI‘Oz—AIMP.

De igual manera, que se hicieron los procedimientos matematicos para calcular la
cantidad necesaria de Tetracloruro de Titanio y Cloruro de Circonilo para preparar el 6xido
mixto TiO,-ZrO, (60:40), se pueden usar para calcular los materiales para la preparacion

del 6xido TiOz-ZrOz-AIMp.

Es importante mencionar que en todos los calculos se considerd al 6xido mixto
Ti0,-ZrO, como una entidad de composicioén constante. Para demostrar el calculo usado, se

us6 una composicion Apyp : TiO,-ZrO; = 90:10.

Partiendo del concepto de peso molecular promedio, tenemos que:

PM = 0.9[101.963') +0.1 0.6(79.87 gj + 0.4(123.22 gj
mol mol mol

PM =91.764-5 +47922-8 449288 8
mol mol mol

PM =101.485-8—
mol

Entonces calculando las fracciones masicas se obtuvo que:

91.764-5— 479228 492885
X _ mol X, = mol X, = mol
A_IMP i0, 0,
101.485% 101.485% 101.485%
mo mo mo
X, e =0.904 Xpo, = 0.047 X0, =0.049

Para preparar 1 gramo de 6xido mixto [Ti0,-ZrO;]-App (10:90) se necesito:
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1. Calcular la cantidad necesaria de Alumina Comercial.

La masa de App fué de:

m, =0904(1.0g)=0.904gr A_IMP

2. Calcular la cantidad necesaria de Tetracloruro de Titanio.

La masa de TiO, fué de:
My, =0.047(1.0g) = 0.047¢gr TiO,

Calculando la masa de Titanio contenida en la TiO,, esto es :

47.87 grTi
m,, =0.047gr TiO, (mg”j

79.87 gr TiO,
my, =0.0282 grTi
La fuente de titanio, Ti, usada en este proyecto fue el Tetracloruro de Titanio, TiCly
(Aldrich 97% de pureza, densidad = 1.726 g/ml). De un balance de masa por especies, se

concluyd que la masa de Ti en el TiO, debe ser igual a la masa de Ti en el TiCls, por lo

tanto:
Mo, = Mrilnicy, = 0.0282 grTi
189.71grTiCl
My, =0.0282gr Ti .
‘ 47.87 grTi

My, =0.1116 grTiCl,

De acuerdo con las caracteristicas del reactivo, se tiene que :

- _0.1116 grTiCl,
el 0.97
My, =0.1151g TiCl, con 97% de pureza
0.1151g TiCl,
ety = g TiCl
1.726 =——*
ml TiCl,

Vi, = 0.066ml TiCl, = 0.1ml TiCl,

Por lo tanto, se requirieron de 0.1 ml de reactivo TiCly para preparar 1 gramo del

6xido mixto [Ti0»-ZrOs]-Amp (10:90).
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3. Calcular la cantidad necesaria de Cloruro de Circonilo

Tenemos que la masa de ZrO, correspondiente es:

M, = 0.049(1.0g) = 0.049gr ZrO,

Se calcula la masa de Circonio contenida en la ZrO,, esto es :

er=0.049ngr02( o1.22gr Zr J

123.22 gr ZrO,
m, =0.0363 grZr
La fuente de circonio, Zr, en este proyecto fue Cloruro de Circonilo Octahidratado,
ZrOCl,-8H,0 (Aldrich 99% de pureza). De un balance de masa por especies, se concluye
que la masa de Zr en el ZrO, debe ser igual a la masa de Zr en el ZrOCl,-8H,0, por lo

tanto:

Mzl 1o, =Mzl o, =0.0363 gr Zr

22.2 7
Mzoc, = 0.0363¢gr Zr(?) 5grZrOCl, j

91.22 grZr
Myoq, = 0.1281 gr ZrOCl,

De acuerdo con las caracteristicas del reactivo, se tiene que :

0.1281 gr ZrOCl,
Mz.oc, = 0.99

Myoa, =0.1294g ZrOCI, - 8H,0 con 99% de pureza

Por lo tanto, se requiere de 0.1294 gramos de reactivo ZrOCl,-8H,O.
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Apéndice B

Fisisorcion de Nitrogeno.

La adsorcion es el proceso resultante de la atraccion de las moléculas de la fase gas
con las moléculas de la fase solida presentes en la superficie. Estas fuerzas de atraccion son
de 2 naturalezas: la fisica y la quimica. En esta técnica de caracterizacion se utiliza la

adsorcion de naturaleza fisica, la cual se caracteriza por ser un proceso reversible.

La cantidad de gas adsorbido por gramo de sélido es una funcién de la presion de
equilibrio, P, de la temperatura, 7, de la naturaleza del gas y del sé6lido. Cuando este
proceso se lleva a cabo de manera isotérmica, entonces el volumen de gas adsorbido solo
depende de la presion de equilibrio, por lo tanto esto se representa en la ecuacion B-1:

v=f (ﬁ} Ecuaciéon B-1.
T

o

donde P, es la presion de vapor del adsorbato a la temperatura de referencia.

La ecuaciéon B-1 representa una isoterma de adsorcién. De tal manera, que la
isoterma de adsorcion es una relacion entre la cantidad de un gas adsorbido en un soélido y

la presion de equilibrio a una temperatura de referencia.

Esta isoterma se obtiene experimentalmente midiendo la cantidad de gas adsorbido
al ir incrementando la presion relativa, P/P,. Las isotermas de adsorcion tienen diferentes
comportamientos, los cuales dependen de los tamafios de los poros del sélido y de la
naturaleza de la interaccion adsorbato-adsorbente. Estos comportamientos son de 5 tipos

(véase figura B.1), las cuales se describen a continuacion:
» Tipo I. Este tipo de isoterma es conocida como la isoterma de Langmuir, es

concava respecto al eje de presion relativa, y la cantidad de adsorbato tiende

a la cantidad limite conforme la presion relativa tiende a uno.
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» Tipo II. Este tipo de isoterma es caracteristica del comportamiento obtenido
por so6lidos no porosos o solidos macroporosos, también representa la

adsorcion no restringida monocapa-multicapa.

Tipa { Tipa I Tpe I

FlPa FiPo FfPa

Tipo IV Tipa V-

Fffa FiFPa

Figura B.1. Clasificacion de las isotermas de adsorcion.

» Tipo III. Esta isoterma es convexa en todo el intervalo de presion relativa y esta
regida por fuertes interacciones adsorbato-adborbato.

» Tipo IV. Esta isoterma esta asociada con la condensacion capilar en soélidos
mesoporosos.

» Tipo V. Es un caso particular de la isoterma de tipo III, caracteristica de materiales

meSoporosos.

Ademas, cuando se obtiene la cantidad de gas que permanece adsorbida en el solido
para valores decrecientes de la presion relativa, se obtiene la isoterma de desorcion a la

temperatura de referencia.

Uno podria suponer que las isotermas de adsorcion y desorcion siempre seran
iguales, pero el hecho es que son muy raros los casos cuando esto sucede. Cuando ambas
isotermas no coinciden en un intervalo de presiones relativas, se lleva a cabo un fenomeno
conocido como histéresis. Este fendmeno esta estrechamente relacionado con la geometria

de los poros presentes en el solido. De Boer desarrollo una clasificacion de los tipos de
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histéresis y las geometrias de los poros, dicha clasificacién se muestra a continuacion

(véase Figura B.2).
. Tipo
_ Tipo H
sl H E E
= - -
0 P/P, 10 P/P, 1 9 P/P, 1 0 pp, 1

Figura B.2. Tipos de histéresis. Clasificacion de De Boer.

El tipo H1 se presenta en los poros cilindricos, el tipo H2 aparece en los poros tipo
cuellos de botella, el tipo H3 es caracteristico de poros de forma de rendija, el tipo H4

aparece en poros cuneiformes.

Para obtener el area superficial del sélido, se utilizan los primeros puntos obtenidos
de la isoterma de adsorcion dentro del rango de presiones relativas entre 0.025 y 0.3, donde
es posible aplicar la ecuacion de Brunnauer-Emmet-Teller (abreviado BET), véase
ecuacion B-2, para estimar el area superficial por gramo de sélido.

P = ! +c_1£ Ecuacion B-2.
vP, -P) v,c v,cP

m o

donde v [=] volumen de gas adsorbido
P [=] presion del gas inyectado
P, [=] presion de vapor del gas inyectado
v [=] volumen de gas necesario para recubrir completamente la superficie del

solido con una capa monomolecular del gas
Para poder calcular ¢ y v, es necesario llevar a cabo una regresion lineal en el

intervalo antes dicho. Ya con el valor de v,, calculado, se procede a calcular el valor del

area superficial mediante la siguiente ecuacion (véase ecuacion B-3):
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S, =—"—= Ecuacion B-3.

donde S, [=] superficie total del solido
N [=] nimero de Avogadro (6.023x10% moléculas/mol)
A [=] 4rea seccional de la molécula de adsorbato (16.2 A? para el N, a 77K)

M [=] peso molecular del adsorbato

Para calcular el volumen de poro total se utiliza el punto de presion relativa mas
cercano a 1. Para este proyecto de investigacion este punto fue 0.95. En este punto se
asume que los poros estdn llenos de adsorbato liquido, y que se puede relacionar el
volumen de nitrégeno adsorbido con el volumen de nitrégeno liquido mediante la ecuacion
B-4:

PV

ads’” m

V = Ecuacion B-4.

poro = N lig RT

donde V,,, [=] volumen total de poro del sélido
Vn,iig [=] volumen del poro lleno de nitrogeno liquido
Vaas [=] volumen del nitrégeno adsorbido
V., [=] volumen molar del adsorbato liquido (34.7 cm’/mol para el N,)
P [=] presion del sistema (P/P,=0.95)
T [=] temperatura del sistema (77K)

Para la determinacion de la distribucion de tamafio de poro se utilizd la ecuacion
BJH, la cual permite saber la relacion entre la presion relativa y el radio de la superficie

concava del menisco del liquido.

La ecuacion de Barret-Joyner-Halenda (véase Ec. B-5) para calcular la distribucion

de mesoporos a partir de datos de adsorcion de nitrogeno, se resume en:

k N
vads(xk): ZAVi(”i < ”c(xk))+ ZASiti(rz’ > ”c(xk )) Ecuacién B-5

i=1 i=k+1
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donde v, (x, ) es el volumen del adsorbato (liquido) a una presion relativa, x, calculada a

partir del valor de adsorcion; V es el volumen de poro, S es el area superficial y ¢ es el

espesor de la capa adsorbida.

Esta formula dice, que la cantidad adsorbida en el £-ésimo punto de la isoterma de

adsorcion puede ser dividida en dos diferentes partes.

I. En un volumen en donde todos los poros mas pequefios que los de tamaiio
caracteristico estan llenos con liquido condensado

2. En un volumen de pelicula adsorbida sobre todos los poros mas grandes que los
poros de tamafio caracteristico, calculado como una suma de términos del

producto Area superficial por espesor de pelicula en el poro

En este caso, el radio geométrico del poro y el espesor de pelicula se estiman por la

ecuacion de Kelvin.
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Apéndice C

Difraccion de Rayos X (XRD)

Todos los atomos de un cristal dispersan los rayos X incidentes en todas
direcciones. Puesto que aun los cristales mas pequefios contienen un gran nimero de
atomos, la probabilidad de que las ondas dispersas se interfieran constructivamente seria
muy pequefia, si no existiera el hecho de que los atomos de los cristales estdn ordenados en
forma regular y repetitiva. La condicion para la difraccion de un haz de rayos X en un

cristal esta dada por la ecuacion de Bragg (véase ecuacion C-1).

nA =2dsen@ Ecuacion C-1.

Los atomos situados exactamente en los planos del cristal contribuyen en forma
maxima a la intensidad del haz difractado: los 4&tomos que estan a la mitad de la distancia
entre planos causan una interferencia destructiva maxima y los de posicion intermedia
interfieren e manera positiva o negativa, dependiendo de su posicion exacta, pero sin llegar
a producir un efecto maximo. Ademas, el poder de dispersion de un atomo con respecto a
los rayos X depende de su numero de electrones. Por lo tanto, la posicion de los haces
difractados por un cristal so6lo depende del tamafio y de la forma de la unidad repetitiva de
un cristal y de la longitud de onda del haz de rayos X incidente, mientras que las
intensidades de los haces difractados dependen también del tipo de atomos en el cristal y de
la posicion de estos en la unidad repetitiva. Por consiguiente, no existen 2 sustancias que
tengan exactamente el mismo modelo de difraccion, si se toma en cuenta tanto la direccion

y la intensidad de todos los haces difractados.

A continuacion se describird de manera general, el funcionamiento de un

instrumento de rayos X.
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Los componentes del instrumento de Rayos X incluyen una fuente, filtros de rayos

X, monocromador, detectores de rayos X y procesadores de sefial (véase figura C-1).

Tubo de

rayos X

Disposicidn para
los andlisis de
fluorescencia

Fuente de

: Posicion de la muestra
rayos X (fija)

para los analisis de
absorcién de ravos X

Colimadores

Detector

Soporte del detector
(gira al doble de velocidad
que el soporte del cristal)

Figura C-1. Esquema generalizado de un instrumento de Rayos X.

118



Uriversidad dutirems Mavspealitana

Unidad Jetanalans ,
O30 abver al UREp APENDICES

La fuente mas comun es el tubo de rayos X, €l cual puede tener una variedad de
formas. Este consiste de un tubo al alto vacio en el que se instala un catodo de Wolframio y
un anodo solido. El anodo consta normalmente de un bloque pesado de cobre con un blanco
de metal dispuesto sobre o empotrado en la superficie de cobre. Se utilizan circuitos
separados para el calentamiento del filamento y para acelerar los electrones hacia el blanco.
El circuito de calentamiento permite controlar la intensidad de los Rayos X emitidos,
mientras que el circuito de aceleracion controla la energia o la longitud de onda de la
radiacion. El filtro de Rayos X tiene como funcion dejar pasar un haz relativamente

monocromatico.

Una de las partes de mayor importancia en este instrumento es el monocromador. El
monocromador consta de un elemento dispersante y de un par de colimadores del haz. El
elemento dispersante es un monocristal instalado sobre un goniometro o placa rotatoria que
permite variar y determinar de forma precisa el angulo 0, formado por la cara del cristal y
el haz incidente colimado. Para obtener un espectro, es necesario que el colimador del haz
de salida y el detector estén colocados sobre un segundo soporte que gire al doble de
velocidad que el primero. Esto es, cuando el cristal gira un angulo 6, el detector debe
desplazarse simultdneamente un angulo 20. Los colimadores de los monocromadores de
rayos X constan, generalmente, de una serie de placas metalicas poco espaciadas que

absorben todos los haces de radiacion excepto los paralelos.

Para terminar, los detectores de rayos X operan generalmente como contadores de
fotones. Esto es, cuando un cuanto de radiacion es absorbido por un transductor se produce
impulsos eléctricos, que se cuentan; la potencia del haz se registra entonces digitalmente en
términos de numero de cuentas por unidad de tiempo. El recuento de fotones requiere de
tiempos de respuesta del transductor y del procesador de sefial rapidos para que la llegada

de fotones individuales se puedan registrar con exactitud y se pueda registrar.
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Apéndice D

Termogravimetria (TG) y Analisis Térmico Diferencial (DTA)

La definicién generalmente aceptada de analisis térmico abarca al grupo de técnicas
en las que se mide una propiedad fisica e una sustancia y/o sus productos de reaccion en
funcion de la temperatura mientras la sustancia se somete a un programa de temperatura
controlado. Se pueden distinguir més de una docena de métodos térmicos, que difieren en
las propiedades medidas y en los programas de temperatura. Los métodos de
termogravimetria (TG), el andlisis térmico diferencial (DTA) y la calorimetria de barrido

diferencial (DSC) proporcionan informacién quimica basica de las muestras de materiales.

En un anélisis TG continuamente se registra la masa de una muestra colocada en
una atmosfera controlada. La representacion de la masa o del porcentaje de masa en
funcién del tiempo se denomina termograma o curva de descomposicion térmica. La
informacion que proporciona este método es mas limitada que los otros 2 métodos
mencionados. Ya que en este método una variacion de temperatura puede provenir de
cualquier cambio en la masa del analito. Por tanto, los métodos termogravimétricos estan
limitados por las reacciones de descomposicion y de oxidacion y por procesos tales como la

vaporizacion, la sublimacion y la desorcion.

El analisis térmico diferencial es una técnica en la que se mide la diferencia de
temperatura entre una sustancia y un material de referencia en funcion de la temperatura
cuando la sustancia y el patron se someten a un programa de temperatura controlado.
Normalmente, el programa de temperatura implica el calentamiento de la muestra y del
material de referencia de tal manera que la temperatura de la muestra aumente linealmente
con el tiempo. Se controla la diferencia de temperatura de la muestra y la temperatura de la
referencia y se representa frente a la temperatura para dar un termograma diferencial. Estas
medidas térmicas diferenciales se utilizan en estudios sobre el comportamiento térmico de

compuestos inorgadnicos, tales como silicatos, ferritas, arcillas, oOxidos, ceramicas,
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catalizadores y vidrios. La informacidon la proporcionan procesos como la desolvatacion por
fusion, la deshidratacion, la oxidacion, la reduccion, la adsorcion, y las reacciones en estado

solido.

Atmosfera de
la muestra

Horno
Protector
del calor
® 1 |
® i [ ®
Celda de la muestra
. #
d °
. a
. ®
TC de la TC de la
Camisa de Muestra reterencia
refrigeracion |
I | Sistema
L Ap— calefactor
| j . del homo
e | TC de control
E, del horno

Figura D-1. Esquema de un instrumento tipico para analisis térmico.

A continuacion se describirdA de manera general, el funcionamiento de un

instrumento de rayos X.
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La figura D-1 muestra un esquema de un horno termogravimétrico acoplado con un
analizador térmico diferencial. El instrumento consta de una balanza sensible, un horno, un
sistema de gas de purga para proporcionar una atmosfera inerte, y un microordenador para

el control del instrumento, adquisicion y visualizacion de datos.

Durante la adquisicién de datos, un cambio de masa de la muestra provoca una
desviacion del brazo, que cierra el paso de la luz entre una ldmpara y uno de los fotodiodos
que se encuentran dentro del microordenador. El desequilibrio resultante en la corriente
fotodiodica se amplifica y alimenta una bobina que esta situada entre los polos de un iman
permanente. El campo magnético generado por la corriente en la bobina devuelve al brazo a
su posicion original. La corriente amplificada del fotodiodo se recoge y transforma en

informacion sobre la pérdida de masa en el sistema de adquisicion de datos.
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Apéndice E

Espectroscopia Ultravioleta-Visible y Reflectancia Difusa, (UV-Vis , DR)

Cuando una onda electromagnética de longitud de onda definida incide sobre una
sustancia, la fraccion de la radiacion absorbida, ignorando las pérdidas por reflexion y
disipacion, es una funcién de la concentracion de la sustancia en la trayectoria de la luz y
del espesor de la muestra. La complicacion de la reflexion y de la absorcion en la ventana
puede evitarse definiendo /, como el poder de radiacion que pasa a través de una muestra
testigo contenida en el mismo recipiente de la muestra. Por lo tanto, la absorbancia se

define como
I .
A= —log(;j Ecuacion E-1.

donde 7[=] es la intensidad de la radiacion incidente

1, [=] es la intensidad de la radiacién transmitida.

La aplicacion de esta técnica se enfoca principalmente en la identificacion y

determinacion de una gran cantidad de especies inorganicas y organicas.

La absorcion de radiacion ultravioleta o visible resulta, generalmente, de la
excitacion de los electrones de enlace; como consecuencia, los picos de absorcion pueden
correlacionarse con los tipos de enlaces de las especies presentes en la muestra. Por lo
tanto, esta técnica es valida para identificar grupos funcionales en una molécula. Sin
embargo, es mas importante alin para la determinacioén cuantitativa de grupos absorbentes

en la muestra.

La mayoria de los iones de los metales de transicion absorben radiacion en la region
del ultravioleta o del visible. Para la serie de lantanidos y actinidos, los procesos de
absorcion son el resultado de transiciones electronicas de los electrones ubicados en los
niveles 4f y 5f. para los elementos de la primera y segunda serie de los metales de

transicion, los electrones responsables son los ubicados en los orbitales 3d y 4d.
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Las bandas de absorcion de estas 2 series de metales de transicion se caracterizan
por ser bastantes anchas en comparacion con los actinidos y lantanidos, debido a que estos
compuestos son altamente influenciados por el entorno que los rodea. Las caracteristicas
espectrales de estos metales suponen transiciones entre los distintos niveles de energia de

los orbitales d.

Se han propuesto dos teorias para explicar los colores de los iones de los metales de
transicion y la profunda influencia del entorno quimico sobre estos colores. Estas teorias

son: la teoria del campo cristalino y la teoria de los orbitales moleculares.

Ambas teorias se basan en la premisa de que las energias de los orbitales d de los
iones metalicos no son iguales en disolucioén y que la absorcion supone la transicion de los
electrones de un orbital d de menor energia a otro de mayor energia. En ausencia de un
campo eléctrico o magnético externo, las energias de los cinco orbitales son idénticas y por
lo tanto un electrén no necesita absorber energia para pasar de un orbital a otro. Por otra
parte, cuando tiene lugar la formacion de un complejo en disolucién entre el 16n metalico y
el agua o algun otro ligando, surge el desdoblamiento de las energias de los orbitales d. Este
efecto se debe a las diferentes fuerzas de repulsion electrostaticas entre el par de electrones

del donador y los electrones en los distintos orbitales del i6n metalico central.

Por otra parte, la reflexion difusa es un proceso complejo que tiene lugar cuando un
haz de radiacion choca con la superficie de un polvo finamente dividido. En este tipo de
muestras tiene lugar una reflexion especular en cada superficie plana. Sin embargo, como
hay muchas superficies de éstas y se encuentran aleatoriamente orientadas, la radiacion se
refleja en todas las direcciones. Es caracteristico que la intensidad de la radiacion reflejada
sea mas o menos independiente del angulo de vision. Se han desarrollado varios modelos

para describir la intensidad de la radiacion reflejada difusa en términos cuantitativos.

El mas utilizado de estos modelos lo desarrollaron Kubelka y Munk. Fuller y

Griffiths, en su discusion sobre este modelo, demostraron que la intensidad de la

reflectancia relativa para una potencia de f (Rw ) viene dada por:
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)2
f(R' ): M = K Ecuacion E-2.
s

donde R, es el cociente entre la intensidad reflejada por la muestra y la de un patrén no

absorbente como el cloruro de potasio finamente pulverizado.

A continuacion se describird de manera general, el funcionamiento de un

espectrofotometro ultravioleta-Visible con infrarrojo cercano.

Los instrumentos para medir la absorcion de radiacion ultravioleta, visible y en el
infrarrojo cercano estan compuestos por uno o mas de los siguientes componentes: fuentes,
selectores de longitud de onda, recipientes para la muestra, detectores de radiacion,
procesadores de sefal y dispositivos de lectura. Ademas, estos pueden ser de varios tipos:
a) instrumento de haz sencillo, b) de doble haz espacial, ¢) de doble haz temporal y d)

multicanal.
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Figura E-1. Esquema de un instrumento de doble haz temporal.
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Para llevar a cabo lecturas de absorcion continuas es necesario que la potencia de la
fuente no cambie bruscamente en el intervalo de longitud de onda que comprende la
técnica. Las fuentes mas comunes son: 1) la ldmpara de deuterio e hidroégeno, 2) lampara de

filamento de wolframio y 3) lampara de arco de Xenon.

La fuente mas comun en los instrumentos que llegan a leer el infrarrojo cercano es
la ldmpara con filamento de Wolframio. La distribucion de energia de esta fuente se
aproxima a la del cuerpo negro, y por ello depende de la temperatura. La temperatura de
trabajo del filamento generalmente es de 2870 K, por lo tanto la mayor parte de la energia
emitida corresponde a la region del infrarrojo cercano. Esta fuente es util para la region de

longitud de onda comprendida entre 350 y 2500 nm.

Muchos espectrofotdmetros modernos presentan disefios de doble haz. En la figura
D-1 se muestran detalles de la construccion de un instrumento de doble haz temporal. En
este instrumento la radiacion, que emerge del monocromador, se dispersa en una red
concava que enfoca el haz sobre un espejo en sectores rotatorio, separandolos en el tiempo.
Los haces pasan primero a través de la cubeta de referencia y luego a través de la cubeta de
la muestra. Los impulsos de radiacion se recombinan mediante otro espejo en sectores que

transmite un impulso y refleja el otro hacia el detector.
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Apéndice F

Microscopia Electronica de Transmision (TEM).

Un microscopio electronico de transmision es un microscopio que utiliza un haz de
electrones para visualizar un objeto debido a que la potencia amplificadora de un
microscopio Optico esta limitada por la longitud de onda de la luz visible. Debido a que los
electrones tienen una longitud de onda mucho menor que la de la luz pueden mostrar
estructuras mucho mas pequenas. Las partes principales de un microscopio electrénico son
(véase figura F—1):

e Caiion de electrones, que emite los electrones que chocan contra el espécimen,
creando una imagen aumentada.

e Lentes magnéticas para crear campos que dirigen y enfocan el haz de electrones,
ya que las lentes convencionales utilizadas en los microscopios Opticos no
funcionan con los electrones.

e Sistema de vacio es una parte muy importante del microscopio electrénico. Debido
a que los electrones pueden ser desviados por las moléculas del aire, se debe hacer
un vacio casi total en el interior de un microscopio de estas caracteristicas.

e Placa fotografica o pantalla fluorescente que se coloca detrds del objeto a
visualizar para registrar la imagen aumentada.

e Sistema de registro que muestra la imagen que producen los electrones, que suele

ser una computadora.

La microscopia electronica de transmision se basa en un haz de electrones que
manejado a través de lentes electromagnéticas se proyecta sobre una muestra muy delgada
situada en una columna de alto vacio. El haz de electrones atraviesa la muestra, que ha sido
contrastada con atomos pesados, y se pueden dar dos situaciones basicas: que los electrones
del haz atraviesen la muestra o que choquen con un atomo de la muestra y terminen su
viaje. De este modo se obtiene informacion estructural especifica de la muestra segun las

pérdidas especificas de los diferentes electrones del haz.
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Figura F-1. Esquema de la formacion de iméagenes de: (a) Transmision y (b) Patrones de
difraccion.

En la figura F-2. se puede observar que sucede cuando el haz primario de electrones

golpea la muestra.

Haz Incidente
Electrones retrodispersados

Rayos X

Electrones Secundarios

Fotones
Electrones Auger

Muestra

l\ Electrones difractados

Electrones Transmitidos

Figura F-1. La interaccion del haz primario de electrones con la muestra en un

microscopio electronico.
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Los electrones se dispersan a través de la muestra de diferentes maneras, dando
origen a varios fenomenos fisicos como:
» Electrones transmitidos.
Electrones difractados.
Electrones retrodispersados.
Electrones Auger.
Electrones secundarios.

Emision de Rayos X.

YV V. V V V V

Emision de Fotones.

El conjunto de electrones que atraviesan la muestra son proyectados sobre una
pantalla fluorescente formando una imagen visible o sobre una placa fotografica
registrando una imagen latente. Este equipo permite evaluar detalladamente las estructuras

fisicas y biologicas proporcionando unos 120.0000 aumentos sobre la muestra.

Las muestras a estudiar requieren una preparacion compleja especifica y la
obtencion de secciones ultrafinas mediante ultramicrotomia. La idoneidad de estas técnicas
de preparacion son decisivas en la calidad final de la imagen observada. En el caso de
determinadas muestras bioldgicas tales como bacterias, macromoléculas y otras pequenas
particulas se requieren técnicas especiales de preparacion. Para estos casos se han
desarrollado técnicas especificas tales como obtencion de réplicas, sombreado, tincion

negativa, etc.

Imagen.

Las imagenes formadas por los electrones del haz transmitido son bidimensionales.
Estas imagenes presentan cambios de contraste debido a dos factores: a) diferencias en el
espesor de la muestra, y 2) diferencias en la masa atomica de las muestras. El contraste, C,
es definido como la relacion entre un cambio en la intensidad del haz incidente, I, respecto

con el haz transmitido /,; y la intensidad del haz incidente, esto es,
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o

C Ecuacion F-1.

1

o

A I-T
]0

El contraste en una imagen de TEM no es como el contraste en una imagen del
microscopio Optico. Un material cristalino interactia con el haz de electrones
principalmente por difraccion en lugar de la absorcidon, aunque la intensidad del haz
transmitido todavia es afectado por el volumen y densidad del material a través del que
pasa. La intensidad de la difraccion depende de la orientacion de los planos de los d&tomos
en un cristal relativo al haz de electrones —en ciertos angulos el haz de electrones es
difractado fuertemente del eje del haz incidente, mientras en otros angulos el haz es

principalmente transmitida.

Los microscopios electronicos modernos estin a menudo provistos con
portamuestras que le permiten al usuario inclinar la muestra en un rango de angulos para
obtener condiciones especificas de difraccion, y las aberturas puestas debajo de la muestra

le permiten al usuario seleccionar los electrones difractados en una direccion particular.

Hay dos tipos de iméagenes en la microscopia electronica: 1) imagen de campo claro,
la cual se forma colocando la apertura en el haz transmitido en linea con el eje optico, y 2)
imagen de campo obscuro, la se forma colocando la apertura en el haz difractado en linea

con el eje optico.
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Apéndice G

Reduccion con Temperatura Programada.

Esta técnica es aplicable a catalizadores reales y cristales simples y tienen la ventaja
de que los experimentos son relativamente simples y baratos en comparacion con otras
técnicas espectroscopicas. El equipo basico para el TPR consiste en un reactor y un detector
térmico de conductividad para medir el contenido de hidrogeno antes y después de la
reaccion. El area bajo la curva del TPR representa el total de hidrogeno consumido y es

expresado comunmente en moles de H, consumidos por mol de 4&tomos de metal.

Durante un experimento de TPR, el catalizador bajo investigacion se coloca en un
reactor y se expone a una mezcla de gases reductora, mientras que la temperatura se
incrementa de forma lineal. La diferencia de concentracion entre la entrada y la salida de la
mezcla de gas se mide en funcion del tiempo usando un detector térmico de conductividad.
Se recomienda usar un detector de ionizacion de flama, ya que los catalizadores porosos
casi siempre contienen material carboniaceo adsorbido, el cual provoca consumo de

hidrégeno adicional.
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Apéndice H

Célculos para la impregnacion de Molibdeno

Para la impregnacion de Molibdeno en los soportes, fue necesario utilizar como
precursor el Heptamolibdato de Amonio [HMA], (NH4)sM070,4 4H,O (Aldrich, 97%

pureza). La impregnacion se realizéo mediante la técnica de humectacion incipiente.

Los calculos utilizados se ejemplificaran para el caso de la impregnacion del 6xido
mixto TiO;-ZrO,. De los datos de fisisorcion (véase Capitulo V) sabemos que el area
superficial fue de 289 m%g y el Volumen de poro total fue de 0.28 cm’/g. Por lo tanto, para
1 gramo de soporte TiO,-ZrO; se necesitaran :

2 M 1 1 9 2 1 M
n,, =(1gsoporte) 289 — " (2.8 ‘”"mOSz OJ x10° nm nZ)I o
g soporte nm 1m 6.02x10" atomos Mo

n,, =1.344x107 mol Mo

De acuerdo a la formula del Heptamolibdato de Amonio, tenemos 7 atomos de
Molibdeno, por cada atomo de Mo que se requiere, por lo tanto, mediante un balance de

materia, tenemos que:

Moy = (1.344><10"3 mol Mo Lmol HMA
7 moles Mo

Mgy =1.92x107* mol HMA

Por lo tanto, en términos masicos tenemos que:

Mgy = (1.92%10° mol HMA) 1307.9—&
mol HMA

my,, =02512g
De acuerdo con las caracteristicas del reactivo, la masa de heptamolibdato de
amonio necesaria para impregnar un gramo de TiO,-ZrO,, fue de:

0.2512 ¢
My = 0.98

my,, =0.2563g
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El HMA se disuelve en 0.28 cm’ de agua, y se vierte el solido en la solucién para

obtener un s6lido humedo.

NOTA: Como el HMA no es muy soluble en agua solo se agrega la cantidad necesaria para
que se disuelva el HMA completamente, en caso de ser necesario. Después se vierte el
solido en la solucién y se agita manualmente hasta quedar htimedo, esto es, el s6lido no

debe presentar exceso de agua.
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Apéndice I

Célculos para la impregnacion de Cobalto.

Para la impregnacion de Cobalto en los soportes, fue necesario utilizar como
precursor el Nitrato de Cobalto Hexahidratado [NCH], Co(NOs), 6H,O (Aldrich, 99%

pureza). La impregnacion se realizdo mediante la técnica de humectacion incipiente.

Los célculos utilizados se ejemplificaran para el caso de la impregnacion de cobalto
en el molibdeno previamente depositado en el 6xido mixto TiO,-ZrO,. Para llevar a cabo la
impregnacion de Cobalto, es necesario recordar que la relacion atdmica o molar

Co

— =0.3 se debe cumplir. Ademas, necesitaremos los datos del Apéndice H. Por lo
Co + Mo

tanto, para el mismo gramo de soporte TiO,-ZrO, ya impregnado de Mo se necesitaran :

Mo 03=n, = %nM()

Ne, +1,, 0.7

ney = 22 (1.344% 10 mol Mo mol Co
7 mol Mo

ne, =5.76x10"* mol Co

De un balance de materia, se concluye que:

1, =5.76x10™ mol CO(IWZO”VC[_IJ

1mol Co
ne, =5.76x107* mol NCH

Por lo tanto, en términos masicos tenemos que:

m,. =(576x10" mol NCH) 291.03— S5
HMA ( { moZNCHJ

my,,, =0.1676 g
De acuerdo con las caracteristicas del reactivo, la masa de NCH necesaria para
impregnar el Molibdeno depositado en 1 gramo de TiO,-ZrO,, fue de:

0.1676 g
Mg = 0.99

my,,, =0.1693 g
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El NCH se disuelve en 0.28 cm’ de agua y se vierte el solido en la solucién para

obtener un s6lido humedo.
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APENDICE J

Justificacion de las condiciones de Reaccion.

La ecuacion de disefio para el reactor por lotes es:

-r V= M Ecuacion J-1.
4 dt

donde:
—r,= velocidad de reaccion observada del componente A
V' = volumen total del sistema reaccionante
C , = Concentracion del componente A en el sistema

¢t = tiempo.

El muestreo en el reactor batch mediante un tubo buzo, representa una pequefiisima
cantidad del volumen inicial del sistema reaccionante, por lo que podemos considerar que
durante la reaccion, el volumen del sistema reaccionante en el reactor es constante, por
tanto, la ecuacion anterior se puede reducir a :

dc,
dt

Para todas reacciones que se evaluaron en este proyecto, el sistema de reaccion esta

—r, = Ecuacion J-2.

constituido por tres fases: a) una fase gaseosa de donde se alimenta de hidrogeno a la
reaccion, b) una fase liquida donde se disuelven los reactivos; y ¢) una fase solida donde se

lleva a cabo la reaccion. Este sistema de tres fases se ilustra en la figura V.6 del Capitulo V.
En este tipo de sistemas los fendmenos de transporte suelen ser muy importantes y
las velocidades observadas pueden estar determinadas por velocidades de transporte de

materia. Los procesos de transferencia involucrados en este sistema trifasico son:

a) Transporte del hidrégeno del seno del gas a la interfase gas-liquido.

ry =kgag(Cg —C,-,g) Ecuacion J-3.
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b) Transporte del hidrogeno de la interfase gas-liquido al seno del liquido
rg=kpag(Cip-Cyr) Ecuacién J-4.
¢) Transporte del hidrégeno del seno del liquido a la superfice del solido
rqy=kea,(Cp-Cy) Ecuacién J-5.
d) Transporte de la superficie del s6lidos hacia el interior de los poros.
ry=kna.Cg Ecuacion J-6.
Si igualamos todos las ecuaciones de transporte y hacemos un poco de algebra,

obtendriamos la siguiente ecuacion en donde todos los fendmenos de transporte estan

incluidos [85] :

L: 4 L+ 4 E-I-H L+L Ecuacion J-7.
k. nk

Para reducir la ecuacion anterior y saber que tipo de fenomenos vamos a observar
durante la evaluacion catalitica fue necesario investigar si estos fenomenos de transporte

son despreciables bajos las condiciones de operacion del reactor de suspension trifasico.

Primeramente, en un estudio realizado por Alvarado-Perea y col [86] se llevd a cabo
la estimacion de la resistencia de la transferencia de masa del gas hacia el seno del liquido,
utilizando decalina como solvente en un reactor de suspencion. En dicho trabajo, se
concluye que bajo las condiciones de operacion de HDS la resistencia obtenida por la
transferencia de H; hacia el seno del liquido es un 18% de la resistencia total. Por lo tanto,
se asegurd que al utilizar n-hexadecano, mejor solvente que la decalina, en las reacciones
de HDS la transferencia de masa de la fase gas a la fase liquida debe ser mucho menor que
el 18%. Por lo tanto, se concluye que los efectos de transferencia por transporte de masa de
la fase gas hasta el seno del liquido son despreciables. Con esto la ecuacion J-7 se reduce a:

L =H i +i Ecuacion J-8.
k k. nk

exp c
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Para asegurarnos de que la transferencia de hidroégeno del seno del fluido hacia la
superficie catalitica también es despreciable, tomamos los datos obtenidos por Pitault y col.
[87] . En este trabajo, se obtiene que el producto k.a. es mucho mayor que el orden de las
velocidades de reaccion reportadas, &, por lo tanto se concluye que la velocidad de reaccion
es mucho mas lenta que la difusion externa, por lo tanto, el régimen cinético es el paso
controlante. Esto la reduce la ecuacion J-8 a:

N =H (lj Ecuacion J-9.
K exp nk

Soélo falta demostrar que la transferencia de masa hacia el interior del catalizador es
despreciable. En las reacciones de HDS se utilizaron catalizadores de polvos tamizados con
un tamafio menor o igual a 100 mallas. De acuerdo con el trabajo de Marroquin y col [88]
el factor de eficiencia para los catalizadores de CoMoS/Al,Os, bajo condiciones de reaccion

de la HDS, es de 1 si los tamafios del polvo son mayores a 60 mallas.

Esto asegura que las velocidades de reaccion que se estén observando son las
velocidades correspondientes a las velocidades de reaccion en la superficie. Lo que reduce
la ecuacion J-9 a :

1 1 .
—=H| — Ecuacion J-9.
k k

exp
El modelo cinético para la HDS de DBT se presenta en la literatura mediante una

expresion del tipo Langmuir-Hinshelwood [18]:

Vups = kKDBT CDBT KHZ CHZ Ecuacion J-10.
1+ KDBTCDBT + KHZS CHZS 1+ KH2 CHZ

donde

K ,;; = Constante de equilibrio de adsorcion-desorcion del DBT.

K, ¢ = Constante de equilibrio de adsorcion-desorcion del H,S.
K, = Constante de equilibrio de adsorcion-desorcion del Ho.

C,r = Concentracion del DBT.

Cy,s = Concentracion del HsS.
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C, = Concentracion del Ho.

k = Constante de velocidad de reaccion.

La ecuacion J-10 se puede simplificar si la reaccion se realiza a altas presiones,

como es el caso del proyecto. Esto implica que K, C;; >>1.

kKDBTCDBT

= Ecuacion J-11.
1+ KDBTCDBT + KHZSCHZS

Tups

Considerando que la concentracion de DBT es baja, entonces K,,,C,;r <<1.

Como el H;S es un producto directo de la HDS del DBT, podemos considerar que el efecto

de inhibicion es despreciable, debido a que la concentracion de H,S es baja, esto es,

K sCpy,s <<1.Por lo tanto la ecuacion J-11, se reduce a:

Tups = kC ppr Ecuacion J-12.

Con lo expuesto anteriormente se puede concluir que bajo las condiciones de
operacion del reactor y el tamafio de particula usado se pueden reducir los fendmenos de
transporte y que en los experimentos realizados la velocidad de reaccion observada sera

practicamente la velocidad de reaccion intrinseca.

Sustituyendo la ecuacion J-12 en la ecuacion J-2, tenemos que:

_ d((j;;m) _kC,,. Ecuacién J-13

resolviendo la ecuacidn diferencial ordinaria con las condiciones iniciales
t=0 X, =0
r=t X DBT — X DBT

tenemos que la solucion es:
~In(l- X, )=kt Ecuacién J-14
Al graficar —ln(l—X DBT) vs t de los puntos experimentales se observard una

tendencia lineal. Por lo que, el valor de la constante de velocidad de reaccion, &, se obtiene

del valor de la pendiente calculada mediante una regresion lineal.
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Apéndice K

Anélisis de datos experimentales usando Cromatografia de Gas

Por medio de un balance de materia para los compuestos y para evitar la dificultad
del cambio de volumen en las inyecciones en el cromatdgrafo, se utilizo la siguiente
formula para calcular las conversiones de DBT y de 4,6-DMDBT:

¥ - ZaiAl.
e zaiAi + Appr

Ecuacion K-1.

donde
X pr [=] Conversion de DBT o 4,6-DMDBT

4, [=] Area bajo la curva de la sefial del cromatografo para el producto i
A, [=] Area bajo la curva de la sefial del cromatografo para el DBT o el 4,6-DMDBT.

a; [=] Factor de Correccion de 4rea para el producto i

En la Tabla K-1, se muestran los valores de los factores de correccion para los
productos de la hidrodesulfuracion de DBT y 4,6-DMDBT.
Tabla K-1. Factores de correccion de area para los productos de la HDS de DBT y 4,6-DMDBT

DBT 4,6-DMDBT
Producto Factor de Correccion, a Producto Factor de Correccion, a
THDBT 0.97 DMTHDBT 0.99
BF 0.98 DMBF 0.97
CHB 0.96 MCHT 0.96
BCH 0.96 DMDCH 0.98

Para el célculo de rendimientos se utilizd el mismo procedimiento, de donde se
obtiene la féormula siguiente:
a. A
Rl — 1] ]
z a; A4, + Apyr

donde R, [=] es el rendimiento del producto i.

Ecuacion K-2.
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