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RESUMEN

En este trabajo se sintetizaron sales de heteropolioxometalatos de NiMo que
permitieron el desarrollo de catalizadores mas faciles de preparar y que
representan una mejor alternativa en la eliminacion del contenido de azufre en los
combustibles. Los heteropolioxometalatos (NiMog) se sintetizaron por el método
de pH swing que permite la obtencion de moléculas grandes con poca interaccion
con los contraiones de las soluciones de impregnacion; después, se determino la
influencia de solvente y de la temperatura de secado en la conservacion de las
especies de NiMo, donde se pudo concluir que en agua y hasta 200°C,
permanece la estructura del heteropolianion; los estudios por espectroscopia y de
difraccion de rayos X permitieron determinar las especies de Ni y Mo superficiales
que favorecen la formacion de la fase NiMoS la cual ha sido probada como
eficiente en el proceso de remocion del dibenzotiofeno.

Las propiedades morfoldgicas (318 m?g”" y pH neto superficial de 4), y de
termoestabilidad del soporte 95%Ti0,-5%Al,03 sintetizado por el método de sol-
gel, permitieron un empleo eficiente de este solido como soporte catalitico.
Mediante el analisis espectroscopico de reflectancia difusa UV-Vis de los
catalizadores sintetizados pudo confirmarse una buena interaccién de los iones de
NiMo de las sales tipo heteropolioxometalato con el soporte, mientras que los
espectros Raman de estos catalizadores muestran el traslape de las bandas
caracteristicas de las especies NiMogA y NiMogC por las bandas de TiO; en su
fase Anatasa.

La influencia del tratamiento térmico previo a la activacion de los catalizadores se
vio reflejada en la actividad catalitica y en la energia de activacion calculada, ya
que los catalizadores calcinados fueron mas eficientes en el proceso de

descomposicion del dibenzotiofeno en comparacién con sus homélogos secos.
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CAPITULO 1. ANTECEDENTES.

1.1. Problematica ambiental referente al uso de combustibles derivados del

petréleo.

El azufre se encuentra de manera natural en el petréleo crudo y en consecuencia
también en sus productos de refinacion como la gasolina y el diesel. Cuando se
queman los combustibles fosiles, el azufre contenido en estos se emite como
dioxido de azufre o como particulas de sulfatos. Ademas de la refinacién del
petroleo, los procesos industriales que contribuyen, pero en menor medida, a la
presencia de grupos SOy en la atmdsfera son la calcinacién de los minerales de
sulfuro, la produccion de 6xido de sulfurico y la de coque a partir del carbén.

El didéxido de azufre, se encuentra dentro de los ocho contaminantes principales
de la atmodsfera, y es responsable de dos tercios del total de la lluvia acida [1].
Actualmente se considera que 75 millones de toneladas de azufre total son
emitidas en todo el planeta debido a las diferentes actividades realizadas por el
hombre [2].

En altas concentraciones, el diéxido de azufre puede ocasionar dificultad para
respirar, humedad excesiva en las mucosas de las conjuntivas, irritacion severa
en vias respiratorias e incluso al interior de los pulmones por formacion de
particulas de acido sulfurico, ocasionando vulnerabilidad de la salud humana. La
Organizacion Mundial de la Salud (OMS) recomienda como limite para preservar
la salud publica la exposicidn a una concentracion de 100 a 150 ugm™ promedio
por 24 horas, y de 40 a 60 pgm'3 en una media aritmética anual [3]. La Norma
Oficial Mexicana (NOM) de SO, establece como limite de proteccion a la salud,
una concentracion de 0.13 ppm promedio de 24 horas, una vez al aino; y 0.03 ppm
en una media aritmética anual para proteccion de la poblacion susceptible a la
exposicion [4, 5].

Los problemas de contaminacién ambiental relacionados con el SO, emitido a la
atmodsfera son mas evidentes en las ciudades con una gran cantidad de vehiculos
automotores. Lo anterior sugiere disminuir la cantidad de azufre emitido al medio
ambiente, implantando leyes que limiten el contenido de azufre en combustibles

fésiles como la gasolina y el diesel.




1.2. Normatividad para limites maximos permisibles de S en combustibles

fosiles.

Actualmente, la Union Europea permite solo 10 ppm de azufre en el diesel.
Mientras que Estados Unidos y Canada permiten 15 ppm [6]. Las especificaciones
sobre los limites permisibles de contenido de azufre total en diesel y gasolina que
establece la NOM-086-SEMARNAT-SNER-SCFI-2005 [7], se muestran en la
Tabla 1.1.

Tabla 1.1. Especificaciones de los combustibles fésiles para la proteccion

ambiental [7].

Producto Limites permisibles de contenido de azufre total
Especificacion Observaciones
(ppm de S en
peso)
Gasolina
Pemex Promedio: 30 A partir de octubre de 2006.
Premium Maximo: 80
Pemex Promedio: 30 A partir de octubre de 2008 en Zona
Magna Maximo: 80 Metropolitana del Valle de Mexico (ZMVM),

Zona Metropolitana de Guadalajara (ZMG) y
Zona Metropolitana de Monterrey (ZMM).
A partir de enero de 2009 en el resto del

pais.
Diesel
Pemex Maximo: 15 A partir de enero de 2009 en ZMVM, ZMG y
Diesel ZMM.
A partir de septiembre de 2009 en el resto
del pais.
Diesel Maximo: 5000 | Diesel solo para servicio agricola y maritimo.

Industrial




El diesel requiere una concentracion de 15 ppm de S y la gasolina de 80 ppm de
S como maximo, sin embargo, la gasolina que se produce en PEMEX Refinacién
presenta 500 ppm de S para la Gasolina Magna y 300 ppm de S para la Gasolina
Premium, y en el caso del Diesel de 500 a 600 ppm de S. El alto contenido de
azufre en los combustibles actualmente usados en el pais requiere el desarrollo
de materiales innovadores que permitan la eliminacion de los compuestos
refractarios azufrados presentes en dichos combustibles o0 al menos que permitan

alcanzar los niveles exigidos por la norma oficial vigente.

1.3. Hidrodesulfuracion del dibenzotiofeno.

1.3.1. Compuestos refractarios en el diesel.

Los procesos de refinacion de crudo se han desarrollado con el objetivo primordial
de producir combustibles tales como la gasolina, el diesel y la turbosina.

Dentro del proceso de refinacion, el hidrotratamiento (HDT) es un procedimiento
en el cual se aplica hidrégeno a los distintos cortes del petréleo. Los procesos de
hidropurificacion (HP) tienen como propdsito la eliminacion de moléculas
indeseables, sin alterar el peso molecular promedio de la carga. Entre los
procesos de HP se encuentran Ila hidrodesulfuracion (HDS), Ila
hidrodesnitrogenacion (HDN) y la hidrodesmetalizacion (HDM) donde se elimina
azufre, nitrégeno y metales tales como Ni y V, respectivamente. Cada proceso
requiere, en general, diferentes catalizadores y condiciones de operacion [8].

La naturaleza de los compuestos refractarios depende del combustible; por
ejemplo, la gasolina contiene principalmente compuestos azufrados como tiofenos
y benzotiofenos; mientras que el diesel contiene dibenzotiofenos y alquil-
dibenzotiofenos.

La velocidad de reaccion de los compuestos refractarios involucrados en el

proceso de hidrodesulfuracion, se muestra enseguida de mayor a menor [9]:

Tiofenos > Benzotiofenos > Dibenzotiofenos > Alquil-dibenzotiofenos




Los catalizadores utilizados comunmente en la HDS de gasolinas son de sulfuros
de Mo o W soportados en y-alumina, y promovidos por Ni o Co. El nivel de
desulfuracion, actividad y selectividad dependen de las propiedades del
catalizador especifico que se usa, las condiciones de reaccién, naturaleza y
concentracion de los compuestos azufrados presentes en el flujo de alimentacion,
asi como el disefio del reactor y del proceso [10].

En la Figura 1.1, se muestran los cromatogramas reportados por Schultz y
colaboradores [11], de una muestra de diesel sometida a hidrodesulfuracion a

diferentes temperaturas.
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Figura 1.1. Cromatogramas de una muestra de diesel con un contenido de 4300,
1380 y 370 ppm de S antes de ser sometido al proceso de HDS [11].

Puede observarse que uno de los picos mas intensos es de dibenzotiofeno (DBT)
y aparece de 302 a 377 °C. Por lo que se considera una molécula modelo en
numerosos estudios de reactividad de moléculas azufradas presentes en diesel y

gasolina.




1.3.2. Mecanismo de reaccion de la hidrodesulfuracién de dibenzotiofeno.
Diferentes autores han planteado un esquema de reaccion para el DBT, con

catalizadores de CoMo y NiMo, a temperaturas de 280 - 380°C y presiones de

operacion de hasta 50 bar aproximadamente.

e
HID | DDS
-

f DE:KR+F+

S cm;] Ty
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@ Q

Figura 1.2. Mecanismo de reaccion de hidrodesulfuracion de dibenzotiofeno

THDBT

propuesto por Houalla y colaboradores [12].

En la Figura 1.2 se observa el mecanismo de reaccion del DBT propuesto por
Houalla y colaboradores [12]. La HDS de DBT procede a través de dos vias de
reaccion. En el ruta de hidrogenacion (Figura 1.2 a la izquierda), el DBT pasa por
tetrahidro-dibenzotiofeno (THDBT) y hexahidro-dibenzotiofeno (HHDBT) como
intermediarios para llegar al ciclohexilbenceno (CHB) que es el producto final de
esta ruta (constante de reaccion, k = 4.2 x 10®). Por otra parte, en la ruta de
desulfuracion directa (Figura 1.2 a la derecha), el producto principal es bifenil (BF)
(constante de reaccion, k = 2.8 x 10°). Usando catalizadores de NiMo decrece la
produccion de BF y aumenta la cantidad de productos de hidrogenacién entre un

10 y 15% en comparacion con los catalizadores de CoMo [13].




1.4. Catalizadores para hidrodesulfuracion.

1.4.1. Fases activas en catalizadores convencionales.

Los catalizadores utilizados en los procesos de HDS generalmente son los de
sulfuros de Mo y en menor escala de sulfuros de W, soportados en y-Al,O3 y
promovidos por Ni o Co. Los catalizadores de CoMo son altamente efectivos en la
HDS normal, ya que sus propiedades llevan a las moléculas por la ruta de
desulfuracion directa (DDS), la cual es promovida por el efecto del Co sobre la
fase MoS..

La formacion de las fases NiMoS, CoMoS y NiWS que son las responsables de la
actividad catalitica, ha sido ampliamente estudiada. La Figura 1.3 muestra un

esquema de las distintas interacciones para el catalizador CoMo/y-Al,O3 [10].

Figura 1.3. Representacion grafica de la fase CoMoS soportada en y-Al,O3 [10,
14].

Dichas interacciones pueden ser:
a) Formacion de MoS,/Al,O3 sin promotor de Co.
b) Pequeinos cumulos de CogSg/Al,O3 sin promover al MoS;.
c) La fase CoMoS, que es la mas activa en HDS, la cual puede tener

distintos tipos de morfologias.




d) Los atomos de Co se pueden alojar en la red del soporte,
probablemente en sitios tetraédricos deficientes del cation AI**, esto
provoca que el promotor disminuya su participacion en la decoracion de

las laminillas de MoS, con la consecuente disminucion de la actividad.

Topsoe y colaboradores [10] proponen que la fase CoMoS (Figura 1.3. c) puede
tener dos morfologias a las que se ha dado el nombre de Tipo | y Tipo Il.

La estructura de Tipo | se compone de las laminillas simples fuertemente
enlazadas con el soporte por el plano basal. Por lo tanto, esta estructura tendra

una menor cantidad de bordes disponibles y de sitios activos.
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Figura 1.4. Representacion grafica de la estructura Tipo | [10].

La estructura Tipo |l, se compone de multicapas enlazadas con el soporte por el
plano basal. Se considera que este tipo de estructuras son las responsables de la

alta actividad de los catalizadores de MoS, soportados en y-Al,O3 y promovidos

por Ni o Co. o
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Figura 1.5. Representacion grafica de la estructura Tipo Il [10].




De acuerdo a lo reportado por Sakashita [15], la presencia de cumulos tipo MoOy
favorece la formacion de la fase sulfuro Tipo Il, mientras que la fase Tipo | se ve
favorecida por la presencia de MoO4%. También observé la formacién de laminillas
de MoS, unidos por las orillas debido a la presencia de estructuras oxidas
Mo70,4% y MoO,%. Por otra parte, Shimada [16] confirmé la dependencia de las
condiciones de sulfuracion en la presencia de grupos MoS; enlazados a un
soporte de TiO, tan solo por uno de los bordes. A continuacion se muestra un

esquema de la propuesta de este autor para la orientacion de los cumulos de

Y

TiOg

Figura 1.6. Representaciéon grafica de la orientacion de las laminillas de MoS; en

un soporte de TiO,.

En la Figura 1.6 se observa que las laminillas podrian estar enlazadas con el
soporte tan solo por uno de los bordes, a diferencia de los dos tipos de
estructuras anteriores, en esta orientacion la cantidad de sitios activos seria
mayor.

La necesidad de cumplir con las normas vigentes requiere de un maximo de
eficiencia de los catalizadores NiMo. En este contexto, la formacién de la fase
NiMoS depende de los 6xidos precursores empleados durante de proceso de
deposicion de la fase activa.

Durante los procesos de preparacién convencionales es posible formar las fases
NiSx, MoS;,, NiAl,O4, MoO3; y NiMoSOy, las cuales son inactivas en el proceso de
hidrodesulfuracién de dibenzotiofeno. Debido a que la naturaleza de la especie
depositada depende de su interaccidn con el soporte, es necesario estudiar
especies precursoras como los heteropolioxometalatos que pueden presentar una

buena interaccion con el soporte sin perder el efecto promotor del Ni.




1.4.1.1 Preparacion convencional de catalizadores. Método por

impregnacion de llenado de poro.

Las propiedades de los catalizadores heterogéneos se ven afectadas durante
cada etapa de preparacion y por la calidad de las materias primas. La seleccion
del método de elaboracion depende de las caracteristicas fisicas y quimicas
deseadas del producto final. Los catalizadores impregnados son obtenidos a partir
de un soporte pre-fabricado (con textura porosa y dureza mecanica) que se pone
en contacto con una solucién que contiene a la fase activa [17].
El proceso de impregnacion por llenado de poro involucra una interaccion no
especifica entre la solucion que contiene la fase activa y el soporte. La buena
dispersién de las especies activas observadas para un catalizador soportado
puede ser atribuida a diferencias en la precipitacion del precursor durante el
secado [17].
De manera general el método de impregnacion involucra tres pasos:

a) Contacto del soporte con la solucion de impregnacion en un cierto periodo

de tiempo.
b) Tratamiento térmico del soporte para remover el liquido embebido.
c) Activacion del catalizador por calcinacion, reduccion u otro método
apropiado.

Se pueden emplear dos métodos de contacto, dependiendo de la cantidad de
solucion.

d) Con exceso de solucién

e) Con repetida aplicacién de solucion.
En ambas técnicas la variable de mayor importancia es la temperatura, que afecta
tanto a la solubilidad del precursor y a la viscosidad de la solucion y, como
consecuencia, el tiempo de humectacion.
Muchos autores han realizado trabajos sobre distintos aspectos de la
impregnacion y la génesis de los 6xidos precursores, sin embargo, los detalles de

la naturaleza y su estructura siguen aun en debate.




1.4.2. Heteropolioxometalatos. Propiedades generales y su aplicacion en

catalisis heterogénea.

Los heteropolioxometalatos son compuestos derivados de un conjunto de
complejos de MOgs (M=metal) pseudo-coordinados octaédricamente que
comparten las esquinas o los bordes, fusionados alrededor de un tetraedro que
puede contener un elemento del grupo principal o un metal de transicion [18, 19].
La composicion, tamano y la forma de la estructura definen las propiedades del
heteropolioxometalato [20]. La estructura plana de algunos de ellos tiene la
ventaja de poseer una buena area de contacto con la superficie del soporte.
Las principales caracteristicas de los heteropolioxometalatos son:
a) Son solubles ademas de que mantienen su estructura en solucion y en
estado sélido.
b) Tienen diferentes cargas, formas y tamafos lo que permite obtener
diferentes estructuras.
C) Pueden ser agrupaciones de valencias mixtas o actuar como ligantes
que incorporan uno 0 mas iones de metales de transicion en los sitios

activos de su estructura [21].

Los heteropolioxoaniones mas usados en catalisis heterogénea son [22]:

a) Sales basadas en polioxometalatos Keggin. Las cuales son estructuras del
tipo [XM42040]" (M= W, Mo) con diferentes donadores, originando fases
cristalinas con estequiometrias de 1:3, 1:6, 1:7 y 1:8.

b) Sales basadas en polioxometalatos Anderson-Evans. Las cuales son
estructuras del tipo [M’(OH)sMgO1g]™ (M= W, Mo y M’'= P, Si, Fe*, Cu®,
Co?*, Zn**, H,*"), interesantes en catalisis heterogénea por dos aspectos:

(i) Este tipo de polioxoaniones son estructuras planares.

(i) Pueden contener un ion paramagnético (Cr, Ni, Fe, etc.).




Figura 1.7. Representacion poliédrica de las estructuras tipo Anderson (a) y tipo
Keggin (b) [23].

Los polianiones tipo [XMogO24H,]™ (X = heteroatomo, x = 0 6 6) (Figura 1.7.a), son
estructuras planas hexagonales compuestas por un ion central X rodeado por 6
grupos octaédricos MoOg (radio ~ 6A). Cada grupo MoOg comparte un borde con
cada uno de sus 2 vecinos MoOg y otro borde con el octaedro XOg 0 X(OH)s; este
tipo de estructura plana tiene la ventaja de proporcionar una buena area de
contacto con la superficie del soporte [24].

Las sales de amonio tipo heteropolianion [CoMogO2sHe]> (estructura tipo
Anderson), presentan una simetria planar hexagonal D3y compuesta por un ion
central de Co rodeado por 6 grupos octaédricos MoOg [25].

Cabello y colaboradores [24] observaron que la velocidad de HDS para tiofeno
con un catalizador a base de heteropolioxometalatos de CoMo es similar a la de
los catalizadores industriales, aunque el contenido de Co en una relaciéon de
Co/(Co+Mo) = 0.14 es menor comparado con el sistema convencional (0.25 — 0.4)
[10]; ademas, mientras que el catalizador convencional es preparado por una
serie de pasos, el método propuesto por estos autores solo requiere un paso de
impregnacion y un paso de secado; esto con el fin de prevenir que el Co
reaccione parcialmente con el soporte y forme una espinela CoAl,O4 inactiva en el
proceso de HDS. En este caso, el efecto promotor del Co es mas efectivo cuando
el heteropolimolibdato es absorbido. La estructura molecular planar del anién y la
interaccidon de absorbente con el soporte son los factores que hacen mas facil no
sélo la cobertura de la superficie del soporte (monocapa de CoMog), sino también

la disponibilidad de sitios metalicos.




En catalizadores NiW/y-Al,O3 se ha confirmado un mejor efecto promotor de Ni en
catalizadores a base de heteropolioxometalatos de NiWgO,4Hg* comparado con
sus analogos convencionales [26]. Dicho efecto incrementa con la proporcién de
Ni/W, indicando que los atomos de Ni en la estructura del heteropolioxometalatos
se encuentran disponibles para la formacion de la fase NiWS.
En general, los heteropolioxoaniones de Mo y W han atraido mucha atencién en
el area de reacciones cataliticas ya sea en forma de cumulos, soportados o como
precursores de Oxidos mixtos. Algunas ventajas que presentan sobre otros
sistemas, particularmente relacionadas con sus caracteristicas estructurales, son
[27]:

a) Arreglo ordenado de elementos metalicos que permite la uniformidad en la
depositacion.
Propiedades acidas asociadas a la presencia de heteroatomos.
Disponibilidad de sitios de diversa reactividad en la estructura.
Estabilidad y conservacién de la estructura en solucion.
Buena solubilidad.

f) Proporcién metalica definida.

Aun existe un debate concerniente a la influencia de los contra-iones y el rol del
area superficial especifica de los soportes 6xidos en la estabilidad térmica de los
heteropolioxometalatos.

A pesar de la amplia investigacion sobre las aplicaciones practicas de los
heteropolioxometalatos, especialmente en catalisis y en medicina (como agentes
antivirales y antitumorales), considerando el centenar de polioxometalatos
conocidos y sus derivados es justo decir que su potencial aplicacion en estas y en
otras areas permanece aun poco estudiada. Ademas, el desarrollo de
catalizadores utiles requiere de un conocimiento mas amplio de los mecanismos
de reaccion y los sitios superficiales involucrados en la absorcion de diversas
moléculas en la estructura del heteropolioxoanion, lo que sugiere el estudio de los

heteropolioxometalatos como catalizadores para hidrodesulfuracion.




1.4.2.1. Sintesis de sales de NiMo tipo heteropolioxometalato. Método de pH

swing.

La formacion de los heteropolioxometalatos, y especialmente la sintesis dirigida
hacia estructuras especificas (incluyendo estructuras en red), presenta un gran
desafio, pero con enormes beneficios potenciales.

La sintesis de polioxoaniones incluye procesos en solventes acuosos y no
acuosos Yy la incorporacién de diversos grupos funcionales organicos y/o su
posible interaccion con metales de transicion [22].

Los catalizadores de hidrotratamiento de NiMo son generalmente preparados por
impregnacion incipiente de la y-alumina con soluciones acuosas de (NH4)sMo07024
y Ni(NO3),. Este proceso se lleva a cabo por pasos sucesivos de impregnacion
secado — calcinado para cada unos de los componentes, o por impregnacion
simultanea. Después del secado, los materiales son generalmente calcinados
entre 400 y 600 °C aproximadamente; estas temperaturas son lo suficientemente
altas para descomponer las sales precursoras y suficientemente bajas como para
prevenir reacciones de estado sélido entre los éxidos metalicos recién formados y
el soporte. Otros parametros importantes en la preparacion de los catalizadores
es el contenido de agua presente en la muestra y la posible presencia de
contraiones en las soluciones de impregnacién, ya que esto puede contribuir a
que los sélidos sinterizen durante el proceso de secado o que los iones metalicos
que actuan como fases activas no interactuen entre si, disminuyendo asi el efecto

promotor de los atomos de Ni.

1.4.2.2. Especies de Ni y Mo en solucién.

El pH y las concentraciones de las soluciones de impregnacién son factores que
influyen en las caracteristicas quimicas de los iones complejados y la estructura
de las fases obtenidas. Para determinar la influencia del pH en la interaccion de
las especies de Ni y Mo en solucion acuosa y determinar las condiciones éptimas
del método, se analizan los diagramas de especies predominio de las Figuras 1.8
y 1.9.




En solucion acuosa, el Ni(NOs),, presenta el siguiente equilibrio:

Ni** + NO; <> Ni(NO,)* (1)

Ni** +2NO; <> Ni(NO,), (2)
De acuerdo con este equilibrio y el diagrama de especies predominio [44] que se
presenta a continuacion el ion Ni** se encuentra presente hasta pH 9; a partir de

pH 6.5 aproximadamente, el niquel se puede complejar en otras especies como
NiOH*, Ni(OH)3" y Nis(OH4)*".
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Figura 1.8. Diagrama de Especies Predominio para Ni** a 25 °C [28].

Mediante analisis espectroscopico se ha asociado la presencia de compuestos
con grupos OH™ a la baja cobertura de los complejos metalicos de Ni en la
superficie del soporte, lo que demerita la actividad catalitica de las fases activas
impregnadas. En este contexto, es deseable mantener el pH de las soluciones de
impregnacion a pH bajo donde el ion Ni?* se encuentra libre para poder

interactuar con los atomos de Mo.




Por otra parte, con la finalidad de conocer el comportamiento de los iones de Mo
en solucion, se realizé el analisis de un diagrama de especies predominio para

MoO4% [29], que se muestra a continuacion.
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Figura 1.9. Diagrama de Especies Predominio para MoO4% a 25 °C [29].

El equilibrio propuesto para las especies de MoO4> es el siguiente [30]:

MoO,” + H* <> HMoO,” (3)
MoO,” +2H" <> H,MoO, (4)
TMoO,” +8H" < Mo,0,," +4H,0 (5)
TMo0O,” +9H" <> Mo,0,,(OH)* +4H,0 (6)
TMo0O,” +10H" < Mo,0,,(0OH)," +4H,0 (7)
8Mo0,” +12H" <> Mo,0,," +6H,0 (8)

Bajo condiciones ambientales las estructuras superficiales del 6xido de molibdeno
estan controladas por el pH y en una solucién acuosa pueden estar presentes

MoO4%, Mo702% y MogO46* [31], entre otras especies de menor importancia.




A pH elevado las especies de MoO,* son los complejos mas estables, mientras
que a pH bajo las especies predominantes son las de Mo702% y MogO2s*.

La y-alumina tiene un punto de carga cero (PCC) a pH cercano a 8 [32], por lo que
su superficie esta cargada positivamente a pH bajo y cargada negativamente a pH
alto, esto significa que los aniones de Mo se absorben mejor a pH bajo donde el

% se comienzan a adsorber

pH es menor que el PCC. Cuando los iones de Mo7024
sobre la superficie, el pH se incrementa y como consecuencia el polimero
Mo70,4% se separa formando MoO,* que es adsorbido, mientras que los grupos
OH" son liberados. La presencia de estos grupos OH aun a altas cargas de Mo
muestran que los complejos metalicos no cubren por completo la superficie de
alumina.

En un método pH swing controlado se usa HNO3; 1M y amonio acuoso con
variaciones de pH de 2 a 8. La adicion del acido permite disolver las pequefas
particulas del compuesto acuoso, permitiendo la formacién de particulas mas
grandes [33]. A partir de una solucion inicial de pH conocido, se eleva el pH hasta
una soluciéon basica, para después disminuir el pH hasta una solucion acida, con
esto se completa un swing; otra de las ventajas del método de pH swing es que

cuando se incrementa el numero de swings, el tamafio de particulas aumenta.
1.5. Oxidos mixtos como soportes para catalizadores.

Los oOxidos mixtos corresponden a un grupo de materiales con diferentes
propiedades fisicas, fisicoquimicas y de interfase a las de los 6xidos simples que
lo conforman [17]. Debido a que la actividad de los catalizadores para HDS
depende de la estabilidad que les proporcione el soporte, es importante una
correcta seleccion de los 6xidos metalicos empleados en un sistema catalitico.

La superficie de un soporte tiene efectos en las propiedades de un catalizador, en
este caso la acidez juega un papel muy importante, los metales bien dispersos de
las fases activas forman 6xidos que pueden actuar como sitios acidos Lewis,
adicionando acidez Bronsted al soporte, esto genera que la relacion entre centros
(Lewis y Bronsted) se modifique.




Los sitios acidos Lewis pueden ser relacionados con la dispersién de los metales
en la superficie y la fuerza acida puede ser relacionada directamente con la
habilidad de la superficie para activar cierto tipo de agentes. La acidez del soporte
en catalizadores para HDS, modifica las rutas de reaccion, de ahi que algunos
autores han sefalado que la funcion acida del soporte ayuda a isomerizar a
algunas moléculas de alquildibenzotiofenos para proteger al S y aumentar la
actividad de HDS [34].

Topsoe [10] sugiere que la interaccién entre el metal y el soporte se da
principalmente a través de los sitios Bronsted mas basicos y que ademas, las
interacciones electronicamente mas estables pueden formar especies
tetraédricas, dificiles de sulfurar. Sin embargo, algunas teorias como la de Bataille
y colaboradores [35] afirman que los sitios acidos Lewis de los metales
depositados, son los responsables de la desulfuracion directa ya que estos
centros son capaces de activar y retener al atomo de azufre del sulfuro de
hidrégeno que se convierte en un acido Bronsted.

Por otra parte, los 6xidos de metales de valencias bajas son compuestos idnicos
que tienen una fuerte polarizacion del enlace metal-oxigeno y una baja
electronegatividad. Estos iones metalicos presentan una alta dispersion que se

refleja en un aumento de los sitios acidos Lewis.

1.5.1. Oxido de aluminio (Al,03). El soporte hasta ahora utilizado en la industria
es la y-Al,O3 (que se forma aproximadamente a 600°C); ya que cumple con las
especificaciones texturales, superficiales y mecanicas requeridas para sintetizar
catalizadores para HDS. Una caracteristica muy importante es su alta area
superficial de aproximadamente 200 ng'1 y volumenes de poro cercanos a 1
cm®g™". En cuanto a su acidez, las pruebas de adsorcién de moléculas acidas y
basicas han mostrado que en y-Al,O3; existen sitios acidos tipo Lewis [36]. La y-
Al,O3; permite al Ni migrar hacia adentro de su red cristalina, disminuyendo con
esto la cantidad de atomos promotores disponibles para decorar las laminillas de

sulfuro metalico.




En general, para la y-alumina, la cantidad de coordinaciones tetraédricas del
cation AI** es menor que en la n-Al,O5 lo cual deja libres estos sitios a lo largo de
la estructura. Por otra parte, la interaccion de los 6xidos metalicos soportados en
la alumina se lleva a cabo a través de los OH" superficiales, desplazandolos para
adsorberse en la superficie.

En funcidon del método de sintesis de Al,O3, se obtienen estructuras con diversos
empaquetamientos de los iones de O% en la Al,Os, que varian de hexagonal (a-
Al;O3) a cubico compacto (y-Al,O3, n- Al,0O3) con simetria trigonal, o que se debe
a la deshidratacion de la mezcla precursora.

Los cationes de AI’* son localizados en los huecos que se forman en el
empaquetamiento de los aniones O y forman sitios tetraédricos y octaédricos.

En la fase y-Al,O3; las coordinaciones tetraédricas pueden estar ligeramente
disminuidas, lo que le otorga una menor acidez, que depende en mayor medida
del grado de hidratacion de la superficie.

La posicidon del Al en el centro de la estructura, permite elucidar las interacciones
entre el soporte y las fases activas, asi como de los promotores. Los sitios de la
estructura que no fueron ocupados por un cation de aluminio estan disponibles y
tienden a ser ocupados por otros cationes como los de Ni** o Co* que al
introducirse en la estructura de Al,O3; forman aluminatos que son altamente
estables y por lo tanto inertes, sin embargo se ha demostrado que si se evita que
estos sitios sean ocupados por el promotor, la sulfurabilidad se incrementa y por
lo tanto la actividad de los catalizadores es mayor [37].

Ya se encuentra bien establecido que la funcion primaria del soporte de y-Al,O3
en la actividad catalitica es la dispersion y la estabilidad las especies sulfuradas
MoS; a través de una fuerte interaccion sulfuro — soporte [25].

Uno de los inconvenientes de usar y- Al,O3; con una estructura mesoporosa es su
baja resistencia hidrotérmica, por lo que se han probado hacer mezclas de 6xidos
metalicos con el fin de mejorar las propiedades del soporte catalitico, siendo los

o6xidos mixtos de AlbOs-TiO, uno de los sistemas mas estudiados recientemente.




1.5.2. Oxido de titanio (TiO,). El 6xido de titanio se usa como soporte en su fase
Anatasa, que se forma entre 383 — 396 °C [38]. Las propiedades superficiales del
éxido de titanio provistas por los cationes Ti** y Ti** hacen que se comporte como
un material dieléctrico. Particularmente, la presencia del catién Ti** en la
superficie, coordinado tetraédricamente, provoca que la superficie sea mas
homogénea lo que a su vez causa que los aniones de los metales de la fase
activa no formen trioxidos (MoO3). El uso de o6xido de titanio como soporte
también influye sobre la reductibilidad de las especies soportadas, siendo mayor
que la de Al,O;. El 6xido de titanio ha sido ampliamente estudiado en las
reacciones de HDS por sus propiedades cataliticas, se sabe que los catalizadores
soportados en este oxido llegan a tener hasta 5 veces mas actividad que los
soportados en y-Al,O3, con una cantidad equivalente de Mo por nm?, no obstante,
debido a su baja area superficial se ha descartado como catalizador industrial a
pesar de contar con una alta resistencia mecanica.

A pesar de su baja area superficial (entre 40 a 60 mg™") los 6xidos de titanio se
han estudiado en reacciones de HDS por su alta actividad por m? de catalizador,
sus propiedades oxido — reductoras, pero sobre todo por su alta resistencia
mecanica lo que lo convierte en una buena opcion para obtener un catalizador
resistente a las altas presiones y temperaturas a las que se opera en las unidades

industriales.

1.5.3. Sistema de soporte mixto TiO, - Al;0;. J. Ramirez y colaboradores [39]
aseguran que en un sistema de 6xidos de Al y Ti, la titania se encuentra dentro de
la estructura de espinela de alumina y el atomo de titanio esta rodeado por 4
atomos de oxigeno con simetria tetraédrica. Asimismo suponen que forma titanato
de alumina con simetria tetraédrica y octaédrica en distribucion aleatoria. También
aseguran que la actividad catalitica en un sistema NiW aumenta de manera
proporcional al contenido de titania en el catalizador [40].

En la busqueda de mejores propiedades texturales y mecanicas se han llevado a
cabo diversas investigaciones sobre este sistema mixto [41, 42, 43] y sus
observaciones han originado la optimizacion de los procesos de preparacion e
impregnacion de la fase activa, algunos de los cuales seran explicados mas

adelante.




1.5.4. Método sol-gel para la sintesis de soportes cataliticos.

Este método tiene prometedoras ventajas sobre la precipitacion, ofrece mejor
control sobre el area superficial, volumen de poro y distribucién de tamafo de
poro. Ademas, los alcéxidos comercialmente disponibles permiten la formacién de
un gran numero de geles con alta uniformidad y estabilidad [17]. Las propiedades
quimicas de los materiales derivados con este método pueden ser manipulados
mediante la incorporacion de grupos funcionales organicos, organometalicos e
inorganicos en la estructura del gel [27].

Los compuestos moleculares que se forman por la co-polimerizacion de
precursores inorganicos usados en la sintesis sol-gel, forman estructuras soélidas
estables a temperaturas bajas de reaccién con areas superficiales altas (hasta
400 m?g"), con tamafios de particulas del orden de nanémetros y tiene
propiedades fisicas y quimicas adicionales que los hacen utiles como soportes
para catalizadores.

En el proceso los precursores organometalicos y metalicos se mezclan hasta
formar una solucién homogénea. El precursor organometalico es hidrolizado por
medio de la adicion de agua, controlando al mismo tiempo el pH y la temperatura
de reaccion. La sintesis de xerogeles y aerogeles ocurre en dos etapas: la pre-
gelacion y la post-gelacion. Durante la pre-gelacion los alcoxidos y precursores
metalicos se hidrolizan y condensan para formar un gel (Figura 1.10).

La hidrdlisis ocurre cuando se agrega agua al alcdxido, el cual se encuentra
disuelto en algun alcohol u otro disolvente, generando asi intermediarios
oligoméricos del acido correspondiente al alcéxido usado y otros oligomeros que
se transforman en el gel, el cual conserva gran cantidad de agua en la estructura
y una microestructura heterogénea cristalina que se encuentra encapsulada
dentro del sélido amorfo inicial. En la condensacion y polimerizacion, los alcoxidos
(M-OR) reaccionan con los grupos hidroxilo (M-OH) formados durante la hidrdlisis
para producir metaloxanos (M-O-M). Durante este paso se determinan la
estructura primaria y las propiedades del gel. Estas reacciones ocurren de manera

simultanea y no compiten entre si.




Mientras la hidrdlisis y la polimerizacion ocurren, se forman particulas coloidales o
micelas del orden de los nanémetros de diametro. Conforme avanzan las
reacciones las particulas continian aumentando de tamafno hasta que se forma el
gel del oxido. Posteriormente el disolvente se elimina, ya sea por calentamiento
en presencia de aire, lo cual conduce a la formacién de un xerogel, o bajo
condiciones supercriticas, se produce un aerogel.

A continuacion se muestra un esquema representativo de los pasos involucrados

en el método de sol-gel.
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Figura 1.10. Esquema representativo de los pasos involucrados en el método sol-

gel.




CAPITULO 2. JUSTIFICACION Y OBJETIVOS.

2.1. Justificacion.

Debido a la necesidad de obtener combustibles con contenidos de azufre que
cumplan las normas oficiales vigentes y mejorar el rendimiento en la eliminacién
de azufre, un gran numero de investigaciones tienen como objetivo principal
determinar la participacién de los atomos promotores de Ni o Co. Ademas de la
formacidon y caracterizacion de fases activas que sustituyan a las
convencionalmente wusadas en el proceso de hidrodesulfuracion de
dibenzotiofeno. En este contexto los heteropolioxometalatos presentan
caracteristicas unicas, que los colocan como una alternativa viable para la
formacion de catalizadores mas activos en la hidrodesulfuracion de
dibenzotiofeno.

Es por lo anterior que uno de los objetivos fundamentales de este proyecto de
tesis es la sintesis de sales de NiMo tipo heteropolioxometalato soportados en
oxidos mixtos de TiO,-Al,O3 como una alternativa viable que permita mejorar el

rendimiento en la eliminacién de azufre.

2.2. Objetivo general.

Sintetizar catalizadores a base de sales de heteropolimolibdatos de Ni soportadas
en 6xidos mixtos de TiO,-Al,O3, cuyas propiedades permitan su empleo efectivo

en el proceso de hidrodesulfuracion de dibenzotiofeno.

2.3. Objetivos particulares.

1. Desarrollar soportes TiO»-Al,O; mediante la técnica de sol-gel y
caracterizarlos por Fisisorcion de N, Potencial (¢, Analisis
Termogravimétrico, Espectroscopia de Reflectancia Difusa UV-Vis,
Espectroscopia Raman y Difraccion de Rayos X para conocer las

propiedades superficiales de dichos soportes.




2.

Determinar los parametros tales como pH, temperatura, naturaleza del
solvente 'y presencia de contraiones; que permitan obtener
heteropolioxometalatos estables y caracterizarlos mediante Espectroscopia
de Reflectancia Difusa UV-vis, Espectroscopia Raman, Difraccion de
Rayos X'y Calorimetria Diferencial de Barrido.

Caracterizar los heteropolioxometalato de NiMo soportados para conocer la
influencia de las propiedades del soporte de 95%TiO2-5%Al,03 en las
interacciones de los iones del sistema catalitico mediante Espectroscopia
de Reflectancia Difusa UV-vis y Espectroscopia Raman.

Evaluar los catalizadores en la reaccién de HDS de DBT para comprobar la

efectividad de dichos sélidos en la reduccién del contenido de azufre.




CAPITULO 3. SINTESIS Y CARACTERIZACION FISICOQUIMICA.
3.1. Sintesis de los soportes por el método sol-gel.

Los soportes para catalizadores heterogéneos son preparados por métodos
quimicos humedos como precipitacion o sol-gel. Las principales ventajas del
meétodo sol-gel sobre otros procesos de baja temperatura es que proporciona
sélidos con alta area superficial especifica y una apropiada porosidad en los
rangos de meso y macroporos. La estructura sélida es formada, a partir de la
solucion, mediante la hidrdlisis y condensacion de las moléculas precursoras en
solucion [44].

Con el fin de determinar la influencia del contenido de Ti en el soporte, se
sintetizaron oOxidos mixtos de TiO»-AlbO3 en concentraciones de 95%TiO,-
5%Al,03 y 100%Al,03 por el método sol-gel. El Isopropdxido de titanio
[Ti(OCsH7)4] vy el isopropdxido de aluminio [Al(OCsHy)s], fueron disueltos en 2-
propanol (1 g de isopropdxido/10 mL de 2-propanol), a temperatura y agitacion
controlada (60 °C y 100 rpm aproximadamente). El gel fue obtenido por hidrdlisis
agregando H,O desionizada gota a gota y secado a 120°C (5°Cmin™') durante 12
horas para obtener el aerogel. Una vez seco, fue homogeneizado y calcinado a
550°C (5°Cmin”") durante 4 horas.

Las cantidades utilizadas de cada precursor para la preparacion de 5 gramos de

soporte se muestran a continuacion en la Tabla 3.1.

Tabla 3.1. Cantidades de los precursores utilizadas en la preparaciéon de los
soportes TiO2-Al,Os.

Soporte Isopropoxido de | Isopropoxido de | 2-propanol
Ti (mol) Al (mol) (mL)
95%Ti02-5%Al,03 0.05864 0.00617 200
100%AI,03 - 0.09807 200




3.2. Sintesis de sales de NiMo tipo heteropolioxometalato por el método de

pH swing.

Para la obtencion de 2 gramos de heteropolioxometalato de NiMo (HPA-NiMo) en
una relacién de Ni/(Ni+Mo)=0.3, se mezclaron 0.00195 moles de NiNO3.6H,0 y
0.00164 moles de NH4Mo07.4H,0 en 15 mL de agua desionizada, dicha solucién
present6 un pH inicial de 4.5. El heteropolimolibdato de Ni se obtuvo mediante el
meétodo de pH swing, ajustando el pH de la solucidn inicial a un pH basico (con
NH4OH 1M) y posteriormente llevarlo a un pH acido (con HNO3; 1M).

Las variaciones del pH para las muestras preparadas son las siguientes:

Tabla 3.2. Variacion de pH y numero de swings para la preparacion de cada sal

de heteropolioxometalato.

Heteropolioxometalato | Variacion de pH | # Swing
NiMosA 10 € *3 5
NiMo¢B 10 «—»3 3
NiMoeC 9 «—»4 5
NiMogD 9 ¥ 7”4 3

Las muestras fueron deshidratadas, homogeneizadas, y posteriormente secadas
a 80, 140, 200, 300 y 400 °C (5°Cmin™).

3.3. Preparacion de catalizadores por impregnacién por llenado de poro.

Para la impregnacion de 14% en peso de MoO3; por gramo del soporte 95%mol
TiO2-5%mol Al,O3, se agregaron 0.2270 g de la sal tipo heteropolioxometalato en
5 mL de agua desionizada y posteriormente el soporte se agregoé a la solucion. El
catalizador formado se dejo reposar por 24 horas y después fue secado a 120°C

(5°Cmin™") durante 4 horas y calcinado a 400°C (5°Cmin™') durante 4 horas.




3.4. Caracterizacidn fisicoquimica.

Debido a que en los nuevos materiales se modifican diferentes parametros, es
necesario llevar a cabo estudios de caracterizacion para conocer los cambios
inducidos en las especies al ser depositadas y como se relacionan esos cambios
en la formacién de las fases activas.

Las bases de las técnicas de caracterizacion empleadas en este trabajo se

muestran en el Apéndice A.

3.4.1. Determinacién de Ager por Fisisorcion de Na.

El estudio de Fisisorciéon de N, fue realizado en un equipo Micromeritics ASAP
2020. Previamente, entre 0.10 y 0.15 gramos de cada soporte calcinado y
homogeneizado fue sometido a desgasificacién a 300 °C por 4 horas.

Para determinar el area superficial especifica Ager se empled la ecuacion del

Método Brunauer, Emmet y Teller (BET), cuya ecuacién es [45]:

Ager =V, /122414)N 0 (9)
Donde:

N, es el numero de Avogadro.

g es el area cubierta por una molécula de Na.

Vm se puede calcular a partir de:

Vi =V, PLP. (10)
(-p/p)d+(c-Dp/p,)
Donde:
Vags €s el volumen adsorbido.
p/ps €s la presion relativa.
c es el parametro relacionado con la interaccion adsorbato — adsorbente.

El tamafio de poro se calculd por el Método Baner, Joiyner y Halenda (BJH)

mediante una aproximacion de la ecuacion de Kelvin [45]:




In(p/ p,)=-2yw,Cos8)/(RTr.,) (11)
Donde:

r. €s el radio de poro.

v es la tension superficial.

@m €s el volumen molar del absorbato liquido.

0 es el angulo de contacto.

R es la constante de los gases ideales.

T es la temperatura del analisis.

Por su parte, el volumen de poro se determiné usando el método t-plot propuesto

por DeBoer y colaboradores [45], a partir de la ecuacion siguiente:

V,=,122414)M / p, (12)
Donde:

V¢ es el volumen de N, gaseoso necesario para llenar los poros del sélido.

p| es la densidad del absorbato.

3.4.2. Determinacion del Potencial C.

Para llevar a cabo las mediciones del PCC se utilizé6 un equipo Malvern Zeta Sizer
3000. Las muestras fueron preparadas en una suspension coloidal de 0.5 g de

soporte por litro de una solucién de KOH 0.1M.
3.4.3. Calorimetria Diferencial de Barrido y Analisis Termogravimétrico.
El analisis TGA/DSC fue realizado en un equipo Mettler Toledo TGA/DSC-1,

usando como referencia Indio (6.6 mg), las muestras fueron calentadas a una

velocidad de 5°C por minuto, hasta alcanzar la temperatura final (550 — 600 °C)




3.4.4. Espectroscopia Raman.

Los enlaces metal — oxigeno son activos en Raman por lo que se usé este
método espectroscopico para determinar las estructuras (con simetrias
tetraédricas y/o octaédricas) de las especies Mo-O presentes en la sales de NiMo
tipo heteropolioxometalato y en los catalizadores soportados. Los espectros
Raman fueron obtenidos con un equipo GX Raman FT-IR de Perkin Elmer,
equipado con laser Nd:YAG (1064 nm) y detector InGaAs; previamente, las
muestras fueron homogeneizadas y tamizadas.

El barrido de las muestras se realizé con potencia laser de 40-300 mW entre

3600-100 cm™, con resolucién de 2—4 cm™.
3.4.5. Espectroscopia de Reflectancia Difusa Ultravioleta- Visible.

La espectroscopia de reflectancia difusa se us6 para determinar la simetria y el
entorno de los iones metalicos de transicidon y proporciona evidencia de enlaces
metal — metal.

Los valores de reflectancia para cada muestra fueron tratados con la funcion de
Kubelka - Munk [46], esta funcidn se utiliza para relacionar la intensidad de la
reflexion difusa de la muestra, con la intensidad de regencia asi como con los

coeficientes de absorcion molar y el de dispersion, mediante las ecuaciones:

(1-R,)’ _k
2R' K

0

J(R,)= (13)

RV — Rmuestra ( 1 4 )

0

referencia
Donde:
k es el coeficiente de absorcion molar.

Los espectros UV-Vis fueron obtenidos en un espectrometro Perkin Elmer
Lambda 40 equipado con una esfera de integracion Labsphere de 150 nm de
diametro. Como referencia de reflectancia difusa se utilizo el estandar Spectralon-

SRS-99-010 (reflectancia del 99%); las muestras previamente pulverizadas,




homogeneizadas y tamizadas fueron colocadas en una celda de cuarzo, los
espectros se obtuvieron en el dominio de longitud de onda entre 200 a 1100 nm, y

una velocidad de 960 nm min™".
3.4.6. Difraccion de Rayos X de polvos.

Para determinar las fases cristalinas de los componentes activos en las sales de
NiMo tipo heteropolioxometalato se usé un difractdmetro Bruker D5005 equipado
con un catodo de cobre CuKa (A = 0.1518 nm), en el dominio del angulo 26= 5° a

70° con una velocidad de 2° min™.
3.5. Activacion del catalizador.

La sulfuracion de los catalizadores secos y calcinados se realizé en un reactor
pyrex con una mezcla de 10% H,S/H; con un flujo de 44 cm®min™ de H,S y 22

cm®min™’ de Hy; a 400°C (5°Cmin™") durante 4 horas.
3.6. Evaluacion catalitica.

Los catalizadores activados se valoraron en una reaccion modelo de HDS de
dibenzotiofeno con 0.05 g de catalizador en un reactor de lecho fijo alimentado
con un flujo de 3 x 10 Lh™" de una solucién de 500 ppm de DBT en heptano y un
flujo de 3.5 Lh™" de H, a 30 bar de presién de H, y variaciones de temperatura de
300, 310, 320 y 330 °C (ultimas 8 horas).

Primero, el sistema se estabilizé6 por 12 horas; durante las siguientes 8 horas se
tomaron muestras de los productos de la reaccién cada hora, las cuales se
analizaron en un cromatografo Perkin-Elmer AutoSystem XL equipado con un
detector de ionizacién de flama FID y una columna capilar HP-Ultra 2 (L= 24 m,
D.l.= 0.32 mm). Para el anélisis de los cromatogramas, fue necesario preparar
muestras patrén con una concentracion conocida de los reactivos y los principales
productos de la reaccion de HDS de DBT, y asi determinar los tiempos de

retencidén de productos y reactivos que se muestran en la Tabla 3.3.




El heptano fue usado como solvente y el dodecano como referencia interna.

Tabla 3.3. Tiempos de retencidon de reactivos y productos involucrados en la
reaccion de HDS de DBT.

Compuesto | Tiempo de retenciéon (min)
Heptano 3.0
Dodecano 5.5
CHB 8.0
BF 9.5
DBT 18.5

El célculo de conversiones, selectividades y velocidades de reaccidén se realizd
considerando el area bajo la curva de los picos en los cromatogramas obtenidos.
De tal manera que la expresion que permite calcular el grado de conversion de
reactivos a productos, es:

DA
¥4 S (A, +4y) (15)

Donde:
Ax es el area bajo la curva del reactivo (DBT).

Ag es el area bajo la curva del(os) producto(s).

La ecuacién de velocidad de reaccién es:

P (16 y 35)

Donde:
Fao es el flujo molar del reactivo.

W es el peso del catalizador.




De igual manera se realizé el calculo de la energia de activacién (Ea) de los
catalizadores de ambas series. Considerandolo como un parametro comparativo
de la energia minima necesaria para llevar a cabo la hidrodesulfuracién del DBT
de cada catalizador, se ajusto la ecuacion de Arrhenius como una ecuacion de

una linea recta, de tal manera que:

E (1
Ink=—"4 —|+In4 17 y 39
n R(Tj—'_n (17 y 39)

Donde
k es la constante de velocidad de reaccion.
R es la constante de los gases ideales.

A es el factor preexponencial.

Las consideraciones para el uso de estas ecuaciones se engloban en el Apéndice
B.




CAPITULO 4. CARACTERIZACION DE LOS SOPORTES. RESULTADOS Y
DISCUSION.

La actividad de los catalizadores depende de la estabilidad que les proporcione el
soporte. Diversos estudios han utilizado a los 6xidos mixtos de titanio y aluminio
como soportes para distintos catalizadores [39, 40]. A pesar de que el 6xido de
aluminio (y-Al,O3) proporciona una adecuada porosidad y area superficial que
permite la dispersion de las fases activas, este tipo de soporte no proporciona la
estabilidad térmica necesaria para procesos a altas temperaturas. Se sintetizaron
oxidos mixtos de TiO2-Al,0O3 ya que se espera que la estabilidad térmica del TiO,
en su fase anatasa en combinacién con las propiedades de la y-Al,O3 permita
obtener un sdlido que proporcione las caracteristicas quimicas y texturales
adecuadas para poder soportar a las sales de heteropolioxometalato.

A continuacion se presentan los resultados de la caracterizacion de los soportes

en funcién al contenido de TiO».

4.1. Fisisorcion de N, y area BET.

Las isotermas de adsorcion — desorcion obtenidas en el analisis de Fisisorcion de
N, permiten conocer la forma de los poros que presentan los 6xidos mixtos de
TiO2-Al,O3. Ademas, esta técnica de caracterizacion permite calcular el area
superficial BET, el tamafio y volumen de poro.

Las Figuras 4.1 y 4.2 muestran las isotermas de adsorcion — desorcidén para el
soporte 100%Al,03 y el soporte 95%TiO2-5%Al,0s.

La isoterma de adsorcion Tipo IV de ambos soportes puede ser asociada a la
presencia de sélidos mesoporosos [45]. Segun la IUPAC ambos soportes
presentan histeresis Tipo H1 que pueden ser asociadas a la presencia de
conglomerados y particulas cortadas por canales cilindricos, de tamafio y forma
uniforme [45].
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Las propiedades texturales obtenidas de los sistemas de los soportes se

presentan en la Tabla 4.1.

Tabla 4.1. Propiedades texturales de los soportes 95%TiO2-5%Al,03 y 100%Al,04

calcinados.

Soporte Area superficial Volumen de Tamaiho de

BET (m%g™) poro (cm3g™) poro (A)

95%Ti02-5%Al,03 318 0.56 51
100% Al,O3 398 1.28 83

A partir los datos anteriores puede observarse una disminucion del area
superficial BET, el volumen y tamafio de poro, para el soporte con alto contenido
de TiO, si se compara con el de 100%Al,03; a pesar de esta diferencia, ambos
soélidos presentan una superficie conformada por mesoporos por lo que es posible
afirmar que el método sol-gel permite obtener 6xidos mixtos de TiO,-Al,O3 con un

area superficial adecuada para el proceso de HDS.

4.1.2. Efecto del Ti sobre la carga superficial del soporte de TiO,-Al;0;.

Potencial C.

Para poder predecir las distintas interacciones entre los iones de la solucion vy el
soporte durante el proceso de impregnacion, es preciso conocer la distribucion de
carga en la superficie del soporte, es decir, la cantidad de sitios activos acidos o
basicos. Puede considerarse que a pH bajo la cantidad de protones aumenta vy,
por lo tanto, las cargas negativas superficiales de los 6xidos se saturan hasta
potenciales positivos. A pH alto, aumenta la cantidad de hidroxilos y las cargas
positivas superficiales de los 6xidos se saturan hasta potenciales negativos.

Debido a que el punto isoeléctrico es independiente de la fuerza idnica de la
solucion de KOH en la que se disuelven los soportes, se considera que el punto
de carga cero es el mismo que el punto isoeléctrico, el cual puede ser asociado

con el pH neto superficial de los soportes.




A continuacion se muestra la variacion del potencial { de las soluciones coloidales

de los soportes preparadas como se indica en el apartado 3.4.2.
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Figura 4.3. Variacion del potencial { de los soportes 100%Al,03 y 95%TiO,-

5%Al,03 en una solucién coloidal en funcion del pH.

La Figura 4.3 muestra que el 6xido de 100%Al presento el mayor PCC, por lo que
tiene mayor caracter basico (pH = 8.9), mientras que el éxido de 95%TiO,-
5%Al,03 presenta el menor PCC, siendo el de mayor caracter acido; es decir que
la adiciéon de TiO, provoca un cambio significativo en el pH neto superficial. Estos
parametros son importantes para conocer la influencia del pH neto superficial en
la distribucidn de las especies de NiMo durante el proceso de impregnacion.




4.3. Espectroscopia Raman de los soportes calcinados.

Para continuar con la caracterizacion de los soportes, es deseable determinar si
los solidos obtenidos por el método sol-gel, presentan la estructura cristalina
deseada. Es decir, se pretende observar a la alimina en su fase y o a la titania en
su fase Anatasa, debido a que los soportes que representan estas fases han sido
probados como efectivos en la dispersion de las fases activas de los catalizadores
para hidrodesulfuraciéon. Con el objetivo de establecer la permanencia de las
especies de Anatasa en el soporte 95%TiO,-5%Al,03 con la calcinaciéon se hizo
un analisis por espectroscopia Raman para identificar las bandas caracteristicas

de esta fase y se muestran en la Figura 4.4.
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Figura 4.4. Espectros Raman de los soportes 100%Al,03 y 95%TiO,-5%Al,03

calcinados.

El soporte 100%AI,03 no presenta bandas Raman caracteristicas, mientras que el
soporte 95%Ti02-5%Al,03, presenta bandas caracteristicas de TiO, en fase
Anatasa a 640, 520 y 405 cm[37] para el modo de vibracion Ti-O; cabe




mencionar también que la banda a 200 cm™ puede ser asociada al modo de

vibracion O-Ti-O.

4.4. Espectroscopia de Reflectancia Difusa UV-Vis de

los soportes

calcinados.
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Figura 4.5. Espectros de Reflectancia Difusa UV-Vis de los soportes 100%Al,03 y

95%Ti0»-5%Al,03 calcinados

La Figura 4.5 muestra los espectros de Reflectancia Difusa UV-Vis de los

soportes calcinados; el soporte 100%AIl,03 presenta bandas entre 265 — 320 nm

relacionadas con la presencia de y-alumina [39]; mientras que para el soporte

95%TiO>-5%AIl,03 calcinado,

las bandas de

y—alumina se encuentran

traslapadas por bandas atribuidas a transferencias de carga 0> >Ti** entre 260 —

330 nm [38].




4.5. Difraccion de Rayos X del soporte 95%Ti0,-5%Al,0;.

Para determinar la estructura cristalina del soporte 95%TiO2-5%Al,03 el

difractograma obtenido (Figura 4.6) se compara con la ficha JCPDS-ICDDS.
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Figura 4.6. Difractograma del soporte 95%TiO,-5%Al,03 calcinado.

En la Tabla 4.2, se muestran los picos de difraccidén de rayos X caracteristicos del

soporte 95%Ti02-5%Al;03.

Tabla 4.2. Picos en 20 caracteristicos del soporte 95%TiO,-5%Al,03 calcinado.

Especie Referencia. 20
Ficha JCPDS-ICDDS
TiO2 (Anatasa) 00-021-1272 25.2,48, 38, 54.2,55.1,62.8




Puede observarse que el solido con alto contenido de TiO, presenta picos en 20
caracteristicos de TiO, en su fase Anatasa (Ficha JCPDS-ICDDS), lo que
concuerda con los resultados obtenidos por espectroscopia Raman: por el método
de difraccion de rayos X no fue posible elucidar picos de caracteristicos de y-Al,O3
lo cual puede deberse a que la titania esta cubriendo completamente a la alumina
perdiendo su cristalinidad y, al bajo contenido de Al,O3; en esta matriz de 6xidos
mixtos.

De igual manera, se corrobora que el método sol- gel favorece la obtencién de la

estructura cristalina esperada.

4.6. Efecto de la adicion de Ti en la estabilidad térmica del soporte del

95%Ti02-5%AIl,03. Analisis Termogravimétrico.

Una vez obtenido un solido con las caracteristicas quimicas y texturales
deseables, es necesario determinar la estabilidad del soporte sintetizado, ya que
la temperatura es un factor muy importante en los procesos de hidrotratamiento.

Para determinar la estabilidad térmica del soporte con alto contenido de Ti se
realizd el estudio de analisis termogravimétrico, esperando que no existan
pérdidas significativas de peso dl%rante el ca(L%r;tamiento de la muestra hasta 600

emperatura
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Figura 4.7. Termograma del soporte 95%TiO,-5%Al,03 en el rango de
temperatura de 30 a 600°C (5°Cmin™).




El termograma de la Figura 4.7 del sélido 95%TiO2-5%Al,0; muestra que el
soporte no presenta una pérdida significativa de peso (del 9% aproximadamente),
entre 30 — 600 °C, por lo se considera que el sélido es termoestable en este rango
de temperatura. Se puede afirmar entonces, que la adicién de Ti a la matriz de
Al,O3, le confiere estabilidad térmica. Por lo que este soporte presenta las
caracteristicas necesarias para ser utilizado en la sintesis de catalizadores

eficientes en el proceso de hidrodesulfuracion de dibenzotiofeno.

4.7. Conclusiones parciales.

= EI método sol-gel permite obtener éxidos mixtos de TiO,-Al,O3 con altas
areas superficiales, volumen y tamafio de poro adecuados, en el rango de
los mesoporos.

» El pH neto superficial del soporte 95%TiO,-5%Al,03 es de caracter acido.

» El solido con mayor concentracion de Ti presenta estructuras cristalinas de
TiO2 en su fase Anatasa, y debido al bajo contenido de Al,O3; no presento
ninguna estructura cristalina en fase y. Lo anterior fue corroborado por
espectroscopla y difraccion de rayos X.

» La adicion de Ti a la matriz de Al,O3, le confiere estabilidad térmica al
soporte de 6xidos mixtos.

= EI soporte de éxidos mixtos de TiO,-Al,O3; presenta las caracteristicas
necesarias (alta area superficial y estabilidad térmica), para ser utilizado en
la sintesis de catalizadores eficientes en el proceso de hidrodesulfuracion

de dibenzotiofeno.




CAPITULO 5. CARACTERZACION DE LOS HETEROPOLIOXOMETALATOS
DE NiMo. RESULTADOS Y DISCUSION.

El desarrollo de nuevos catalizadores implica el estudio de la sintesis, el analisis
del mecanismo de reaccion y la caracterizacion fisicoquimica (composicion vy
estructura) de las nuevas estructuras sintetizadas para posteriormente realizar un
test catalitico y comprobar su efectividad en la remocion de distintas moléculas
modelo.

Para optimizar el método de sintesis de las sales de heteropolioxometalato y
como parte de la caracterizacion fisicoquimica, se realizd un analisis para
determinar en que medio las especies de Ni y Mo continuan interactuando al
momento de la impregnacion, es decir, que solvente permite conservar la
estructura del heteropolioxometalato después de soportarlo.

Para lo anterior, se probaron dos disolventes polares: agua y metanol (siendo el
metanol el mas polar de los dos). Se espera que las especies de NiMo disueltas
en agua se conserven sin destruir la interaccion entre los iones de estas especies
activas.

Es importante sefalar que se observo que los heteropolioxometalatos de NiMo se
disolvieron en ambos solventes. Por lo que las diferencias en cada uno de los
sistemas debera ser determinado mediante la identificacibn de las especies
mediante espectroscopia.

5.1. Efecto del solvente en la conservacion de la estructura del

heteropolioxometalato.

Para determinar que solvente permite conservar la estructura de los
heteropolimolibdatos; estos fueron disueltos en agua desionizada y metanol, y
posteriormente secados a 80°C por considerarse que los espectros de las
especies de Ni y Mo cuando los sdélidos se encuentran secos a bajas
temperaturas son representativos de las interacciones de las especies en
solucion.

A continuacion se muestran los espectros de los sélidos sometidos a este

proceso.




5.1.1. Espectroscopia Raman de los heteropolioxometalatos disueltos en

agua y metanol.

A partir de los espectros Raman de la Figuras 5.1 y 5.2 puede observarse que los
sélidos disueltos en metanol presenta bandas del ion NOs a 1044 cm™
aproximadamente [47], pero ninguna banda significativa de especies de Mo;
mientras que cuando los heteropolimolibdatos son disueltos en agua desionizada,
se observan bandas de Mo;0.% de coordinacion octaédrica en 928 cm™ y
bandas de MogOs* de coordinacion octaédrica aproximadamente a 961 cm™ [48].
A continuacion se muestra los espectros Raman de las 4 sales de

heteropolioxometalatos preparadas por el método de pH swing y secos a 80 °C.
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Figura 5.1. Espectros Raman de los heteropolimolibdatos NiMogA, NiMogB,

NiMosC y NiMogD; disueltos en agua desionizada.
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Figura 5.2. Espectros Raman de los heteropolimolibdatos NiMogA, NiMogB,

NiMoeC y NiMogD; disueltos en metanol.

Por el momento, no es posible determinar la influencia del tipo de solvente en la

presencia de las especies superficiales de Ni y Mo, ya que mediante

Espectroscopia Raman solo fue posible identificar las especies de Mo; se espera

que el estudio por Espectroscopia de Reflectancia Difusa UV-Vis de las especies

de Ni permita determinar una diferencia significativa en la presencia de las

especies en funcidn del solvente usado en el proceso de impregnacion.




5.1.2. Espectroscopia UV-Vis de los heteropolioxometalatos disueltos en
agua y metanol.

En este caso la espectroscopia de Reflectancia Difusa UV-Vis permite determinar
la coordinacién del Ni** en los heteropolioxometalatos preparados. A continuacion
se muestra los espectros de Reflectancia Difusa UV-Vis de las 4 sales de

heteropolioxometalatos preparadas por el método de pH swing y secos a 80 °C.
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Figura 5.3. Espectros de Reflectancia Difusa UV-vis de los heteropolimolibdatos
NiMogA, NiMogB, NiMogC y NiMogD; disueltos en agua desionizada.

A partir de los espectros UV-Vis de la Figura 5.3; se puede considerar que la
coordinacion del Ni** en las sales de NiMo no se modifica por efecto del solvente
empleado en el proceso de impregnacion; se pueden identificar las especies
[Ni2*60%] con simetria local octaédrica entre 695 y 740 nm [43, 49] para todas las

sales de NiMo disueltas en agua desionizada, mientras que se observan bandas




de menor intensidad cuando los heteropolioxometalatos fueron disueltos de

metanol (ver Figura 5.4)

0.20
NiMo6A metanol
0.18 A = = — NiMogB metanol
= == = = NiMogC metanol
______ NiMogD metanol
0.16 A
[Ni2*6027] Oh
~. 014 4
S A 695 - 740
r \N )
g \ | |
0.12 A 39
\‘\ -—
\ \‘ﬂ d‘ "--‘"—-"'4—0-
i--.--.‘_' -‘-'—-‘
Rl S LT W s e
0.10 8 e P s W ¥ ’
\ - _\-‘-lb—-qn--"""-”ﬂl
o
0.08 A
006 T T T T T T
500 600 700 800 900 1000
A (nm)

Figura 5.4. Espectros de Reflectancia Difusa UV-vis de los heteropolimolibdatos
NiMogA, NiMogB, NiMogC y NiMogD; disueltos en metanol.

Es importante sefalar que a partir del analisis por espectroscopia Raman y de
Reflectancia Difusa UV-Vis no pudo asociarse la influencia del numero de swings
durante el método de preparacion en la presencia de las especies NiMo en los
heteropolioxometalatos. Considerando que a mayor numero de swings, la
interaccién de los iones de Ni y Mo sera mayor, se seleccionaron los soélidos
NiMogA y NiMosC que fueron preparados con un numero mayor de swings que
sus analogos (ver apartado 3.2.). Lo anterior permite simplificar también la
caracterizacion de las sales de NiMo tipo heteropolioxometalato y su evaluacién

en la reaccion de hidrodesulfuraciéon de dibenzotiofeno.




5.2. Efecto de la temperatura en la conservacion de la estructura del

heteropolioxometalato.

Otro aspecto importante en la caracterizacién de los heteropolioxometalatos es la
influencia de la temperatura en la conservacién de su estructura. Las sales
NiMogA y NiMogC disueltas en agua desionizada fueron secadas a 80, 140, 200,
300 y 400 °C (5°Cmin™") y posteriormente caracterizadas por Espectroscopia

Raman y Espectroscopia de Reflectancia Difusa UV-Vis.
5.2.1. Espectroscopia Raman de las especies NiMogA y NiMogC.

Las Figuras 5.5 y 5.6 muestran los espectros Raman de las especies NiMogA y

NiMosC en funcion de la temperatura de secado.

|| 816
e | L D NiMo A 140°C
R T | O Bttt NiMoA 200°C
. S A / \ ———— NiMo,A 300°C
—_ VI8 TN \ = o= == = NiMo,A 400°C
©
5 AN
3 -
1045 \ MoO,
2 281
-— | ) * - ‘
LU 1 NOS '. \\ 334 235
9 = :| “e "’“ \n-\
3 } i \'j" \
T p s -, 4
n i o Wi \'."“"'t \"\ M07024E- 353 231 |
5 e e |
. MogO.,.* Lt N N
C § V1OV oty oo Mo.O.+ ™ _
= Jioss Mo 7y R
% o o oy ':' '-..“ — T oy o ‘-J"-_—--—--_O---‘ . | W
1 1 1 1 I I
1200 1000 800 600 400 200

Banda Raman (cm™)

Figura 5.5. Espectros Raman del heteropolimolibdato NiMogA seco a 80, 140,
200, 300 y 400 °C.
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Figura 5.6. Espectros Raman del heteropolimolibdato NiMogC seco a 80, 140,
200, 300 y 400 °C.

Como puede observarse en las Figuras 55 y 5.6, cuando los
heteropolioxometalatos NiMogA y NiMogC son secados a 80, 140 o 200°C; sus
espectros Raman muestran bandas a 1043, 714 y 712 cm™ caracteristicas de la
presencia del ion NO3™ [47], bandas a 961, 928, 202 y 200 cm™' caracteristicas de
la presencia de MogOx* de coordinacién octaédrica [31], ademas de una banda
a 945 cm™ en el caso de NiMogA, caracteristica de Mo;O2> de coordinacién
octaédrica [48]. A 300°C, el heteropolioxometalato presenta bandas a 353, 233 y
231 cm™', que podrian ser asociadas a la presencia de Mo;02% de coordinacion
octaédrica [43], ademas de la presencia de bandas a 980 y 816 cm™ asociadas a
la formacion de MoOj cristalino, cuya presencia aumenta a 400°C con bandas
adicionales a 663, 664, 336, 334 y 281 cm™ [50], lo que indica que a temperaturas
mayores a 200°C, ocurre una reestructuracion de los heteropolimolibdatos de Ni

que provoca la pérdida de especies de Mo cataliticamente activas.




5.2.2. Espectroscopia de Reflectancia Difusa UV-Vis de las especies NiMogA
y NiMogC.

El analisis por espectroscopia de Reflectancia Difusa UV-Vis de los
heteropolioxometalatos secos a distintas temperaturas permite determinar como
afecta la temperatura de secado en la coordinacién del catién Ni%*.

Los espectros UV-Vis de los sélidos NiMogA y NiMogC de las Figuras 5.7 y 5.8
muestran bandas entre 705 — 740 nm, asociadas a la presencia de la especie
[Ni®*60?] de coordinacién octaédrica [43], cuando estos son secados a 80, 140 o
200°C.

Pueden observase también, las bandas a 970 nm asociadas a la presencia del
cation Ni** con una coordinacién tetraédrica distorsionada para los

heteropolimolibdatos de Ni que fueron secados a 300 o 400°C.
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Figura 5.7. Espectros de Reflectancia Difusa UV-Vis del heteropolimolibdato
NiMogA seco a 80, 140, 200, 300 y 400 °C.
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Figura 5.8. Espectros de Reflectancia Difusa UV-Vis del heteropolimolibdato
NiMosC seco a 80, 140, 200, 300 y 400 °C.

En base a los espectros Raman y de Reflectancia Difusa UV-Vis de los
heteropolimolibdatos de Ni secos a distintas temperaturas, fue posible confirmar
que se conserva la estructura del heteropolimolibdato de Ni hasta 200°C
aproximadamente; una posible reestructuracion de las especies superficiales en
las sales de heteropolioxometalato origina la formacion de MoOj; cristalino a

temperaturas mas elevadas.

5.3. Difracciéon de Rayos X de polvos de los heteropolioxometalatos de Ni y
Mo.

Mediante la técnica de difraccion de rayos X se identificaron las especies
superficiales de las sales de NiMo tipo heteropolioxometalato y es posible
corroborar los resultados obtenidos por espectroscopia; ademas, la naturaleza del
método permite conocer el efecto de los contraiones en la interaccion de las

especies de NiMo.




5.3.1. Difraccién de Rayos X de polvos del heteropolioxometalato NiMogA.
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Figura 5.9. Difractograma del heteropolimolibdato NiMogA.

El difractograma del heteropolimolibdato NiMogA seco a 80°C de la Figura 5.9, se
comparé en base al archivo JCPDS-ICDDS vy las especies identificables en este
sélido y los valores del angulo 20 para los picos correspondientes, se muestran en
la Tabla 5.1.

Se puede apreciar en el difractograma de NiMogA los picos caracteristicos de las
especies NiMoO4 y Ni;Mo3Og, en las que los iones de Ni y Mo se encuentra
interactuando entre si. Es importante sefalar la presencia de NH4sNO3 con picos
de alta intensidad; la formacidén de esta especie es debida a la interaccion de los
contraiones NO3™ y NH4" presentes en las soluciones de las sales de NiMo tipo
heteropolioxometalato.

La formacion de las fases NiOOH y MoO3; con picos de menor intensidad puede
asociarse a que una parte de los iones de Niy Mo no interactuan entre si y forman
especies independientes, lo que puede demeritar la actividad catalitica de las

especies soportadas.




Tabla 5.1. Especies identificables en el difractograma del heteropolimolibdato

NiMogA y sus angulos en 26 correspondientes.

Especie Referencia. 20
Ficha JCPDS-ICDDS
NiMoO4 00-095-0142 33.1, 25, 27.3, 33.8, 28.5
NiOOH 00-006-0141 37.3,18.8, 63.9
NizMo3Os 00-037-0855 40.3,17.9,45.7,49.2,64.8
MoO; 00-021-0569 25.8, 35.5, 9.7, 53.1
NH4NO3 00-008-0452 29.2,22.7,18.2,40.1, 34.9

5.3.2. Difraccion de Rayos X de polvos del heteropolimolibdato NiMogC.

A continuacion se muestra el difractograma del heteropolimolibdato NiMogC seco

a 80°C.
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Figura 5.10. Difractograma del heteropolimolibdato NiMogC.




Tabla 5.2. Especies identificables en el difractograma del heteropolimolibdato

NiMogC y sus angulos en 26 correspondientes.

Especie Referencia. 20

Ficha JCPDS-ICDDS
NiMoO4 00-095-0142 33.1, 25, 26.2, 36.3, 28.5
NizMo30g 00-037-0855 40.3,17.9,45.7,49.2,64.8
NHsNO3 00-008-0452 29.1,22.7,18.3, 40, 37.9

Las especies identificables en el heteropolimolibdato NiMogC y los valores del
angulo 26 de los picos del difractograma obtenido se muestran en la Tabla 5.2;
pueden identificarse las especies NiMoO4 y Ni;Mo30s. Igualmente se identificaron
los picos de alta intensidad caracteristicos de NH4sNO3, formado por la interaccion
de los contraiones NO3; y NH,* presentes en las soluciones de las sales de NiMo
tipo heteropolioxometalato.

Ya que en este solido no se identifico la formacion de las fases NIOOH y MoOs,
puede asociarse la presencia de NH4;NO3 a una buena interaccién de los iones de
Ni y Mo.

5.4. Anadlisis cuantitativo de Ni y Mo en los heteropolioxometalatos: ICP-
AES.

Considerando los valores tedricos en base a la relacién Ni/(Ni+Mo) = 0.3, y
tomando sélo la masa de los elementos metalicos para el calculo del porcentaje
en peso de las muestras, a continuacion se muestran los resultados por

espectroscopia de emision atomica- ICP.

Tabla 5.3. Porcentaje en peso tedrico y experimental de Ni y Mo de los

heteropolimolibdatos.

Heteropolioxometalato Ni (%) Mo (%)
NiMog (tedrico) 4.87 7.96
NiMogA (exp) 3.25 9.20
NiMosC (exp) 3.24 9.08




Como lo muestra la Tabla 5.3, se encontraron diferencias significativas para los
porcentajes en peso de Ni y Mo de las sales de NiMo lo que puede atribuirse a
pérdidas durante el método de preparacion de los heteropolioxometalatos por el

meétodo de pH swing.

5.5. Estabilidad térmica de las sales tipo heteropolioxometalato. Calorimetria

Diferencial de Barrido.

Otro aspecto importante de la caracterizacion de las sales de NiMo tipo
heteropolioxometalato, es la estabilidad térmica que presenten, por lo que se
realizd un estudio por calorimetria diferencial de barrido para determinar la
influencia de la temperatura en la presencia de fases activas de Ni y Mo en los

compuestos preparados.
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Figura 5.11. Termograma de los heteropolimolibdatos NiMosA y NiMosC en el
rango de 30 a 550°C (5°Cmin™).

Exotérmico

Endotérmico



En el termograma de la Figura 5.11 pueden observarse picos endotérmicos desde
40°C hasta 140°C que pueden ser asociados a la pérdida de agua contenida en
las muestras analizadas; ademas pueden observarse que no existen cambios
endotérmicos ni exotérmicos entre 140 y 220 °C aproximadamente, por lo que se
considera que los heteropolimolibdatos de Ni son estables hasta 220°C
aproximadamente, esto puede ser asociado a la estabilidad de las especies
MoO4%, Mo7024% y MogOs* caracterizadas por espectroscopia Raman.

Después de 220°C, pueden observarse diversos picos endotérmicos vy
exotérmicos asociados a una posible restructuracién de las especies superficiales
de Ni y Mo en los heteropolioxometalatos y la formacion de especies cristalinas
como MoOQOj; caracterizada por espectroscopia Raman.

Con lo anterior y a los resultados de espectroscopia Raman y de Reflectancia
Difusa UV-Vis, se puede concluir que la temperatura de secado de las sales de
NiMo es un factor importante para la conservacion de la estructura deseada y la
presencia de fases activas de NiMo que sean eficientes durante el proceso de

hidrodesulfuracion de dibenzotiofeno.
5.6. Conclusiones parciales.

» Usando agua como solvente durante el proceso de impregnaciéon se
determiné que las especies de Ni y Mo continuan interactuando debido a la
presencia de especies de Ni con simetria local tetraédrica entre 685 y 690
nm y bandas de Mo;0,4% de coordinacién octaédrica entre 943 y 950 cm”™
y de MogOz* de coordinacién octaédrica aproximadamente a 955 cm™,
determinadas por espectroscopia de reflectancia difusa UV-Vis vy
espectroscopia Raman.

= Mediante el estudio espectroscépico no pudo asociarse la influencia del
numero de swings durante el método de preparacién en la presencia de las
especies NiMo en los heteropolioxometalatos.

= A mayor numero de swings la interaccion de los iones de Ni y Mo es

mayor.




Cuando los heteropolioxometalatos NiMogA y NiMogC son secados a 80,
140 o 200°C; sus espectros Raman presentan bandas a 961, 928, 202 y
200 cm™' de M080264' con coordinacién octaédrica, ademas de una banda a
945 cm™ en el caso de NiMogA, caracteristica de Mo;02,> de coordinacion
octaédrica. A temperaturas mayores a 200°C, ocurre una reestructuracion
de los heteropolimolibdatos de Ni que provoca la pérdida de especies de
Mo cataliticamente activas asociada a la formacién de MoQOs cristalino.

Por DRX de los heteropolioxometalatos, se pudieron identificar especies
NiMoO4 y Ni2Mo3zOs, en las que los iones de Ni y Mo se encuentra
interactuando entre si; asi como la presencia de NH4NO3; con picos de alta
intensidad debida a la interaccion de los contraiones NO3"y NH;" presentes
en las soluciones de las sales de NiMo tipo heteropolioxometalato.
Mediante la caracterizacion fisicoquimica de las sales de NiMo se pudo
advertir la importancia de la temperatura de secado en la conservacion de
la estructura de NiMo deseada, por lo que se seleccionaron especies secas
a 80y 200°C para sintetizar los catalizadores.

Por espectroscopia UV-Vis se pudo concluir que la estructura del
heteropolimolibdato se conserva después del proceso de impregnacion ya
que el catalizador muestra la misma banda caracteristica de la sal
precursora.

Fue posible desarrollar un método de sintesis de sales de NiMo tipo
heteropolioxometalato; ya que el estudio de la influencia de la temperatura
de secado, del pH y la naturaleza del solvente en la etapa de impregnacién
confirmarén que existe una adecuada interaccion de los iones Ni y Mo de

estas especies sin soportar.




CAPITULO 6. CARACTERIZACION DE LOS CATALIZADORES. RESULTADOS
Y DISCUSION.

Mediante la caracterizacion fisicoquimica de las sales de NiMo se pudo advertir la
importancia de la temperatura de secado en la conservaciéon de la estructura de
NiMo deseada, por Ilo que se emplearon primero las sales tipo
heteropolioxometalato NiMogA y NiMogC secas a 80°C y fueron soportadas en la
matriz mixta de 95%TiO,-5%Al,0s3; y posteriormente se seleccionaron las sales
tipo heteropolioxometalato NiMogA y NiMogC pero esta vez secas a 200°C y
fueron soportadas en la matriz mixta de 95%TiO2-5%Al,0s.

Una vez realizado el proceso de impregnacion, los catalizadores formados fueron
secados a 120°C (5°Cmin™") durante 4 horas y calcinados a 400°C (5°Cmin™")
durante 4 horas. En este contexto, la calcinacion tiene como propdsito unir a la
superficie del soporte a las especies de Ni y Mo, este anclaje debe ser producto
de una interaccion 6ptima que permita a las especies de Mo y Ni ser sulfuradas y
formar la fase activa NiMoS esperada. Si la interaccidon entre el
heteropolioxometalato y el soporte fuese muy fuerte, el heteropolioxometalato se
descompondra y no permitira una interaccion 6ptima entre las especies de Ni y
Mo; por el contrario, si la interaccion fuese muy débil el heteropolioxometalato se
lixiviara durante el proceso de activacion o de reaccion. La situacion deseable es
tener una interacciéon entre el Ni-Mo que permita la unidn al soporte pero que no
modifique la estructura de las sales tipo heteropolioxometalato, para que el

catalizador pueda ser activado y se forme la fase NiMoS.

6.1. Estudio de la conservaciéon de las sales tipo heteropolioxometalato
soportadas en TiO2-Al,0;.

Los resultados del analisis por espectroscopia permitieron determinar la
permanencia de las especies de Ni y Mo por efecto de la impregnacion usando
sales de NiMo que fueron secadas a distintas temperaturas.

Los catalizadores basados en heteropolioxometalatos secos a 80°C y después

soportados en 95%TiO, se nombraran NiMog(80)/95%TiO,; mientras que los




catalizadores basados en heteropolioxometalatos secos a 200°C y después
soportados en 95%TiO, se nombraran NiMog(200)/95%TiOx;

6.1.1. Espectroscopia Raman de los catalizadores NiMog secos a 80°C y
soportados en 95%Ti0,-5%Al,0s.

Con el objetivo de conocer las interacciones moleculares entre la sal de NiMo vy el
soporte 95%Ti02-5%Al,03 (0 95%TiO,), se obtuvieron los espectros Raman y de
Reflectancia Difusa UV-Vis de los catalizadores soportados.

La Figura 6.1 muestra los espectros Raman de las especies NiMogA(80)/95%TiO,.
El espectro de los catalizadores secos a 120°C muestra bandas a 945 cm’”
caracteristica del ion Mo;0,4%, después de la calcinacion a 400°C esta banda

disminuye, lo que sugiere una pérdida de heteropolioxometalatos.

NiMo A/95%TiO, seco 120°C
= == — NiMo A/95%TiO, calcinado 400°C

514

Intensidad relativa (u.a.)

1200 1000 800 600 400 200
Banda Raman (cm™)
Figura 6.1. Espectroscopia Raman de los catalizadores NiMogA(80)/95%TiO>
secos Yy calcinados.
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Figura 6.2. Espectroscopia Raman de los catalizadores NiMogC(80)/95%TiO,

secos y calcinados.

Ademas, los espectros Raman de los catalizadores secos muestran la banda del
ion nitrato NO3~ aproximadamente en 1045 cm™ [47] y las bandas en 638, 514,
512, 402 y 200 cm™ que son caracteristicas de la presencia de TiO, en fase
anatasa [37], las cuales estan traslapando a las bandas caracteristicas de los
modos de vibracion Mo=0 y Mo-O-Mo presentes en los heteropolimolibdatos de
Ni, por lo que entre 800 y 200 cm™ no es posible distinguir bandas caracteristicas
de Mo. Mientras que para los catalizadores calcinados, los espectros Raman
muestran bandas asociadas a la presencia de TiO, en fase Anatasa. La Figura
6.2 muestra los espectros Raman de los catalizadores NiMogC(80)/95%TiO,
secos y calcinados. En este caso, el catalizador seco presenta una banda muy
pequefa mientras que después de la calcinacion se observa la banda a 942 cm™

la cual se asocia al ion Mo70246'.




6.1.2. Espectroscopia de Reflectancia Difusa UV-Vis de los catalizadores
NiMos secos a 80°C y soportados en 95%Ti02-5%Al,0;.

Para determinar la coordinacién de las especies de Ni se obtuvieron los espectros
UV-Vis de los catalizadores NiMogA(80)/95%TiO, y NiMogC(80)/95%TiO, secos y

calcinados, empleando los heteropolioxometalatos secos a 80°C.
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Figura 6.3. Espectroscopia de Reflectancia Difusa UV-Vis de los catalizadores

NiMosA(80)/95%TiO, secos y calcinados.

La Figura 6.3 muestra los espectros UV-Vis de los catalizadores
NiMosA(80)/95%TiO, secos y calcinados, el catalizador seco a 120°C muestra
una banda a 692 nm, la cual se asocia a la presencia del complejo [Ni2+602] con
simetria local octaédrica [43]; después de la calcinacién, la banda disminuye, lo
que sugiere que la estructura del heteropolimolibdato se conserva después del
proceso de impregnacion, ya que el catalizador muestra la misma banda
caracteristica de la sal precursora. Resultados similares son observados con el
catalizador NiMogC(80)/95%TiO, (Figura 6.4).




NiMogC/95%TiO, seco 120°C
0.14 1 — — —  NiMogC/95%TiO, calcinado 400°C
688
[Ni2*602]
0.12 A
8
9
L
0.10 A
700
N - -~
~ ”~ T
0081 S’ SN ~—
S an T
0.06 . . . .
500 600 700 800 900 1000

Figura 6.4. Espectroscopia de ReflectadB@) Difusa UV-Vis de los catalizadores
NiMoeC(80)/95%TiO, secos y calcinados.

6.1.3. Espectroscopia Raman de los catalizadores NiMog secos a 200°C y
soportados en 95%Ti0,-5%Al,0s.

Debido a que la conservacion de la estructura de los heteropolimolibdatos de Ni

depende de la temperatura de secado, también se emplearon los

heteropolioxometalatos secos a 200°C para sintetizar los catalizadores
NiMosA(200)/95%TiO, y NiMosC(200)/95%TiO..

Las Figuras 6.5. y 6.6 muestran que los espectros Raman de los catalizadores
secos donde se observan bandas de TiO; traslapando a las bandas de los modos
de vibracibn Mo=0 y Mo-O-Mo presentes en las sales precursoras NiMogA vy
NiMosC, ademas de las bandas asociadas a la presencia del ion NO3 a 1046 y
1047 cm™ [47]. Por otro lado, los espectros de los catalizadores calcinados
presentan las mismas bandas caracteristicas de TiO, en fase Anatasa ademas de
una de Mo;0.% de coordinacion [48]
NiMosA(200)/95%TiO, 'y  NiMogC(200)/95%TiO, y 940 cm”

respectivamente.
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Figura 6.5. Espectroscopia Raman de los catalizadores NiMogA(200)/95%TiO-

secos y calcinados.
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Figura 6.6. Espectroscopia Raman de los catalizadores NiMogA(200)/95%TiO>

secos Yy calcinados.




6.1.4. Espectroscopia de Reflectancia Difusa UV-Vis de los catalizadores
NiMos secos a 200°C y soportados en 95%TiO2-5%Al,0;.

Para determinar la coordinacion de las especies de Ni y determinar la influencia
de la temperatura de secado de las sales precursoras en los catalizadores, se
obtuvieron los espectros UV-Vis de los sodlidos NiMogA(200)/95%TiO, vy
NiMogC(200)/95%TiO, secos y calcinados, empleando sales de NiMo secas a
200°C.
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Figura 6.7. Espectroscopia de Reflectancia Difusa UV-Vis de los catalizadores
NiMosA(200)/95%TiO, secos y calcinados.

Los espectros de los catalizadores secos en las Figuras 6.7 y 6.8, muestran
bandas entre 692 y 700 nm caracteristicas de la presencia del complejo [Ni**607]
con simetria local octaédrica [43]. Los catalizadores calcinados, muestran bandas
de Ni de menor intensidad en la misma longitud de onda que sus homélogos
secos. El estudio por espectroscopia permiti6 observar que se favorece la

formacion de especies superficiales de Ni y Mo con coordinacién octaédrica.




Las diferencias entre los espectros de las sales precursoras y los catalizadores
pueden ser asociadas a la interaccion entre las sales de NiMo tipo

heteropolioxometalato con el soporte de 95%TiO2-5%Al,0s.
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Figura 6.8. Espectroscopia de Reflectargcia) Difusa UV-Vis de los catalizadores
NiMosC(200)/95%TiO, secos y calcinados.

Se puede notar que hasta 200°C no existe efecto de la temperatura de secado del
precursor en la distribucién de las especies de Ni y Mo en la superficie del
soporte, ya que no existen diferencias significativas en los espectros de los
catalizadores cuando se emplean sales secas a 80°C y sales secas a 200°C.

La naturaleza del soporte tiene un efecto significativo en la distribucion de las
especies de Mo, ya que las bandas de TiO; traslapan a las bandas de Mo, por lo
que no fue posible asignar bandas para todas las especies de Mo en el
catalizador y compararlas con las especies de las sales de NiMo tipo

heteropolioxometalato. La evaluacion catalitica permitira confirmar lo anterior.




6.2. Actividad catalitica.

En la Tabla 6.1 se muestran los datos de la cinética de reaccion en presencia de

los catalizadores secos y calcinados a base de heteropolimolibdatos de Ni, para la

transformacién del dibenzotiofeno en el proceso de hidrodesulfuracion.

Los calculos de la velocidad de reaccion, selectividad y conversion se obtuvieron

por el analisis de los cromatogramas y los calculos considerados en el Apéndice

B.

Tabla 6.1. Datos de la cinética de reaccion en presencia de los catalizadores

secos Y calcinados a base de heteropolimolibdatos de Ni.

Catalizador -r Selectividad | Conversion ppm
(1xE-7 (%) removidas
mols™gcat’) | BF | CHB
NiMosA(80)/95%TiO, 2.6 94 6 25 123
seco
NiMoeA(80)/95%TiO, 4.4 89 11 41 207
calc
NiMosC(80)/95%TiO, 3.2 75 25 30 150
seco
NiMoeC(80)/95%TiO, 4.8 50 50 45 225
calc
NiMosA(200)/95%TiO, 3.1 79 21 29 143
seco
NiMosA(200)/95%TiO, 3.4 81 19 32 147
calc
NiMoeC(200)/95%TiO, 3.9 82 18 36 181
seco
NiMosC(200)/95%TiO, 4.6 84 16 44 218

calc




En base a los datos de la cinética de los catalizadores sintetizados con sales de
NiMo tipo heteropolioxometalato secas a 80°C (fila 2 a 5 en la Tabla 6.1) se
observa que usando catalizadores secos, el dibenzotiofeno se descompone a
través de la ruta de desulfuracion directa (DD) cuyo producto principal es el bifenil
(BF), mientras que usando catalizadores calcinados decrece la produccion de
bifenil y aumenta la cantidad de productos de hidrogenacion, como el
ciclohexilbenceno (CHB).

Se observa el caso contrario para los catalizadores basados en sales de NiMo
secas a 200°C (fila 6 a 9 en la Tabla 6.1), donde los catalizadores calcinados
permiten la descomposicion del dibenzotiofeno por la via de desulfuracion directa
y se observa la disminucién de la produccion de bifenil cuando se emplean
catalizadores secos.

Es importante sehalar que en todos los casos, los catalizadores calcinados
muestran mayor actividad catalitica que sus homologos secos, ademas de que el
porcentaje de conversion y el numero de partes por millon removidos es mayor
también para los catalizadores calcinados.

Si los catalizadores se comparan en funcion del método de preparacion, se puede
notar que los catalizadores preparados con especies NiMosC son mas activos en
comparacion con los que son preparados con especies NiMogA, ya que estas
ultimas fueron preparadas en el rango de pH de 3 a 10 que favorece la presencia
de grupos OH" que pudiesen estar interactuando con las fases activas,
disminuyendo asi la actividad catalitica; dichas fases pueden ser NIOOH y MoQOs,
identificadas anteriormente por difraccion de rayos X de polvos.

Por otra parte, se considera que en las especies NiMogC existe mayor interaccion
de los contraiones NH4" y NOs™ que origina la formacion de NH4;NOs, lo que
permite una mejor interaccion de los iones de Ni y Mo, y por lo tanto la actividad
catalitica del Mo promovido por los atomos de Ni de la estructura de sales tipo
heteropolioxometalato permite la remocion de un nimero mayor de moléculas de

dibenzotiofeno.




6.2.1. Energia de activacion como parametro cinético.

Para confirmar que no existe una dependencia de la velocidad de reaccién por
efecto de transferencia de masa, es decir que sélo existe una dependencia lineal
de ésta con la temperatura, se calculd el valor de la energia de activacion
mediante la ecuacidon de Arrhenius para cada uno de los catalizadores

sintetizados.

Las graficas de Arrhenius se presentan a continuacion, el calculo de la energia de

activacion se realizé de acuerdo al procedimiento descrito en el Apéndice B.
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Figura 6.9. Grafica de Arrhenius para los catalizadores a base de los

heteropolioxometalatos NiMogA y NiMosC secos a 80°C.




Como se muestra en la Tabla 6.2 de las energias de activacion de los

catalizadores usados en el proceso de hidrodesulfuracion de dibenzotiofeno,

todos los catalizadores secos requieren de una menor cantidad de energia para

convertir el DBT a productos (aunque su velocidad de reaccion es menor), ya que

su energia de activacion calculada es menor que la de sus homdlogos calcinados.
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Figura 6.10. Grafica de Arrhenius para los catalizadores a base de los

heteropolioxometalatos NiMogA y NiMogC secos a 200°C.

Es importante mencionar que los datos obtenidos no concuerdan con los valores

de energia de activacién aparentes para sistemas de reaccion en fase gas con

DBT [64], que son de entre 19 y 23 Kcal/mol; esto se debe a que el catalizador

esta disminuyendo la energia requerida para llevar a cabo la reaccion, ademas




es necesario considerar que las temperaturas de operacion empleada por otros
autores (entre 200 y 260°C).son menores a las temperaturas empleadas en este
trabajo (entre 300 y 330°C).

Tabla 6.2. Comparativo de la energia de activacion de los catalizadores

sintetizados.

Catalizador Ea (Kcal/mol)
NiMosA(80)/95%TiO, seco 5.94
NiMoeA(80)/95%TiO, calc 15.89
NiMosC(80)/95%TiO, seco 10.75
NiMogC(80)/95%TiO- calc 15.06

NiMoeA(200)/95%TiO, seco 6.52
NiMoeA(200)/95%TiO; calc 13.85
NiMogC(200)/95%TiO, seco 13.78
NiMosC(200)/95%TiO, calc 17.77

6.3. Conclusiones parciales.

» Los catalizadores secos calcinados muestran mayor porcentaje de
conversiéon y el numero de partes por millén removidos.

= En las especies NiMogC existe mayor interaccion de los contraiones NH;" y
NO3s que origina la formacion de NH4NO3, lo que permite una mejor
interaccion de los iones de Niy Mo.

» Fue posible corroborar que todos los catalizadores secos requieren de una
menor cantidad de energia para convertir el DBT a productos, ya que la
energia de activacion calculada es menor que la de sus homodlogos

calcinados.




CAPITULO 7. CONCLUSIONES Y PERSPECTIVAS.

7.1. Conclusiones generales.

= En esta tesis se sintetizaron catalizadores a base de
heteropolioxometalatos de Ni + Mo soportados en 6xidos mixtos de TiO,-
Al,O3, los cuales fueron activos en la hidrodesulfuracion de dibenzotiofeno.
El catalizador mas activo resulté el NiMogC(80)/95%TiO, calcinado. Esta
diferencia en la actividad se asocié al numero de swings usados para su
formacion y la temperatura de calcinacion del catalizador.

= La caracterizacion por fisisorcion de N, potencial { y espectroscopia
mostraron que los soportes de TiO,-Al,O3 sintetizados por el método sol-
gel presentan propiedades texturales (Ager, tamafo de poro, volumen de
poro, punto de carga cero o pH neto superficial) y propiedades
estructurales (TiO, en su fase Anatasa), adecuados para ser usados como
soportes de hidrodesulfuracion.

= ElI método de sintesis propuesto, llamado “pH swing” sugiere que los
parametros optimos para obtener los heteropolioxometalatos de NiMo son
5 swings, disolver en agua desionizada y emplear temperaturas de secado
entre 80 a 200°C, ya que el estudio espectroscépico y de estabilidad
térmica sugieren que a mayor temperatura la estructura del
heteropolioxometalato cambia.

» La caracterizacidn por espectroscopia Raman y de Reflectancia Difusa UV-
Vis de los heteropolioxometalatos de Ni + Mo soportados en TiO2-Al,O3,
mostro que los heteropolioxometalatos conservan su estructura después de
ser impregnados, sin embargo, estos se descomponen después de la
calcinacion a 400°C, que ocasionan también una disminucién en la
actividad catalitica.

» La hidrodesulfuracion de dibenzotiofeno mostré que los catalizadores
desulfuran mas que hidrogenan. La actividad mostro el siguiente orden:
NiMogC(80) calc > NiMogC(200) calc > NiMogA(80) calc > NiMosC(200)
seco > NiMogA(200) calc > NiMogC(80) seco > NiMogA(200) seco >
NiMosA(80) seco.




» Los heteropolioxometalatos de Ni + Mo permiten un mejor control del
tamano de las particulas y de la interaccion con el soporte, por o que son

una opcion para ser usados en la HDS de gasolina y diesel.
7.2. Perspectivas del trabajo.

En base a las observaciones realizadas en este proyecto de investigacion y con el
objetivo de contar con mas parametros que permitan una caracterizacion
completa de las sales de NiMo tipo heteropolioxometalato, se espera en un

trabajo futuro:

= Optimizar el método de sintesis de los heteropolioxometalatos.

» Realizar barridos de las densidades de impregnacion de atomos de Mo por
nm?, es decir el grado de cobertura de la fase activa y determinar la
relacion optima fase activa — soporte para el soporte de TiO2-Al,O3.

= Realizar un estudio cinético para conocer la temperatura de operacién
optima del reactor cuando se emplean catalizadores a base de sales de

heteropolimolidatos de Ni.




Bibliografia.

[1] Energy Information Administration, U.S. Department of Energy, “Annual Energy
Outlook 2010”.

[2] B. J. Nebel, R. T. Wright, “Ciencias ambientales. Ecologia y desarrollo
sustentable”, 62. Edicion, Editorial Pearson Education, 1999.

[3] Organizacion Mundial de la Salud. Pagina web www.who.int, 2010.

[4] Diario Oficial de la Federacion, NOM-022-SSA1-2010. Salud ambiental.
Criterio para evaluar la calidad del aire del ambiente, con respecto a SO, 2010.
[5] Secretaria del Medio Ambiente. Pagina web www.sma.df.gob.mx, 2010.

[6] EPA-HQ-OAR-2005-0047-0016. Control of Air Pollution from New Motor
Vehicles and New Motor Vehicle Engines, 2007.

[7] Diario Oficial de la Federaciéon, NOM-086-SEMARNAT-SENER-SCFI-2005.
Secretaria del Medio Ambiente y Recursos Naturales, con modificacion a enero de
2006.

[8]T. Kabe, A. Ishihara, W. Qian, “Hydrodesulfurization and
hydrodesnitrogenation”, Ed. Kodansha, 1999.

[9] M. J. Girgis, B. C. Gates; Ind. Eng. Chem. Res., 30 (1991) 2021-2058.

[10] H. Topsoe, B.S. Clasusen, F.E. Massoth; “Hydrotreating Catalysis, Catalysis

Science and Tech. Vol II”, Ed. Springer — Verlag, 1996.

[11] H. Schultz, W. Bohringer, F. Ousmanov, P. Waller, Fuel Proc. Tech., 61
(1999) 5.

[12] N. Houalla, K. Nag, A.V. Sapre, D. H. Broderick, B. C. Gates; AIChE J. 24
(1978) 1015.

[13] C. Song, X. Ma, Appl. Catal. 41 (2003) 207-238.

[14] H. Topsoe, Appl. Catal. A, 322 (2007) 3- 8.

[15] R. D. Gonzalez, T. Lopez, R. Gbmez, Catal. Today 35 (1997) 293.

[16] H. Shimada, Catal. Today 86 (2003) 17 - 29.

[17] C. Perego, P. Villa, Catal. Today 34 (1997) 281 - 305.

[18] Y. P. Jeannin, Chem. Rev. 98 (1998) 51 - 76.

[19] D. E. Katsoulis, Chem. Rev. 98 (1998) 359 — 387.

[20] C. Martin, C. Lamonier, M. Fournier, O. Mentré, V. Harlé, D. Guillaume, E.
Payen, Inorg. Chem. 43 (2004) 4636 - 4644.




[21] E. Coronado, C. J. Gomez — Garcia, Chem. Rev. 98 (1998) 273 - 296.

[22] M. T. Pope, A. Mller; “Polyoxometalate Chemistry. From Topology via Self-
Assembly to Applications”; Klumer Academic Publishes, 2002.

[23] P. Blanchard, C. Lamonier, A. Griboval, E. Payen, Appl. Catal. A, 322 (2007)
33-45.

[24] C. I. Cabello, I. L. Botto, H. J. Thomas, Appl. Catal. A, 197 (2000) 79 — 86.
[25] I. Pettiti, I. L. Botto, C. I. Cabello, S. Colonna, M. Faticanti, G. Minelli, P. Porta,
H. J. Thomas, Appl. Catal. A, 220 (2001) 113 — 121.

[26] K. B. Tayeb, C. Lamonier, C. Lancelot, M. Fournier, E. Payen, A. Bonduelle,
F. Bertoncini, Catal. Today (2009).

[27] T. J. Borton, L. M. Bull, W. G. Klemperer, D. A. Loy, B. McEnaney, M. Misono,
P. A. Monson, G. Pez, G. W. Scherer, J. C. Vartulli, O. M. Yagui, Chem. Mater. 11
(1999) 2633 — 2656.

[28] M. Murthy, G. S. Nagarajan, J. W. Weidner, J. W. Van Zee, J. Electrochem.
Soc., 143 (1996) 2319.

[29] P. L. Brown, M. E. Shying, R. N. Sylva; J. Chem. Soc. Dalton Trans.,1987.
[30] J. Aveston, E. W. Anacker, J. S. Johnson; Inorg. Chem.,3 (1964) 735.

[31]1 H. Hu, I. E. Wachs; J. Phys. Chem., 99 (1995) 10897 — 10910.

[32] M. A. Vuurman, |. E. Wachs; J. Phys. Chem., 96 (1992) 5008 — 5016.

[33] B. Neppolian, E. Celik, M. Anpo, H. Choi; Catal. Lett., 125 (2008) 183 — 191.
[34] P. Michaud, J. Lemberton, G. Pérot, Appl. Catal. A,169 (1998) 343 — 353.

[35] F. Bataille, J. L. Lemberton, P. Michaud, G. Pérot, M. Vrinat, M. Lemaire, E.
Shulz, M. Breysse, S. Kastelan; J. Catal, 191 (2000) 409 — 422.

[36] K. Tanabe; “New Solids Acids and Bases”, Kodansha, Tokyo 1989.

[37] P. Schacht, G. Hernandez, L. Cedefio, J. H. Mendoza, S. Ramirez, L. Garcia,
J. Ancheyta, Energy and Fuels, 17 (2003) 81 — 86.

[38] H. Chang, P. Jane; J. Raman Spectrosc. 29 (1998) 97 — 102.

[39] J. Ramirez, L. Ruiz — Ramirez, L. Cedefio, V. Harle, M. Vrinat, M. Breysse,
Appl. Catal. A, 93 (1993) 163 — 180.

[40] J. Ramirez, G. Macias, L. Cedefio, A. Gutierrez — Alejandre, R. Cuevas, P.
Castillo, Catal. Today 98 (2004) 19 — 30.

[41] W. Zhaobin, X. Qin, G. Sham, E. L. Grange, P. Delmon, Appl. Catal. A, 63
(1990) 305.




[42] T. E. Klimova, J. R. Solis; Mater. Sci. Forum 309 (1994) 152.

[43] A. Guevara, A. Alvarez, M. Vrinat, Catal. Lett., 126 (2008) 268 - 274

[44] J. Livage: Catal. Today, 41 (1998) 3- 19.

[45] G. Leofanti, M. Padovan, G. Tozzola, B. Venturelli; Catal. Today, 41 (1998)
207 — 219.

[46] A. A. Christy, O. M. Kvalheim, R. A. Velapoldi; Vibrat. Spectrosc., 9 (1995) 19
- 27.

[47] J.C. Carter, P. K. Khulbe, J. Gray, J. W. VanZee, S. M. Angel; Anal. Chim.
Acta, 514 (2004) 241 — 245.

[48] S. Himeno, N.A. Ishiro; J. Catal. A, 219 (1998) 327 - 342.

[49] C. Lepetit, M. Che; J. Phys. Chem., 100 (1996) 3137 — 3143.

[50] M. A. Vuurman, |. E. Wachs; J. Phys. Chem., 96 (1992) 5008 — 5016.

[51] R. J. Hunter; “Zeta Potencial in Colloid Science. Principles and Applications”,
Academic Press, 1981.

[52] M. E. Brown; “Introduction to Thermal Analysis. Techniques and Applications”,
Cambridge, 1988.

[53] Norman B. Colthup, “Introduction to Infrarred and Raman Spectroscopy”,
Academic Press, 1990.

[54] D. A. Skoog, F. J. Huller, T. A. Nieman; “Principios de analisis instrumental”,
Ed. McGraw Hill, 5°. Edicién, 2001.

[55] J. J. Carberry; “Chemical and Catalytic Reaction Engineering. Chemical
Engineering Series”, McGraw Hill, London 1999.

[56] J. M. Smith, “Chemical Engineering Kinetics”; Ed. McGraw Hill, 32. Edicion,
1993.

[57] J. F. lzquierdo; “Cinética de las reacciones quimicas”, Ed. Universat,
Barcelona 2004.

[58] I. Pettiti, I. L. Botto, C. I. Cabello, S. Colonna, M. Faticanti, G. Minelli, P. Porta,
H. J. Thomas, Appl. Catal. A, 220 (2001) 113 — 121.




Apéndice A.

Métodos de caracterizacion fisicoquimica.

Fisisorcion de N..

Los materiales porosos son definidos en términos de sus propiedades de
absorcion. La adsorcibn de un gas por un material poroso es descrita
cuantitativamente por una isoterma de adsorcidon como una funcion de la presion,
a una temperatura fija [27].
El conocimiento de los parametros morfolégicos es util para comprender el
comportamiento catalitico en el medio de reaccion. La mayoria de los soportes
para catalizadores heterogéneos son solidos de textura porosa, donde el tamafio
y volumen dependen del método de preparacidn. Por su tamafio de poro se
clasifican en [45]:

a) Microporosos (poro < 2nm), ultramicroporosos (poro < 0,7nm)

b) Mesoporosos (2nm < poro < 50nm)

c) Macroporosos (poro > 50nm)
De acuerdo a su geometria, los poros pueden ser:

a) Cilindros (tipicos de 6xidos de Al y Mg).

b) Rendijas (tipicos de carbon activado y arcillas)

c) Huecos entre esferas solidas conectadas (tipicos de Si y otros sélidos

obtenidos a partir de geles)

La adsorcion de N, a su temperatura de ebullicion (77 K) es la técnica mas
empleada para determinar el area superficial del catalizador, el principal objetivo
de esta técnica es la determinacion del isoterma de adsorcion es decir, el volumen
de N, adsorbido contra su presion relativa.

La forma del isoterma depende de la textura del sdlido poroso. De acuerdo con la
clasificacion de la IUPAC, seis tipos se distinguen, pero solo cuatro son
usualmente usados para caracterizar catalizadores [45] y son representados en la

Figura A.1.




a)

Solidos macroporosos (Tipo Il). A baja presion relativa se forma una
monocapa de moléculas adsorbidas; mientras que a una alta presion
relativa toma lugar una adsorcion de multicapas, es decir que el espesor
del adsorbato aumenta progresivamente hasta alcanzar la presién de
condensacion.

Solidos mesoporos (Tipo V). A baja presion relativa el proceso no difiere
del de los solidos macroporosos; a altas presiones relativas la adsorcion en
mesoporos, conduce a la formacién de multicapas a una presion
dependiente de reglas tipo Kelvin (mesoporo mas grande igual a mayor
presién), dando lugar a una elevacion en el volumen de adsorcion. Muchos
oxidos usados como soporte pertenecen a esta clase de solidos.

Solidos microporosos (Tipo I). La adsorcion toma lugar a muy baja presion
relativa debido a una fuerte interaccion entre las paredes porosas y el
adsorbato. Para completar el llenado de poro se requiere de una presion
mas alta favorecida por la interaccion entre las moléculas adsorbidas. En
este caso el llenado de poro toma lugar sin condensacion capilar en la
region de baja presion. Posteriormente la adsorcion continua en la
superficie externa, siguiendo el comportamiento descrito para macro o
mesoporos. Esta isoterma es caracteristica del carbon activado y las
zeolitas.

Solidos uniformes ultramicroporosos. (Tipo VI). La presién en la cual la
adsorcién toma lugar depende de la interaccién superficie — adsorbato, por
lo tanto, si el sélido es energéticamente uniforme, el proceso ocurre a una
presidn bien definida. Si la superficie contiene pocos sitios energéticamente
uniformes se espera una isoterma escalonada donde cada escaldn

corresponde a la adsorcion de un grupo de sitios.
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Figura A.1. Los cuatro tipos de isotermas de adsorcion mas comunes en

adsorcion de Ny [45], presion relativa contra cantidad de N, adsorbido.

Después de que la saturacion es alcanzada, ocurre la desorcion del adsorbato,
proceso inverso a la adsorcién, pero la evaporacidén desde los mesoporos
usualmente toma lugar a presiones mas bajas que las de la condensacion capilar,
dando lugar a una histeresis. Esto es asociado a la forma del poro. Cuatro tipos
de histeresis son reconocidos por la IUPAC [45] y son representadas en la Figura
A.2:

a) Tipo Hy y H,. Sdlidos consistentes de particulas cortadas por canales
cilindricos cercanos o conformados por aglomerados de particulas
esferoidales. En ambos casos los poros pueden tener tamano y forma
uniforme (tipo H¢) o forma y tamafio no uniforme (tipo Hz). Se presenta
comunmente en los sélidos mesoporosos.

b) Tipos Hs y Hs. Usualmente sélidos consistentes en aglomerados de
particulas formando poros en forma de hendidura en tamafio y/o forma
uniforme (H4) o no uniforme (Hs). Los solidos microporosos presentan este
tipo de histeresis.

c) No histeresis. Para poros en forma de cilindros, formas conicas y formas de

cufa. También asociado a sélidos con curvas de histeresis muy reducidas.
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Figura A.2. Los cuatro tipos de histeresis mas comunes en adsorcion de N; [45],

presion relativa contra cantidad de N, adsorbido.

Potencial C.

Para permitir una efectiva interaccion entre la fase activa y el soporte en el
proceso de impregnacion es necesario considerar las reacciones de intercambio
iénico entre los iones del precursor en solucion y la superficie del soporte.

Para visualizar la atmosfera ionica en la proximidad de un coloide y explicar como
interactuan las fuerzas eléctricas se emplea el Modelo de la Doble Capa (Figura
A.3). Inicialmente, la atraccién del coloide cargado negativamente hace que
algunos iones positivos formen una capa rigida adyacente alrededor de la
superficie del coloide, a esta capa de contra-iones se le conoce como la capa de
Stern. Otros iones positivos adicionales son todavia atraidos por el coloide
negativo, pero estos son ahora rechazados por la capa de Stern, asi como por
otros iones positivos que intentan acercarse al coloide.

Este equilibrio dinamico resulta en la formacion de la capa difusa. El punto donde
se unen la capa difusa y la capa de Stern es conocido como potencial C.

El punto isoeléctrico (PIE) de un sdélido se define como el pH de la solucion en el
cual se observa el cambio de carga, es decir, cuando la superficie esta en el
punto cero del potencial £. También se puede definir como el pH de la solucién en

el cual la carga neta sobre la superficie de un sdlido es cero, es decir, la adsorcion




de las especies cargadas positivamente es igual que la de las especies cargadas

negativamente [51].
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Figura A.3. Representacion esquematica del Modelo de la Doble Capa [51].

Si se considera que la superficie del soporte cambia con el valor del pH de la
solucion y el punto isoeléctrico del sélido [17].
En medio acido (pH por debajo del punto isoeléctrico), el equilibrio involucrado es
del tipo:

S-OH+H'A" < S—-0H, A (18)

Donde S representa una particula de 6xido; en medio basico (pH por encima del

punto isoeléctrico), ocurre una reaccion de este tipo:

S—-OH+B'OH < S-0"B'+H,0 (19)

Si suponemos que los soportes a base de 6xidos metalicos son colocados en una
solucion con pH igual a su punto de carga cero (PCC), este no causara cambios
en el pH de la solucién coloidal. De esta manera podemos asociar el PCC o PIE al

pH neto superficial de cada soporte [51].




Calorimetria Diferencial de Barrido y Analisis Termogravimétrico.

Ambas, son técnicas termo-analiticas en las que la diferencia de calor entre una
muestra y una referencia es medida en funcion de la temperatura. Cuando la
muestra experimenta una transformacion fisica tal como una transicién de fase, se
necesita que fluya calor entre la muestra y la referencia para mantener ambas a la
misma temperatura. El proceso puede ser exotérmico o endotérmico; cuando es
endotérmico significa que la muestra sélida funde a liquida como resultado de la
absorcion de calor, un proceso exotérmico puede ser indicio de una cristalizacion.
Mientras que en el Analisis Termogravimétrico (TGA) la propiedad observada es
el peso, las diferencias en este propiedad puede ser asociada a la estabilidad
térmica del la muestra; en el estudio de Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)
las diferencias de temperatura pueden ser asociadas a fendmenos fisicos o

quimicos que ocurren en la muestra durante el calentamiento [52].

Espectroscopia Raman.

La esencia de toda espectroscopia Optica consiste en hacer interactuar un haz de
radiacion electromagnética con un sistema cuyas caracteristicas se desean
determinar. En términos generales, el haz saliente difiere del entrante por efecto
de esta interacciéon. A partir de las modificaciones sufridas por el haz entrante es
posible obtener informacién del sistema que se estudia.

Los espectros Raman [53], se obtienen al irradiar un material con una fuente laser
de radiacion monocromatica visible o infrarroja. Durante este proceso, se registra
el espectro de la radiacion dispersada que tiene valores en el intervalo de 0.001 %
de la intensidad de la fuente. Por otra parte, la magnitud de los desplazamientos
Raman es independiente de la longitud de onda de excitacién por lo que no
influye el tipo de fuente que irradié el haz de luz (Ar, Kr, He:Ne, laser de diodos,
Nd:YAG, etc.).

La intensidad o potencia de un pico Raman normal, depende de forma compleja
de la polarizabilidad de la molécula, de la intensidad de la fuente y de la

concentracion del grupo activo.




La teoria sobre espectros Raman incluye términos como campo eléctrico,
amplitud de onda, frecuencia del haz radiado, polarizabilidad, entre otros; por lo
que se analizan principalmente momentos dipolares indicidos. La dispersion del
haz, implica una distorsion momentanea de los electrones distribuidos alrededor
de un enlace de la molécula seguida por la reemision de la radiacién cuando el
enlace vuelve a su estado normal. En su forma distorsionada la molécula esta
temporalmente polarizada, es decir desarrolla un momento dipolar inducido por lo

que cada enlace tendra momentos distintos.

Espectroscopia de Reflectancia Difusa Ultravioleta- Visible.

El principio de la espectroscopia UV-Vis involucra la absorcion de radiacion
ultravioleta — visible por una molécula causando la promocion de un electron de
un estado basal a un estado excitado, liberandose el exceso de energia en forma
de calor. La luz ultravioleta o visible es absorbida por los electrones de valencia,
éstos son promovidos a estados excitados (de mayor energia). Al absorber la
radiacion electromagnética, ocurre una transicion desde uno de estos orbitares a
un orbital vacio. La fraccidon de radiacion que no logra traspasar la muestra esta
relacionada con la absorbancia y la concentracion del absorbente mediante la Ley
de Beer-Lambert [54]:

A=élc (20)
Donde:

¢ es el coeficiente de absortividad molar de la molécula.

| es el camino optico.

c es la concentracion de la especie absorbente.

La reflectancia difusa tiene lugar en todas direcciones como consecuencia de los
procesos de absorcion y dispersion principalmente en la superficie reflectante de
materiales que son débiles absorbentes a la longitud de onda incidente o cuando

la penetracion de la radiacion es grande en relacion con la longitud de onda.




Difraccion de Rayos X.

Los fundamentos de esta técnica se basan en la difraccién de rayos X por los
planos de un cristal, la cual depende de la caracteristica ondulatoria de los rayos y
del espaciamiento uniforme de los planos de un cristal ya que al pasar los rayos
por una muestra cristalina se presentan 3 casos:

a) Que al pasar los rayos interactiuen con la muestra analizada

b) Que los rayos sean absorbidos

c) Que pasen sin pérdida de energia cambiando solamente su direccion de

movimiento

La distribucion de estos rayos generalmente es discreta, es decir que hay
regiones donde se concentran alternadas con regiones de intensidad
aproximadamente nula, relacionada con el orden espacial de los atomos que la
produjeron. Los atomos de un cristal dispersan los rayos X incidentes en todas
direcciones por lo que la posibilidad de que estas se superpongan de manera
constructiva seria muy baja, sin embargo, el hecho de que en un cristal los
atomos estan ordenados de manera regular y repetitiva permite llevar a cabo la
medicion. La ley de Bragg [54], sostiene que al chocar un haz estrecho de
radiacion contra la superficie de un cristal forma un angulo 6 y que la dispersion
tiene lugar como consecuencia de la interaccion con los atomos de este. La

ecuacion que representa estas condiciones es la siguiente:

nA =2dSen6 (21)

Donde
n=1,2,3...
) es la longitud de onda del haz (A).
d es el espacio interplanar definido por medio de los indices de Miller.

0 es el angulo entre el plano y el haz incidente.




Espectroscopia de Emisién Atomica por Plasma Acoplado Inductivamente
(ICP-AES).

La espectroscopia de emision atdmica (ICP-AES), tiene amplias aplicaciones en
el analisis elemental; por su relativa rapidez, alto grado de sensibilidad y la
ausencia de interferencias, este tipo de analisis se ha transformado en el método
de analisis de elementos que pueden ser dificiles de determinar por otras técnicas
[54].

El fundamento del método esta basado en la atomizacién del analito en matriz
liquida y que utiliza comunmente una camara de nebulizacién para crear una
niebla de la muestra y un quemador con forma de ranura que da una llama con
una longitud de trayecto mas larga. La niebla atomica es desolvatada y expuesta
a una energia a una determinada longitud de onda emitida ya sea por una
Lampara de Catodo Hueco construida con el mismo analito a determinar o una
Lampara de Descarga de Electrones (EDL). Este método es analégicamente
parecido a la técnica de absorcion atomica, el plasma recalentado es inducido en
un campo magnético y se forma una antorcha plasmatica que es espectroscopica
ya sea axial o radialmente. Se puede generar un plasma acoplado por induccién
al dirigir la energia de un generador de frecuencia de ondas de radio hacia un gas
apropiado, comunmente argon ICP. Este inductor genera rapidamente un campo
magneético oscilante orientado al plano vertical (axial o perpendicular) de la
espiral. La ionizacion del gas argdn entrante se inicia con una chispa de la
llamada espiral de Tesla. Los iones resultantes y sus electrones asociados luego
interactuan con el campo magnético fluctuante. Esto genera energia suficiente
para ionizar atomos de argon por excitacion de choque. Los electrones generados
en el campo magnético son acelerados perpendicularmente hacia la antorcha. A
altas velocidades, los cationes, aniones y electrones conocidos como corriente
turbulenta, colisionaran con los atomos de argdén para producir mayor ionizacién,
lo que produce un gran aumento de temperatura. En 2 microsegundos, se crea un
estado estable con alta densidad electronica. Se produce plasma en la parte

superior de la antorcha.




La temperatura en el plasma varia entre 5727 — 9727 °C, usualmente 7727 °C
(8000 K). Una larga y bien definida cola emerge desde la parte superior de
la antorcha. Esta antorcha de alta intensidad Iluminosa es la fuente
espectroscopica que permite la técnica analitica. La misma contiene todos los
atomos del analito y los iones que fueron excitados por el calor del plasma. Las
ventajas analiticas del ICP-Plasma Acoplado por Inducciéon yacen en su
capacidad de analizar una gran cantidad de analitos en un periodo corto con muy
buenos limites de deteccion para la mayoria de los elementos. Los elementos
pueden ser analizados en forma axial para bajos limites de concentracion, o radial

para elevadas concentraciones.




Apéndice B

Metodologia para el calculo de distintos parametros cinéticos.

La cinética quimica es el estudio de la velocidad y del mecanismo por medio de
los cuales una especie quimica se transforma en otra. La velocidad es la masa en
moles de un producto formado o de un reactante consumido por unidad de
tiempo. La teoria del estado de transicion sefiala que la velocidad de reaccién
quimica es determinada por la energia libre de formacion del complejo de
transicion que existe entre reactantes y productos [55].
Las velocidades no pueden medirse directamente sino que se obtienen por medio
de la interpretacion de datos medidos en un reactor. Por lo general, estos datos
consisten en concentraciones de reactantes y productos, y los resultados
especificos dependen del tipo de reactor usado. Para el uso de datos
experimentales y el disefio de un reactor de laboratorio que no considere
complejidades a causa del acoplamiento de los procesos fisicos como la
conveccion y la propia reaccion; se puede considerar que [56]:
1) La concentracién de un reactante o producto y la temperatura son iguales
en todos los puntos de la mezcla reaccionantes.
2) Las concentraciones solo cambian a causa de la reaccion, es decir, que no
hay cambios de volumen.
Si partimos considerando la ley de velocidad para reacciones de primer orden
[19]:

r=kC, (22)
O bien
AC,
- =kC 23
=k, (23)

En la forma diferencial la ecuacién anterior se convierte en

_dc,
dt

= kC, (24)




Cuando se ordena se tiene _d¢, = —kdt (25)
A

(Cy)y

Cuando se integra entre t=0 y t=t, se tiene J dc, = —kjdt (26)
(Ca)o 4 0
In(C,), ~In(C,), = —kt (27)
Si se reordena
1 Ce _ 4, (28)

(Co

Debe aclararse que t=0 no corresponde forzosamente al inicio del experimento;
puede seleccionarse cualquier tiempo para empezar a medir el cambio en la
concentracion de A.
El reactor modelo de flujo en piston de lecho fijo [57], se caracteriza por el hecho
que todo elemento de fluido atraviesa el reactor sin mezclarse con otros
elementos, siendo la composicién uniforme dentro de cada elemento de fluido. El
reactor de lecho fijo es un equipo de laboratorio disefiado para seguir el modelo
de flujo en piston. Consiste en un tubo en cuyo interior el catalizador se ha
empaquetado, y a través del cual circula el fluido reaccionante. Este tipo de
reactor se utiliza mucho para obtener datos cinéticos, siempre que la reaccion no
se muy exo- o endotérmica, ya que puede generar perfiles axiales de temperatura
que dificultan el analisis y la interpretacién de los datos obtenidos.
En estado estacionario, el balance de materia al reactante A conduce a:

0=F,—(F,+dF,)+dR, (29)

Al elemento diferencial de volumen dV, entra un caudal molar de Fa, debido a la
reaccion el caudal a la salida Fa + dFa. La diferencia en el caudal molar de A se
debe a la reaccion que tiene lugar. Por lo tanto:

dF,=dR, (30)

Teniendo en cuenta la definicion de conversion se tiene:

F,odX =" dW =—v r'dW (31)
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Separando variables e integrando: o ax, (32)

'
4,0 X0 -r 4

Esta ecuacion, llamada ecuacion de disefio del reactor de lecho fijo, relaciona la
masa del catalizador, el caudal molar de alimentacién, el cambio de conversion
obtenido en el mismo y la velocidad de la reaccion.

El reactor de lecho fijo se suele emplear de dos formas distintas: en régimen
diferencial y en régimen integral. Los reactores de lecho fijo trabajan,
normalmente, en régimen integral. La diferencia de composicion entre las
corrientes de entrada y salida son claras, y el cambio en la conversion de A es
suficientemente grande, de forma que no puede tomarse un valor medio de la
velocidad de reaccidn como representativo de la velocidad de reaccion en todo el
reactor. Experimentalmente se trabaja con concentracion en la alimentacion
constantes Ca, variando el caudal Fp, la masa de catalizador W, o ambos, de
manera que se obtiene un conjunto de valores de Xa contra W/Fa, pero un
conjunto muy grande de variables a considerar, lo que dificulta una evaluacién
efectiva.

Un reactor de lecho fijo trabaja en régimen diferencial cuando el cambio de
conversiéon es pequeno, la concentracion del fluido apenas cambia al atravesar el
reactor y, consecuentemente, tampoco la velocidad de reaccion. Se considera
que un reactor se comporta diferencialmente cuando el cambio de conversion
entre distintas mediciones es menor del 10%. En esas circunstancias la ecuacion

de disefio se puede simplificar, de forma que:

Yas X, .—-X
_ b [ax,=Zas”Zao (33)

= J- ' 0
Fo ra TTax,, Iy

En el caso que la alimentacion esté exenta de productos, entonces:

W :XA,S zXA,S (34)

B '
F,o -r'y -r,

S =t (35)




De manera que en un experimento isotermo en un reactor diferencial, con una
cantidad de catalizador determinada y con un alimento dado, se obtiene
experimentalmente el valor de la velocidad de reaccién de forma directa tras
medir la conversidn experimental. Ademas, si el experimento se ha realizado en
condiciones en las que la resistencia por parte de la transferencia externa de
materia y la interna son despreciables, se obtiene directamente la velocidad

intrinseca de la reaccion.

Efecto de la temperatura y la ecuacion de Arrhenius.

Hasta este punto, s6lo se ha considerado la influencia de la concentracién sobre
la velocidad. La constante especifica de la velocidad k en la ecuacion de
Arrhenius, incluye los efectos de todas las demas variables, siendo la mas
importante de ellas la temperatura, pero existen otras que también son relevantes
[13].

La relacidon entre k y la temperatura para un proceso elemental obedece a la

ecuacion de Arrhenius:

—FEa

k= Ae (36)

Donde A es el factor de frecuencia (o preexponencial) y E, es la energia de
activaciéon. Combinando la ecuacién de velocidad y la expresidon anterior, se

obtiene:

dC o
dta = Ae ™ CoCY (37)

Esto proporciona una descripcion de la velocidad en términos de variables que se
pueden medir, es decir, la concentracion y la temperatura. En un sentido estricto
esta limitada a un proceso elemental, pues la ecuacion de Arrhenius impone esta
restriccion. Sin embargo, el efecto exponencial de la temperatura suele
representar con bastante precision los datos de velocidad experimentales para

una reaccion total, incluso cuando la energia de activacion no esté definida muy




claramente y pueda ser una combinacién de valores de energia para diversas
etapas elementales.

Por otra parte, la ecuacién elemental para reacciones cuyas velocidades sean
suficientemente rapidas y requieren alcanzar un equilibrio dinamico, la ecuacién
de van’t Hoff enuncia que

dinK AH’

- 38
dT RT? (38)

La expresion de Arrhenius se obtuvo originalmente a partir de consideraciones
termodinamicas, el valor de dicha ecuacion radica principalmente en la exactitud
con la que representa datos experimentales de velocidad-temperatura. Cuando
las velocidades experimentales no concuerdan con la teoria, generalmente se
encuentra que la reaccién no es una etapa elemental y los mecanismos cambian
con la temperatura o que las resistencias fisicas estan afectando a las
mediciones. Expresado de otra forma, esto quiere decir que la ecuacion de
Arrhenius se correlaciona extraordinariamente bien con las mediciones de
velocidad para reacciones simples libres de resistencias de difusion y térmicas.

La ecuacion de Arrhenius no proporciona una base para discernir el valor de Ea.
Sin embargo, se sabe que la energia de activacion debe ser superior al calor de la
reaccion total, AH, para un caso endotérmico. En el caso de una accion
exotérmica, la situacion es al contrario. Puesto que las velocidades suelen
aumentar con la temperatura, la energia de activacién es positiva.

Es posible obtener un valor numérico de E, graficando datos experimentales de
las constantes de velocidad a diferentes temperaturas. La forma logaritmica de la

ecuacioén 36 es:

lnk:—Ea(lenA (39)
R\T

Por lo tanto, una gréafica de In k en funcién de 1/T, llamada curva de Arrhenius,

produce una pendiente igual a —-E4/R.






