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Vubrvoduccion 

La industria del petrdleo se esta enfrentando a requerimientos més estrictos en 

las especificaciones de los combustibles que se requieren (Delmon, 1992). 

Especificamente en la actualidad se busca una disminucién de los contenidos de S y 

aromaticos en los combustibles para transporte, pero conservando su poder carburante 

(numero de octano o cetano). Por !o tanto, nos enfrentamos al desafio de desarrollar 

catalizadores més selectivos y activos. Este desafio no se podra superar sin un mejor 

entendimiento del sistema reaccionante incluyendo, el papel tan importante que 

desempefia el catalizador. 

Los catalizadores tradicionales para el proceso de hidrodesulfurizaci6n (HDS) 

son s6lidos que contienen Mo o W, promovidos con Co 6 Ni y soportados en alamina. 

En los ultimos afios han sido realizados considerables esfuerzos sobre el estudio de 

estos materiales. En estos estudios se ha buscado definir cuales son los sitios activos, el 

papel de los promotores y, la influencia del método de preparacién y de las condiciones 

de activacién, sobre la actividad de los mismos. 

Es importante resaltar que los modelos de sitios activos propuestos a la fecha 

(Delmon, 1994) no toman en cuenta el papel que juega el soporte en la actividad 

catalitica. Sin embargo, en algunos estudios recientes sobre catalizadores de 

hidrotratamiento (HDT), se ha encontrado que el tipo de soporte afecta el nivel de 

actividad logrado. Por ejemplo, se ha encontrado que los catalizadores a base de Mo 

soportados en titania resultan mas activos que los catalizadores tradicionales 

soportados en alimina (Ng y Gudari, 1985, Okamoto y col., 1989 y Ramirez y col., 

1989). Un catalizador de Moftitania es 4.4 veces mas activo que un Mo/alumina en la 

reaccién de HDS de tiofeno (Ramirez y col., 1989) y el efecto sinergético del Co en 

catalizadores CoMo/AI,0; (7.53) es mayor que el obtenido en CoMo/TiO) (3.26). 
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Indradacetin 

Los resultados anteriores indican que, cuando se incorpora el Co se obtiene un 
incremento mayor en la actividad para CoMo/AI,O; en comparacién al CoMo/TiO;, 
pero este efecto promotor no es tan importante como el efecto de la titania sobre el Mo, 
dado que la actividad del catalizador del catalizador CoMo/T i02 es 1.88 veces mayor 
que la del CoMo/AI503. 

El incremento en la actividad catalitica por el cambio. de soporte, ha sido 
atribuido en el pasado a diferentes razones; aumento en la dispersién de Ja fase activa 
(Ramirez y col., 1989), incremento en la acidez superficial (Ramirez y col., 1993), un 
mejor grado de sulfuracién del Mo (Okamoto y col., 1989), 6 a un decremento en la 
interaccién Mo-soporte, la cual facilita la reducibilidad del Mo (Wei Zhaobin y col, 
1991). Otros resultados en favor de la titania como soporte para catalizadores de HDT 
han sido también reportados por Breysse y col. (1991) y Ozaki H. (1997), donde se han 
corroborado las ventajas anteriormente descritas. De acuerdo con la literatura (Luck F., 
1991) la titania presenta algunas desventajas para su uso comercial, como Io es su baja 
esiabilidad térmica y mecdnica, y su baja drea especffica (menos de 100 m’/g). Para 
resolver este problema se han propuesto dos alternativas: la primera consiste en 
incorporar la titania sobre una alumina comercial, buscando recubrir la almina con la 

cantidad adecuada para obtener las caracteristicas quimicas de la titania, manteniendo 
las propiedades mecanicas y térmicas de la altimina. Con este fin, se han utilizado 
diferentes métodos de preparacién, con la desventaja de que a cargas de titania mayores 
del 12% en peso, se pierde area especifica y porosidad. (Rodenas y col., 1984, Wei y 
col., 1990, 1991 y 1992). 

La segunda posibilidad es-la de sintetizar un soporte mixto de aldmina y titania 
obtenido por la coprecipitacién de sus Precursores, en la proporcién adecuada para 
aprovechar las ventajas de ambos éxidos. 
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Debido a lo anteriormente expuesto, en los tltimos afios se ha estudiado 

considerablemente Ia preparacién y caracterizacién de oxidos mixtos conteniendo 

titania para su uso potencial como soportes de catalizadores de hidrotratamiento 

(Nishijima y col., 1986, Ramirez y col., 1993 y Damyanova y col., 1995). Un soporte 

mixto de alimina y titania, como ya se menciond, vislumbra la posibilidad de suprimir 

las desventajas de la baja drea especifica y la baja estabilidad térmica de la titania 

anatasa y por otro lado, el relativo bajo grado de sulfuracién de los catalizadores 

soportados en alimina (Wei y col., 1992). El uso de un 6xido mixto alimina-titania 

presenta la ventaja adicional de poder disefiar sus caracteristicas quimicas y texturales 

modificando los diferentes parametros que intervienen en su sintesis. 

Es por lo tanto el objeto de este proyecto, analizar los cambios estructurales de 

los precursores en su estado oxidado y de las fases activas sulfuradas de los 

catalizadores Mo, CoMo y NiMo, a medida que se varia el contenido de Ti en un 

soporte catalitico mixto de altimina-titania, con el propdsito de explicar las diferencias 

en actividad catalitica y en el efecto sinergético de los catalizadores soportados en los 

6xidos simples y mixtos de alumina y titania. 

En este proyecto, y con el fin de obtener soportes mixtos de alimina y titania 

con una distribucién homogénea de los constituyentes, se utiliz6 el método basado en 

la coprecipitacion de los isopropoxidos de Ti y Al (Carturan y col. 1984 y Woignier y 

col. 1988). ‘Los soportes mixtos fueron preparados con diferentes proporciones de los 

isoprop6xidos metdlicos, para obtener una serie de 6xidos mixtos alimina-titania con 

diferentes caracteristicas superficiales. Estos soportes fueron caracterizados por 

espectroscopia Raman, desorcién de amoniaco a temperatura programada (TPD), area 

especifica y distribucién de tamafio de poro. Para discernir si se comportan como 

6xidos segregados 0 no, estos resultados se compararon con los correspondientes a 

mezclas mecanicas, preparadas por el método tradicional utilizado para ceramicos. 
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Introduction 

Con los soportes mixtos se prepararon catalizadores de Mo, CoMo y NiMo, los 
cuales fueron caracterizados en su estado oxidado utilizando las técnicas de TPR y UV- 
vis-DRS, para analizar los cambios producidos en las fases oxidadas (precursoras de las 
fases activas sulfuradas) al variar la composicidn del soporte. 

Estudios realizados para catalizadores de HDT basan sus conclusiones sobre la 
caracterizaci6n de los catalizadores en su forma oxidada y suponen que las propiedades 
de las fases activas, que se encuentran en su estado sulfurado, se pueden relacionar con 
las propiedades de sus precursores oxidados (Thomas y col., 1982, Lépez C. y col., 
1988, Ramirez y col., 1995 y Burch y Collins, 1985). Sin embargo, un conocimiento 
mas preciso del modo como operan estos catalizadores se logra mediante la 
caracterizacién de los mismos en su forma activa (sulfurada). Por ello, en este trabajo 
se hace énfasis en el uso de técnicas especialmente disefiadas para el estudio de las 

‘fases sulfuradas tales como; la sulfuracion y la reduccién de sulfuros, a temperatura 
programada (TPS y TPR-S). Mediante estas técnicas se puede estudiar tanto el proceso 
de sulfuracién de los precursores oxidados (TPS), como el proceso de formacién de 
vacantes de azufre por el hidrégeno presente en la reaccion (TPR-S). 

Para complementar el estudio de los catalizadores soportados en los 6xidos 
mixtos TiO,-Al,O;, se realizé la adsorcién de NO (analizada por FTIR) sobre los 
catalizadores sulfurados, con el objeto de evaluar la cantidad de sitios activos presentes 
en las diferentes formulaciones, debido a que el NO se adsorbe preferentemente en las 
vacantes de azufre de los dtomos de borde de los cristalitos de MoS, (Portela y col., 
1995). Finalmente, para dar una explicacién del papel que juega la titania en los 
catalizadores de HDT y proponiendo un efecto sinergético de ésta, se caracterizaron 
mezclas mecanicas de Mo/AI,O; y TiO2/ALbO; por UV-vis-DRS, TPR-S y microscopia 
electrénica de alta resolucién (HREM) y se evalud su actividad catalitica en la reaccion 
de HDS de tiofeno. 
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pbudecedeutes 

La necesidad de reducir los niveles de contaminacién, obliga a realizar las 

operaciones de hidrodesulfuracion (HDS), hidrodenitrogenacién (HDN), hidrogenacién 

(HYD) e hidrodesaromatizacién (HDA) con una mayor eficiencia. En los iltimos afios 

ha quedado claro que estos procesos son la clave para producir los combustibles que se 

necesitaran en un futuro préximo (Delmon B., 1992 y 1993). En los Estados Unidos y 

en la Comunidad Econémica Europea se han promulgado normas con respecto a las 

especificaciones de éstos, para obtener menos de 10 ppm de S y eliminar practicamente 

los aromaticos, sin deteriorar las propiedades de los combustibles e incluso en algunos 

casos mejorarlas. Estas especificaciones no se pueden satisfacer hoy en dia con los 

catalizadores existentes. 

La situaci6n futura del hidrotratamiento (HDT), tal como se vislumbra ahora, se 

caracterizara por un control mds preciso de todas las selectividades: selectividad 

HYD/hidrogendlisis de los enlaces C-heterodtomo y de la HYD/hidrocraqueo. Esto 

indica que en el futuro se usaran, posiblemente en los nuevos catalizadores, otros tipos 

de soportes dcidos. Hoy en dia falta una gran parte de la informacion basica, para 

entender correctamente la interaccién entre las funciones del catalizador y su actividad 

catalitica. 

Los catalizadores que operan en los procesos de HDT son sulfuros de un metal 

de transicién (MT), como Mo 6 W adicionados con un segundo metal como Co, Ni 6 

Fe que acttian como promotores de la actividad catalitica. Sin embargo, la actividad de 

éstos para la HDS varia hasta en tres ordenes de magnitud, de acuerdo con su posicién 

en la tabla periédica (Pecararo y Chianelli, 1985 y Chianelli, 1984). El primer periodo 

de los MT (Fe, Co, Ni, etc.) en forma sulfurada son relativamente inactivos, pero el 
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segundo (Nb, Mo, Ru, etc.) y tercero (W, Re, Os, etc.) son activos y muestran una 
actividad maxima para Ru y Os. 

Los catalizadores de HDS mas activos son aquellos que contienen un caracter d 
maximo (Ru>Os>Re>Mo>Ni), pero resultan en general caros para su uso comercial, 
por lo cual el desarrollo de nuevas fases activas no es por ahora una alternativa viable. 
Por lo tanto, los estudios para mejorar estos sistemas se ha concentrado en los 
catalizadores tradicionales de CoMo, NiMo y NiW, que han sido utilizados desde hace 
varias décadas y sin embargo, los aspectos fundamentales de su accién catalitica no son 
aun bien comprendidos. 

La estructura del catalizador activo ha sido sujeta a muchas discusiones y 
todavia no hay un consenso total. Un catalizador sulfurado de CoMo puede ser 
representado como MoS, y CogSs (Kondrat y col, 1985), pero su composicién real es 
mas compleja. El sulfuro de Mo es mas activo que el de Co, pero una mezcla de ambos 
es atin mds activa y el mecanismo de su interaccién es todavia especulativo. 

El MoS, y WS, forman estructuras laminares, en las cuales, capas de atomos de 

S estan alternadas con capas de dtomos metalicos. Se ha sugerido que la posicién activa 
de los dtomos del promotor, es en las orillas de las estructuras laminares, formando los 
Sitios activos (Topsoe y Topsoe, 1983). Diferentes estructuras para las fases activas han 

sido propuestas, entre ellas se puede mencionar el modelo de la monocapa (Schuit y 
Gates, 1973), el modelo de intercalacién (Voorhoeve y Stuiver, 1971), el modelo de 
contacto sinergético o de control a distancia (Hagenbach y col., 1973) y el modelo del 

sulfuro mixto, también Ilamado de la fase CoMoS (Topsoe y col., 1981). Este ultimo, 
se basa en la propuesta de que la actividad catalitica puede explicarse por la presencia 
de un sulfuro mixto de catalizador y promotor. Por ejemplo, para un catalizador 
sulfurado de CoMo/A],O; se propone que el promotor se encuentra en fases distintas, 
una parte esta en los sitios tetraédricos del soporte, otra como CooSx y el restante en la 
fase mixta CoMoS, ésta ultima localizada en los bordes de los cristalitos de MoS). 
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La bondad de! modelo se fundamenta en la buena correlaci6n encontrada por Topsoe, 

entre la cantidad de fase mixta y la actividad catalitica. Ademas, las diferentes 

cantidades de fase mixta sobre los catalizadores, segiin los diferentes tratamientos que 

se pueden hacer sobre ellos (calcinacién, sulfuracién, etc.) explican también las 

variaciones de las medidas cataliticas observadas. 

La estructura del sulfuro mixto, también ha sido propuesta por Kaztelan (1984) 

en su modelo geométrico para catalizadores de HDT. Este modelo basado en 

consideraciones simples de forma y tamajfio de los cristales de MoS, explica, al.asignar 

el metal promotor en los sitios de borde de las l4minas de MoS), numerosas 

observaciones experimentales como, la correspondencia de concentraciones promotor- 

Mo, el porcentaje de S en los catalizadores, la quimisorcién de oxigeno y en algunos 

casos, la actividad catalitica para altos porcentajes de Mo. 

Hoy en dia, de las 17 0 mas teorias propuestas sdlo dos sobreviven. Una de 

ellas, la de la fase CoMoS, ha perdido fuerza debido a algunos resultados que no la 

apoyan, como son; la descomposicién de esta fase durante la reaccién catalitica, el 

hecho de que una mezcla de la fase CoMoS con CooSg es mas activa que cada uno de 

los sdlidos por separado y la ausencia de pruebas fisicoquimicas de cualquier 

asociaci6n estructural entre el Mo y Co sulfurados. La especie CoMoS se habia 

postulado porque aparecia en espectroscopia Mossbauer una sefial diferente de las ya 

conocidas, pero se ha demostrado que esta sefial se presenta en ausencia de Mo, en 

catalizadores de Co sobre carbén o alumina (Delmon B., 1994). A pesar de esto, el - 

mérito de los autores de la hipotesis fue de confirmar la importancia de la dispersién en 

estos catalizadores. 

El otro modelo que persiste es el de control a distancia, el cual a pesar de que se 

basa en numerosos experimentos reproducibles, no representa una _ explicacién 

definitiva de la sinergia. El control a distancia postula que parte del H) se disocia en 

hidrogeno spillover (Hs) en el sulfuro del metal del grupo VUI (el promotor), el cual 
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emigra hacia la superficie del sulfuro del grupo VI (Mo 6 W), para formar en este 
sulfuro los sitios activos de coordinacién adecuada. Esta teoria supone que el Hs 
cambia la coordinacién de atomos de superficie potencialmente activos. En el caso del 
MoS; (6 WS,), remueve los dtomos de azufre ligados a un 4tomo de metal, para crear 
insaturaciones simples o miltiples de coordinacién triple (CUS) formando centros de 
HYD e HDS. Una concentracién mayor de Hs, produce una reduccién mas profunda de 
la superficie y es posible que pueda hidrogenolizar un puente Mo-S-Mo, y formar un 
grupo Mo-SH en un dtomo de Mo vecino al dtomo de insaturacién triple. Este 4tomo y 
su vecino Mo-SH constituyen un centro de hidrogendlisis de enlaces carbono- 
heterodtomo, que normaimente son denominados centros de HDS. 

Los centros cataliticos son muy reactivos, es decir pueden desaparecer 

facilmente en condiciones diferentes a las de la reaccion catalitica (temperatura entre 
250 y 450°C, alta presién de H;, presién parcial de H,S baja pero no despreciable). Eso 
explica que no se hayan podido identificar directamente de manera univoca por 
métodos fisico quimicos. La insaturacién de la superficie es debida a la transformacién 

espontanea de los centros de HYD, asi como tos -SH con respecto a los centros de 

HDS. El cambio continuo de la superficie y la reactividad de los centros cataliticos, 

sugieren que serian necesarias mediciones hechas realmente in situ para cuantificar los 

centros activos. 

Hay que resaltar dos ideas importantes propuestas por Delmon (1994): la 

primera es que los centros activos resultan de procesos dindmicos en la superficie y no 

se puede esperar describir correctamente estos centros, ni explicar su accién sin tomar 

en cuenta el hecho de que pueden cambiar de estructura (vale decir con respecto a su 

coordinaci6n y a los dtomos o grupos quimicos de superficie que los rodea), en funcién 

de los procesos dindmicos de reestructuracién de la superficie durante la reaccion 

catalitica. Por otra parte, los catalizadores de HDT contienen al menos tres centros 
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cataliticos diferentes: centros de HYD, centros de hidrogendlisis (carbén-heterodtomo) 

y centros acidos. 

Es importante recalcar que los modelos propuestos para explicar el 

comportamiento de los catalizadores de HDT, no toman en cuenta la presencia de 

aditivos o de diferentes soportes, a pesar de que !a actividad catalitica se ve modificada 

por la presencia de estos y por otro lado, el mejoramiento esperado para un nuevo 

catalizador debe ser fundamentado; mejorando la dispersion de la fase activa y el efecto 

promotor. 

De manera general, la investigacién sobre catalizadores de HDT se ha centrado 

en tres vias para su mejoramiento; el cambio de la naturaleza de la fase activa, la 

incorporacién de aditivos y el uso de nuevos soportes que promuevan una mejor 

actividad catalitica. El primer caso ha sido discutido ampliamente y se concluye que, 

aunque se han obtenido resultados interesantes no surge atin una alternativa rentable. 

La incorporacién de aditivos ha sido también ampliamente estudiada y las 

mejoras a los catalizadores tradicionales tiene su base en dos efectos fundamentales; en 

un efecto geométrico, que resultaria en una mejora de la dispersién y forma de los 

cristales y un efecto electrénico, que resultaria en un cambio en la “calidad” de los 

sitios activos. 

En cuanto a los soportes cataliticos, Luck (1991) propone que un soporte de 

catalizadores para HDT debe tener las siguientes caracteristicas: 

-El soporte debe estabilizar a los 6xidos de los metales de los grupos VIB y VIII, 

con una alta dispersion y baja interaccion entre el dxido y el soporte. 

-Debe tener alta pureza o sdlo ausente de venenos. 

-No debe favorecer reacciones indeseables. 

-Debe contribuir a la formacién de sitios activos. 

-Debe tener una distribucién de tamafio de poro y 4rea especifica adecuada. 

-Debe tener buena estabilidad térmica, bajo condiciones de reaccion y regeneracion. 
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-De bajo costo y que no interfiera la recuperacién de metales. 

La mayoria de estas caracteristicas las cumple la y-alumina, aunque la actividad 
obtenida sobre ésta no es la deseada. Por otro lado, la titania que es el soporte de los 
catalizadores mas activos, presenta las principales desventajas de mayor costo, 
inestabilidad térmica y baja drea especifica. De manera tal que un soporte con las 
caracteristicas deseables de la alumina y la titania, presenta una alternativa interesante 
que ha ilevado al estudio del uso de Soportes mixtos de alimina y titania. 

El uso de nuevos soportes ha mostrado gran importancia actualmente, debido 
principalmente al papel de éstos sobre la actividad catalitica. Muralidhar y col (1984) y 
Massoth y col. (1984) estudiaron la actividad catalitica de MoS, sobre diferentes 
soportes, para reacciones de HDS, HYD e hidrocracking (HYC) y obtuvieron que el 
soporte catalitico juega un papel importante en la dispersién del Mo, la cual esta 
relacionada con la actividad catalitica para la HDS e HYD. Las diferencias observadas 
en la actividad de HYC, no fueron atribuidas por los autores al catalizador de Mo, sino 
a la acidez de Brénsted del soporte. 

Shimada y col. (1988) encontraron que la actividad para la HYD de 1-metil- 
naftaleno para catalizadores de Mo con diferentes soportes, tiene el orden; 

alumina > titania > magnesia > zirconia > silica, 
y para el HYC de difenil metano e HDS de dibenzotiofeno; 

titania > silica > zirconia > alamina > magnesia, 
Con la caracterizacién de éstos catalizadores los autores proponen que la actividad 
depende de la estructura y propiedades del 6xido de metal, el cual es el precursor de las 
fases activas..Podemos suponer que las diferencias en estructura y propiedades son 
debidas a los diferentes soportes cataliticos, dado que sobre los soportes de alumina y 
titania se observo una alta dispersién de estructuras de polimolibdato en dos 
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dimensiones, la cual se propone favorece la actividad de HYD. En contraste, los 

resultados indican que la actividad para HYC requiere de sitios acidos de Brénsted, los 

cuales son inducidos bajo las condiciones de reaccién. Shimada y col. llegan a esta 

conclusién debido a que este tipo de sitios acidos no se observaron por adsorcién de 

amoniaco sobre el precursor. 

Ramirez y col. (1989) estudiaron la naturaleza del efecto del soporte sobre la 

actividad en HDS de tiofeno para catalizadores de Mo y CoMo soportados en aliimina, 

titania 6 silica-alumina. La mayor actividad obtenida por tomo de Mo fue para titania; 

pero el efecto sinergético fue mayor para el catalizador soportado en alimina. La 

diferencia en actividad se puede explicar parcialmente con los resultados de 

microscopia electrénica de alta resolucién (HREM), de la cual se obtienen cristalitos de 

MoS, més pequefios sobre titania, que sobre alimina. Sin embargo, no se puede 

explicar porque se tiene un efecto sinergético mayor del catalizador soportado en 

alumina, a pesar de que éste es menos activo con respecto a la titania. - 

Nishijima y col. (1986) estudiaron diferentes 6xidos mixtos como portadores de 

Mo y NiMo para las reacciones de HYC de difenilmetano, HYD de 1-metil naftaleno e 

HDN. Para soportes mixtos de alumina y titania obtuvo una mayor actividad para 

HYC, que para los catalizadores sobre los éxidos simples (alimina 6 titania), 

obteniéndose un efecto sinergético importante de la titania. Resultados similares fueron 

obtenidos en el HDT de destilados intermedios y pesados, derivados de la licuefaccién 

del carbon. 

Zhaobin y col. (1990 y 1991) recubrieron alimina con diferentes contenidos de 

titania y con diferentes métodos; impregnacién con isopropdxido de Ti’, impregnacién 

de TiCl, en fase vapor y precipitacién de TiCl,, para ser usados como soportes de Mo 

para las reacciones de HYD de ciclohexeno e HDS de tiofeno. Los resultados de 

caracterizacién por XPS y TPD de amoniaco muestran que el método de preparacién 

influye en ta dispersion de la titania sobre la alamina. Por el método de impregnacién 
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en fase vapor se obtuvo la mayor dispersién de la titania y se obtienen diferencias 
importantes en la acidez superficial. Los resultados de TPR para los precursorés de los 
catalizadores muestran que el consumo de hidrégeno se incrementa con el contenido de 
la titania, lo cual indica un mayor grado de reducibilidad del Mo. Estos resultados son 
corroborados con XPS y por lo tanto, la titania incorporada a la alumina facilita la 
reduccién del Mo. 

El trabajo anterior (Zhaobin y col.) sugiere que la HDS se lleva a cabo sobre 
Mo” y que el incremento de actividad con el contenido de titania es consistente con 
una mayor reducibilidad del Mo. Sin embargo, dada la tasa de desactivaci6n que 
presentaron estos. catalizadores, el trabajo s6lo analiza valores de actividades iniciales, 

los cuales no permiten discernir claramente el estado de oxidacién del Mo a 
condiciones estables de reaccion, ademas de que los resultados publicados son pocos. 

Estos trabajos muestran un efecto importante del contenido de titania en el 
soporte, sobre la actividad catalitica y por lo tanto, ‘sobre las caracteristicas 
superficiales y quimicas de los catalizadores. Para evaluar estas propiedades es 
importante contar con técnicas de caracterizacién para soportes y catalizadores, que nos 
permitan estudiar la especiacion de las fases activas y de las precursoras de éstas. Por 
lo que en las siguientes secciones se hace una revision bibliografica sobre las técnicas 
que nos permiten evaluar la reducibilidad y sulfuracién de catalizadores de Mo, 
soportados en alimina y/o titania, masicos y promovidos con Ni 0 Co. 
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1. Estudio de la reducibilidad de catalizadores oxidados. 

Desde la década pasada se ha intensificado el uso de la técnica de reduccién a 

temperatura programada (TPR) para estudiar el proceso de reduccién y la reducibilidad 

de catalizadores para HDT, en su estado oxidado. De estos trabajos se pueden destacar 

los que a continuacién se mencionan, donde se muestra fa importancia de la interacci6n 

del Mo con el soporte, dado que la reducibilidad de las diferentes especies presentes en 

los catalizadores soportados es diferente a las de MoO; masico (sin soportar). Asi como 

cuando se incorpora un promotor, donde la reducibilidad también se ve modificada. 

Catalizadores masicos. 

Amoldy y col. (1985) estudiaron muestras de MoO; y MoO) sin soportar y 

encontraron que los termogramas de reduccién dependen del contenido de agua en la 

mezcla reductora, la cantidad de muestra, la temperatura de precalcinacién y la 

velocidad de calentamiento. 

El estudio de la reduccién de estas especies es importante debido a que el MoO, 

y MoO son intermediarios durante la sulfuracién de MoQ3. La reduccién de MoO; a 

MoO ha sido descrita por Amoldy en dos etapas con MoO? como unico intermediario, 

aunque algunos 6xidos de Mo (Mo QO, MogQ.3 0 Mo,0;;) pueden formarse en 

pequefias cantidades, ya que son estables termodinamicamente en las condiciones de la 

TPR. 

De acuerdo con los estudios de Lépez Cordero y col. (1988), el MoO; masico, 

presenta dos picos agudos de reduccién a 600 y 690°C. La reduccién inicia a 500°C y 

finaliza a 750°C, temperatura a la cual el Mo se reduce totalmente. 

  

26 

 



  

eutecedentes 

Catalizadores de Mo soportados en alumina. 

En el caso de catalizadores MoO;/AlQ3, en los que suelen coexistir diversas 

especies de Mo cuya proporcién depende esencialmente del contenido de Mo y del 
método de preparacién (Lopez Cordero y col., 1988), cabe esperar perfiles de 

reduccién bastantes complejos. Los termogramas de TPR de los catalizadores de Mo 

preparados a diferentes pH de la solucién impregnante, por impregnacién de volumen 

de poros y en exceso, presentan caracteristicas generales similares: dos picos anchos y 

asimétricos, de intensidad variable, con una Tmax (temperatura a la cual la rapidez de 

reduccién es maxima) de 390 y 740°C, y una zona intermedia poco resuelta. Estos 

resultados difieren considerablemente del comportamiento de un catalizador masico. 

Si los catalizadores soportados se lavan con soluciones amoniacales, se elimina 

el primer pico, la zona intermedia y el segundo pico se desplaza. Por lo tanto, el primer 

pico se debe asignar a la reduccién parcial de especies de Mo oxidadas interactuando 

débilmente con la alimina, por ejemplo; Mo octaédrico (oh) en cristalitos de MoO; 

altamente dispersos y en multicapas y, probablemente, una fraccién pequefia de Mo 

polimérico en monocapa. La reduccién de estas especies es parcial y no todas alcanzan 

un grado de reduccién menor a Mo**. 

La zona de reducibilidad intermedia debe corresponder a algunas especies de 

Mo(oh), principalmente de tipo polimérico, con mayor interaccién con el soporte y 

distribuidas heterogéneamente. 

El pico de alta temperatura, por su asimetria y su variacién cuando se realizan 

extracciones amoniacales previas al TPR, es atribuido por Lopez Cordero a varias 

contribuciones. Una de ellas la segunda fase de reduccién de algunas especies de 

Mo(oh) y la otra a Mo tetraédrico (th). 
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En catalizadores de MoO;/Al,O3, Thomas y col. (1981 y 1982) identificaron tres 

especies de Mo; Mo(oh), Mo (th) y polimolibdatos. La presencia de Mo(th) se 

confirmé con la banda de 860 cm observada en Raman. Burch y Collins (1985) 

estudiaron la reducibilidad de catalizadores comerciales de Mo en altimina y 

observaron que éstos presentan dos picos, uno de alta temperatura que corresponde a la 

reduccion de polimolibdatos aislados, los cuales son muy ineficientes para la activacién 

de H2, y el de baja temperatura que corresponde a la reduccién de pequefios cristalitos 

de MoO . También obtuvieron que la Tmax disminuye a medida que se incrementa la 

carga de Mo, de acuerdo a los resultados de Thomas y col. 

Respecto a la influencia de los parametros de preparacion de los catalizadores 

sobre su reduccién, los resultados obtenidos por Lopez Cordero y col. (1991) para 

catalizadores de Mo/AI,O; a diferentes pH de impregnacion y con distintas cargas de 

Mo, muestran que no hay una diferencia apreciable con el pH de impregnacién y se 

observan las tres regiones de reduccién caracteristicas del Mo. Cuando se incrementa la 

carga de Mo, se observa el crecimiento del primer pico, superando inclusive la 

intensidad del pico de alta temperatura. A alta carga se observa también, la aparicién de 

un pico con una Tmax de 495°C. Los resultados cuantitativos muestran que el grado de 

reduccién se incrementa a medida que la carga de Mo aumenta y es mayor para los 

catalizadores preparados en medio basico. 

EI primer pico, con Tmax de 405°C, es atribuido a la reduccién de Mo™ a Mo* 

de especies en coordinacién octaédrica, Mo(oh), débilmente enlazadas a la alumina, en 

multicapas y también la reduccién de algunos polimolibdatos. El pico de reduccién de 

alta temperatura (700-800°C) es atribuido a las especies de Mo fuertemente enlazadas 

al soporte catalitico. 
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Brito y Laine (1993) proponen que generalmente el primer pico de reduccién de 
Mo se debe a la reduccion parcial del polimolibdatos bien dispersos, mientras que el 
segundo (de alta temperatura) es debido a la subsecuente reduccién de especies mas 
refractarias, incluyendo molibdatos en coordinacién tetraédrica. 

Rajapogal y col. (1994) prepararon catalizadores de MoOs, con diferente carga 
(atomos de Mo/nm?), sobre alimina, silica y soportes mixtos de éstos oxidos. Los 
resultados muestran una disminucién en la Tmax del primer pico de reduccién a 
medida que se incrementa la carga de Mo, este resultado lo atribuyen a una 
disminucién en la interaccién Mo-soporte. Este pico es debido a la reduccién de éxido 
de Mo en multicapas, que no es MoO, cristalino, el cual se puede observar cuando el 
Mo es soportado en silica. El MoO; cristalino interactia débilmente con la silica y se 

reduce a una temperatura mayor (550 °C), la cual no se modifica con la carga de Mo. 
Thomas y col. (1983) obtienen la reduccion de Mo/SiO, alrededor de los 477°C y con 
alta carga de Mo (4 at. de Mo/nm’), se observa ademas un pico de reduccién similar al 
MoO; masico (Tmax alrededor de 623°C). Este Mo masico es atribuible (Rajagopal y 
col., 1994) a microcristales de MoO, ortorombico, el cual se observa en DRX. 

Rajagopal y col. también proponen que, a baja carga de Mo se favorece la 
formacién de Mo(th), el cual es dificil de reducirse, mientras que a alta carga se 
promueve la formacién de Mo(oh) el cual es facil de reducirse y es responsable del 

primer pico de reduccién de los termogramas (Tmax alrededor de 400°C). 

La correlacién entre los resultados de TPR y la actividad catalitica en HDS se ha 

puesto en evidencia por varios autores. Los resultados de Lopez Cordero muestran que 

la actividad para HDS. de tiofeno esta asociada a la reducibilidad de las especies 

poliméricas en multicapas y monocapa, con distinto grado de agregacién. Los 

catalizadores con un alto grado de dispersién y con una fraccién notable de Mo(th), el 

cual es no reducible y dificilmente sulfurable, no dan lugar a alta actividad catalitica. 
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Thomas y col. proponen una correlaci6n entre la reducibilidad total de los catalizadores 

(Mo y W) con la actividad en HDS de tiofeno e HYD de buteno, los catalizadores con 

la mayor reducibilidad presentaron la mayor actividad catalitica. 

Catalizadores promovidos. 

Cuando a los catalizadores de Mo se les incorpora un promotor (Co o Ni) se 

obtienen diferencias substanciales en los perfiles de los termogramas y existen 

discrepancias entre las explicaciones ofrecidas por diferentes autores. Amoldy y col. 

(1985) proponen que la reduccién de especies superficiales de Mo™ (en monocapa y 

bicapa) no se ven afectadas por la presencia del Co, pero que la reduccién de iones de 

Co”* es fuertemente influenciada por la presencia de Mo. 

La reduccién de Co** en catalizadores CoO/AI,0; se da a 920°C, mientras que 

en sistemas CoMo/AI,O; se observa entre 520 y 570°C, lo que indica una influencia de 

la presencia de Mo en el proceso de reduccién de Co. Sugiere Arnoldy, un contacto 

intimo entre Co y Mo en una fase CoMoO, precursora de la fase activa CoMoS, 

propuesta por el modelo de Topsoe. 

Para altos contenidos de Co en los catalizadores de CoMo, otras fases estan 

presentes ademas de CoMo0, tales como; Co3O,4 y iones de Co** en posiciones 

superficiales o en Co-A!-O cristalino, posiblemente Co3AlOx. La presencia de Co* y 

Co** fue confirmada por DRS. 

Nag y col. (1980) realizaron la TPR de catalizadores comerciales de CoMo, 

NiMo y NiW soportados en alimina, donde la reduccién de éstos se inicia alrededor de 

los 350°C y finaliza a 1050°C. Los termogramas presentan dos picos 0 regiones de 

reduccién similares a la del Mo sin promotor; la primera con una Tmax de 320 y 

380°C, para NiMo y CoMo respectivamente y un segunda regién ancha y asimétrica 

con una Tmax alrededor de 800°C. Dado que los resultados son similares a los 

obtenidos con Mo/AI,O3 por Thomas y col. (1982), pero que el primer pico se modifica 
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apreciablemente, Nag y col. proponen que éste es debido a la reduccién del promotor 
(Co o Ni) y que el pico de alta temperatura sdlo a Mo. Proponen que el pico de baja 
temperatura, ademas de ser caracteristico de cada catalizador y del grado de dispersién, 
refleja la presencia de diferentes especies oxidadas en la superficie. 

Para catalizadores comerciales NiMo soportados en alimina, estudiados por 
Burch y Collins (1985), se observan diferencias significativas en los termogramas y en 
la reducibilidad de tas especies de Mo, la cual se ve alterada por la adicién de 
diferentes cantidades de Ni. Para bajos contenidos de Ni la reducibilidad decrece y para 
altos contenidos se incrementa, posiblemente por un efecto del Ni en la dispersién del 
Mo. También estudiaron la reducibilidad de NiO sobre alumina y sobre silica, 
observandose la reduccién de NiO a 600 y 380°C (respectivamente). Sobre silica el 
NiO se reduce totalmente, mientras que y sdlo el 76% se reduce sobre aliimina. Esto es 
atribuible a la formacién de NiAL,O, y evidentemente al papel del soporte. La 
reducci6n de NiMo no fue similar a la adicion de las contribuciones individuales de los 
6xidos de cada metal. Al adicionar Ni al Mo los picos se ensanchan, las Tmax 
disminuyen y el pico de alta temneratura se ensancha, en contraste con Nag y col. 
(1980) que concluyen que el pico de baja temperatura se debe solo a la reduccién de las 

especies de Ni. 

Burch y Collins encontraron que la actividad para HDS de tiofeno puede 
correlacionarse con el consumo total de H, durante la reduccién. Sin embargo, esta 

correlacién puede simplemente reflejar que la actividad y la reducibilidad son 
linealmente dependientes de la carga de Ni. 

El efecto del promotor sobre la reduccién de las especies de Mo ha sido materia 
de debate: Ratnasamy y col. (1975) y Chung y Massoth (1980) han reportado un efecto 

inhibidor del Co sobre ta reduccién del Mo. Por otro lado, Arnoldy y col. (1985) 

sugieren que el Co no influye sobre la reducibilidad de Mo%*. En el caso de 
catalizadores NiMo, Garcia-Fierro y col. (1983) mostraron con medidas gravimétricas 
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que la adicién de Ni decrece la reducibilidad del Mo, aunque ésta depende del 

contenido de Ni, el maximo efecto se obtiene de 1 a 3% de NiO, después la 

reducibilidad total gradualmente se incrementa. Estos resultados estan de acuerdo con 

Burch y Collins (1985). 

Brito y Laine (1993) comentan que los catalizadores de NiMo para HDS han 

recibido menos atencién que los catalizadores promovidos con Co y se tiene menos 

informacién sobre sus caracteristicas fisicoquimicas. En muchos de los casos los 

resultados de CoMo se han generalizado para NiMo, y sus propiedades y caracteristicas 

se han inferido. Dado que los catalizadores de NiMo son mejores para HYD, HYC e 

HDN, es necesario un estudio mas detallado de estos sistemas. 

De manera similar al comportamiento del promotor Co y por su similitud con el 

Ni los estudios de éstos muestran discrepancias. Por ejemplo, Abart y col. (1982) 

encontraron que el Ni favorece la reduccion del Mo, mientras que Garcia-Fierro y col. 

(1983) proponen que la inhibe. Estas discrepancias son en parte debidas al intervalo tan 

limitado de temperaturas de reduccién (25-600°C) y a las condiciones de operacién 

empleadas en estos estudios, como son las medidas gravimétricas en atmdsfera de H) o 

isotérmicamente, sin embargo, estas discrepancias que también se presentaron con 

CoMo, Amoldy y col. (1985) demostraron que pueden ser clarificadas si el estudio se 

realiza a mayores temperaturas (hasta 1000°C). Las discrepancias parten desde el 

conocimiento, de en dénde y a qué temperatura se reduce el Ni. Nag y col. (1980) 

asignan el primer pico de reduccion del TPR de NiMo (CoMo o NiW) sobre alumina al 

promotor (Ni o Co). Estos resultados estén parcialmente de acuerdo con Burch y 

Collins (1985) que también proponen (para catalizadores NiMo comerciales) que una 

fraccién del Ni se reduce simultaneamente con el Mo en el pico de baja temperatura. 

En acuerdo con esto, Brito y Laine (1993) proponen que por debajo de 520°C el Ni no 

se reduce apreciablemente. Sin embargo, los termogramas de Burch y Collins no 

presentan diferencias significativas en el tamafio del primer pico, entre los catalizadores 
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Promovidos y no promovidos, aunque la forma de los Picos es influenciada por el 
contenido de Ni. 

El efecto observado (Brito y Laine), del Ni sobre la reducibilidad de 
polimolibdatos, establece una diferencia con los catalizadores de Co, dado que éste no 
afecta la Tmax del primer pico de Mo (Arnoldy y col., 1985). Posiblemente el Ni 
facilita la reduccién del Mo por activacion de H2 (por descomposicién de Hy a H 
atomico y su migracién a polimolibdatos via H spill-over). Esta posible activacién de 
Hy puede ser fundamentada por la inhibicién de formacién de coque en catalizadores 
NiMo (Laine y col., 1985), a diferencia de los CoMpo, en los que es menos eficiente la 
activacion de H3. 

Cuando el Ni esta presente en catalizadores de Mo, la pérdida de especies 
reducibles después de calcinar a alta temperatura es menor, sugiriendo que el Ni inhibe 
la sublimacién de éxidos de Mo. Los resultadés de Brito y Laine muestran que al 
incrementar el contenido de Ni, la Tmax del primer pico decrece, excepto para 
catalizadores calcinados a temperaturas mayores a 800°C, donde la Tmax se incrementa 
significativamente con el contenido de Ni. Un comportamiento similar fue observado 
por Arnoldy para CoMo y éste se atribuy6 a cambios estructurales con la temperatura 
de calcinacion. 

Brito y Laine sugieren que las especies de Ni que se reducen en el primer pico 
son precursoras de las estructuras NiMoS, las cuales son responsables de la actividad 
en HDS. Estas estructuras probablemente forman parte de la fase NiMoO en los 
catalizadores frescos. También proponen que el Mo y Ni se_ reducen 
independientemente, sin embargo la reducibilidad de cada uno es promovida por la 
presencia del otro. De hecho, la presencia de Ni disminuye la temperatura de reduccion 
de polimolibdatos. Por lo tanto, un efecto sinergético de los 6xidos puros puede ser 
sugerido. Algo similar se presenta para CoMo, donde la reduccién de cada uno es 
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independiente, pero la reduccién del Co es facilitada por el Mo y el Co no influye 

sobre la reduccién del Mo. 

En general con estos resultados se ha buscado correlacionar la reducibilidad de 

los catalizadores en su estado oxidado con la actividad HDS en su estado sulfurado, por 

ejemplo; Thomas y col. (1982) y Lopez C. y col. (1988) para catalizadores Mo/Al,O3, 

Ramirez y col. (1995) para CoMo/AI,O; y Burch y Collins (1985) para NiMo/Al,O3. 

Catalizadores sobre soportes modificados con titania. 

Resultados de caracterizacién por TPR de catalizadores soportados en titania, 

son menos frecuentes, dado lo reciente del uso de ésta como soporte catalitico. Sin 

embargo, podemos destacar los resultados de Zhaobin y col. (1991) para catalizadores 

de Mo soportados en alumina recubierta con titania. En este trabajo la incorporacién de 

la titania fue realizada por diferentes métodos; precipitacién, impregnaci6n y “grafting” 

(impregnacién en fase vapor). También obtuvieron resultados para Mo/Al,O3 y 

Mo/TiO,, donde observaron diferencias significativas; la Tmax de los dos picos de 

reduccién de Mo fueron menores para el catalizador soportado en TiO, (de 420 a 

410°C y de 827 a 764°C). Ademas, el consumo de H; (CH,) fue considerablemente 

mayor para Mo/TiQ2, lo que indica una mayor reducibilidad del Mo cuando esta 

soportado en titania. Debido a la posible reduccién de la titania se realizé el TPS de 

ésta y no se observo un CH, apreciable, por lo que los termogramas obtenidos para los 

catalizadores son debidos a la reduccién principalmente del Mo. En todas las muestras 

se observaron dos picos, los cuales fueron asociados a la presencia de dos especies de 

Mo en la superficie. La Tmax del primer pico (de 407 a 437°C) y la intensidad de éste, 

dependieron del método de preparacién y del contenido de Ti, observandose que el area 

del pico se incrementa con el contenido de Ti. 
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Zhaobin y col., Proponen que la titania promueve la reduccién del Mo obteniéndose un alto grado de reduccién del Mo. Los resultados de XPS revelan que la adicién de Ti facilita la reduccién de Mo a Mo** 9 Mo”™. El Papel de la titania es atribuido a dos razones, que el Ti debilita la interaccién Mo-soporte y que por lo tanto el Mo se encuentra en Pequefios cristalitos, los cuales son facilmente reducibles, o que en esta atmosfera reductora se producen iones de Ti**, los cuales establecen un ciclo redox con las especies de Mo™. Aunque no se Propone que la titania influya sobre la etapa de sulfuracién del Mo, el hecho de que los catalizadores de Mo/TiO,/Al,0, exhiban una alta actividad para HDS de tiofeno puede ser explicada si el Sitio activo presenta una menor valencia. Lo cual es consistente con la mayor reducibilidad del Mo soportado en titania-alumina y su mayor actividad catalitica, 
Damyanova y col. (1995) prepararon catalizadores de NiMo y Mo sobre Soportes mixtos de: aliminastitania. Los soportes fiteron obtenidos a partir de la coprecipitacién de aluminato sddico y TiCly. En sus resultados de TPR no se detecté la reduccién de la titania a temperaturas mayores de 600°C y Unicamente se obtuvo un pico de reduccién para los catalizadores de Mo, el cual fue atribuido a fa reduccién de especies de Mo. De acuerdo con Quincy y col. (1987) el decremento en Ia Tmax de 480 a 409°C, cuando se incrementa el contenido de titania en el catalizador, puede ser debido al incremento en la reducibilidad del Mo, dada una débil interaccién Mo-TiO, comparada con la de Mo-alimina, Zhaobin y col. (1991) muestran una dependencia similar para sus catalizadores de Mo/TiO./AlO3, pero la Tmax se observa entre 407 y 437°C y es atribuible al método de preparacién del soporte, el cual es diferente. Estas diferencias también son atribuibles a que la fuerte interacci6n Mo-Al,O, provoca la 

formacion de mas de una especie de Mo, 

En el caso de los catalizadores de NiMo, Damyanova y col. obtienen dos picos de reduccién, a 200-240°C y 300-420°C. EI primero es asignado a la reduccién de 
especies de Ni y el segundo a especies de Mo. Ademas se observa un hombro a alta 
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temperatura, al lado del primer pico, el cual es asociado a la formacion de NiMoO,, por 

el decremento de acidez observado. Los resultados de TPR muestran que el CH, para 

NiMo se incrementa a medida que aumenta la cantidad de titania en el catalizador. Un 

mayor CH; para los catalizadores de NiMo que para los de Mo demuestra que el Ni 

influye significativamente sobre la reducibilidad del Mo, lo cual es congruente con el 

decremento observado en la Tmax de reduccién de las especies de Mo. Ademas, la 

variacién de la actividad para HDS de tiofeno correlaciona adecuadamente con el grado 

de reduccién y el contenido de titania, en correspondencia con la reduccién de 

polimolibdatos en coordinacién octaédrica. 

Todos estos resultados muestran un papel importante del soporte sobre la 

reducibilidad de las especies presentes en el catalizador, algunas de las cuales son 

precursoras de la fase activa sulfurada. Por lo tanto, se observa que la incorporacion de 

la titania al soporte favorece la reducibilidad de las fases de Mo y que la técnica de 

TPR aporta informacion importante sobre el grado de interaccién Mo-soporte, asi como 

de las diferentes especies oxidadas presentes en el catalizador. A continuacién se 

revisara lo concerniente a la caracterizacién por técnicas de temperatura programada de 

los sistemas sulfurados. 
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2. Estudio de la sulfuracién de catalizadores y su reduccién. 

La sulfuracion de los catalizadores de HDT representa una etapa primordial en 

su conformacién, dado que durante esta etapa se forma la fase activa del catalizador. 

Comercialmente se tiene a los precursores de los catalizadores en su estado oxidado, 

por ejemplo MoO;/Al,0;, el cual es activado por medio de un proceso de reduccién- 

sulfuracion para formar la fase activa del catalizador (MoS,). 

La reducibilidad de los precursores de los catalizadores ha sido ampliamente 

estudiada como un parametro relacionado con la reactividad global. Algunos resultados 

muestran que es posible correlacionar su reducibilidad con la actividad catalitica en 

HDS de los catalizadores sulfurados. La interpretacién de esta correlacién es dificil 

debido al desconocimiento del proceso de formacién de sulfuros a partir de las 

diferentes especies oxidadas. Muchos de los estudios realizados para comprender el 

proceso de sulfuracién han sido realizados en condiciones isotérmicas, analizando el 

azufre global por medio de una microbalanza (Massoth, 1975 y De Beer y col., 1976). 

Sin embargo, a condiciones isotérmicas no es posible mostrar con suficiente detalle la 

reactividad de las diversas especies de Mo, ya que algunas especies se sulfuran 

rapidamente, mientras que otras lentamente y su transformacién dependiendo de la 

temperatura seleccionada, puede no ser completa (Arnoldy y col., 1985). 

Cuando la activacién es realizada con un programa de temperatura, el 

procedimiento normal de sulfuracién puede ser simulado y la reactividad de las 

especies de Mo puede ser registrada, en forma similar a la caracterizacioén de 

reducibilidad por TPR. Los termogramas de sulfuracién a temperatura programada 

(TPS) dan informacion cualitativa de la velocidad y mecanismo de sulfuracién, como 

una funcién de la temperatura. Esta es una técnica que nos permite describir las 

reacciones de sulfuracion en detalle. 
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El mecanismo de reduccién de MoO; y MoO, masicos ha sido razonablemente 
descrito por varios autores (Arnoldy y col., 1985, Gautherin y col., 1974 y Grange P., 
1980), el Esquema 1 de reacciones lo representa: 

Reaccién 1: MoO; + H2S -> (MoO,S) + H,O 

(MoO,.S) — MoO, +S 

S + H - HS 

Reaccioén 2: MoO, + 2 H»S -—> MoS, + 2H,O 

Reaccién 3: MoO, +2H, — Mo + 2H,0 

Reaccién 4: Mo +2H,S > MoS, + 2H, 

Esquema 1. Mecanismo de sulfuracién de MoO. 

La reduccién de MoO; a MoO, es mas rapida con HS como agente reductor en 

ausencia de H>, esto a sido demostrado en estudios de TPS con mezclas de H,S/N>. El 

hecho de que el H)S sea mas reactivo que el H, muestra que el intercambio de oxigeno 

por azufre es mas viable que ia ruptura de eniaces Mo-O en ia reduccién con Hp. 

Amoldy propone que las especies de MoO,S propuestas no existen en forma masica, 

sino Gnicamente como intermediarios inestables a escala molecular. 

El mecanismo de sulfuracién de MoO,/Al,0; para la formacién de monocapas 

bien dispersas de MoS, ha sido descrito por Arnoldy y col. (1985) y se representa en el 

Esquema 2. , 

La sulfuracion de catalizadores de MoO;/Al,O; es completamente diferente a la 

de los compuestos masicos. En los catalizadores MoO,/Al,0; la sulfuracién se inicia 

practicamente a temperatura ambiente, con la sulfuracién de una capa superticial. En 

esta etapa no se observa consumo de Hy, asociado al consumo de H2S y a la produccién 

de H2O, esto muestra que la sulfuracién se lleva a cabo por intercambio de grupos -O 

por -S sobre Mo™!. 
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Posteriormente, cuando se incrementa la temperatura, el azufre es formado por la 

ruptura de enlaces Mo’'-S-Mo™ para obtener Mo’ en una sola etapa. La presencia de S 

libre ha sido reportado como especies paramagnéticas observadas en ESR (Khulbe y 

col., 1978) y su formacién parece ser catalizada por la presencia de Mo (Amoldy y 

col., 1985). Esta aseveracion es producto de los resultados obtenidos con diferente 

carga de Mo, donde se observa un desplazamiento, a menores temperaturas, en el pico 

del termograma asociado a la produccién de H2S (alrededor de 220°C). 

Finalmente a mayores temperaturas se lleva a cabo fa sulfuracién completa. 

' u Ww Iv 

QF Ke NF SF Mc +H2S_y Sto +H2S > Mo +HgS ) Sate” 

ef AT HD HA eS, 
a a o Oo o a s 

Al i Al t Al 3 Al i 
Al Al Al Al 

Ss. Ss S 

Q s s 

+H S Mo a> Seo Has» = Swe 
- -H 2 7 

~H,0 Ss 2 Go o o s 

i Al A Al al 

y Al vi vu 

Esquema 2. Mecanismo de sulfuracién de MoO,/Al,03. 

Se han encontrado algunas contradicciones en la literatura sobre la valencia del 

Mo después de la sulfuracién, pero la mayoria propone la presencia de Mo’ después 

de la sulfuracién a 400°C y unicamente una cantidad pequefia de Mol" y Mo’. La 

presencia de Mo” es termodindmicamente estable en un amplio intervalo de 

temperaturas y de relaciones de H,/H)S, en cristalitos de MoS). 

Durante el estudio de la sulfuracién, se obtiene que el consumo de HS por Mo 

superficial (relaci6n S/Mo) en algunos casos resulta menor a dos, esto puedo deberse a 

la estabilidad de los 6xidos correspondientes. 
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Debido a que a contenidos bajos de Mo la relacién S/Mo es pequefia, y es 

cercana al valor estequiométrico de dos para altos contenido de Mo, parece ser que 

existe dificultad de sulfurar al Mo fuertemente interaccionando con el soporte para 
contenidos menores de la monocapa. 

El esquema de sulfuracién (Esquema 2) parte de Mo”! interactuando con el 

soporte, el cual se ha propuesto en algunos casos como una estructura con dos dobles 

enlaces Mo=O y dos Mo-O-Al. Sin embargo, dado que a partir del éxido de Mo”! se 

forma un sulfuro de Mo” se requieren tres oxigenos por Mo, por lo cual Amoldy y col. 

(1985) proponen una estructura con tres dobles enlaces Mo=O (los cuales pueden no 

ser equivalentes) y un cuarto oxigeno interactuando fuertemente con el Al (estructura 

I). Este tipo de estructura aunque no tepresenta satisfactoriamente la realidad, ayuda a 

interpretar el mecanismo de sulfuracién de éstos catalizadores. 

La ruta Ions Ill > Iv (del Esquema 2) muestra el intercambio de -S en Mo™!, 

mientras que la ruta V > VI > VII el intercambio en Mo’. 

Las reacciones; II > V, II > VI y IV-> VIL, muestran la reduccién de Mo”! a Mo!” 

por ta cuptura de un enlace MoS. 

La ruta normal de sulfuracién no involucra la estructura V, dado que esta especie (que 

corresponde a MoO,/AI,0O3) es sulfurable inicamente a altas temperaturas. 

Arnoldy propone por lo tanto, como mas viable la ruta I> II > Ill > VII, con 

las estructuras IV 6 VI como intermediarios del proceso de sulfuracién. Esta propuesta 

es apoyada con los estudios realizados por Schrader y Cheng (1983) con espectroscopia 

Raman in situ de catalizadores sulfurados de Mo0O;/Al,03, donde muestran la presencia 

de oxisulfuros intermediarios durante la sulfuracion del catalizador. 

En general la TPS es una técnica que nos permite estudiar el mecanismo de 

“sulfuracién como una funcién de la temperatura. El mecanismo propuesto por Arnoldy 

se inicia con el intercambio de oxigeno por azufre del Mo™! seguido de su reduccién 

con ruptura de enlaces Mo-S. 
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En el paso de reduccion del Mo”! se produce S elemental, el cual es reducido 

cataliticamente (por el Mo) a H2S. Por lo tanto, el H2S juega un papel predominante en 

la sulfuracién a baja temperatura. 

En apoyo a lo anterior se observa que la sulfuraci6n de un catalizador de 

MoO;/Al,O; se lleva a cabo a temperaturas menores en comparacion con la reduccion 

de este catalizador en estudios TPR, lo cual demuestra que estos procesos no son 

equivalentes y por lo tanto, la importancia de realizar el estudio de la sulfuracién de los 

catalizadores. 

Reducibilidad de catalizadores sulfurados 

La presencia de H, durante la reaccién puede causar cambios drasticos en los 

catalizadores. En particular, el hidrégeno generara las vacantes de azufre o sitios de 

coordinacién insaturados (CUS) que forman parte de los sitios activos de HDS, por ello 

resulta necesario estudiar la reducibilidad de los catalizadores en su estado sulfurado. 

Para distinguir la TPR, de la reduccion a temperatura programada de los catalizadores 

en su estado sulfurado se le denomina, TPR-S. 

Los primeros estudios de TPR-S, aplicados a catalizadores de MoO;/Al,03, 

CoMo/ Al,O3 y NiMo/Al,0; (Scheffer y col, 1989), se realizaron a bajas temperaturas 

(hasta 600K) y se determiné un bajo grado de sulfuracién del Mo (10-20%). Sin 

embargo, dado que las especies activas se forman a baja temperatura (menos de 300 °C) 

es facil evaluar la cantidad de‘estas, asi como relacionar su reactividad quimica durante 

el proceso de reduccion con la actividad catalitica. Si se quiere evaluar la reducibilidad 

de todas las especies es necesario realizar el TPR-S a temperaturas mas altas. 

En un TPR-S, ademas de la sefial obtenida por el detector de termo 

conductividad (TCD) para cuantificar el consumo de H2 (CH2), se tiene adicionalmente 

un espectrofotémetro UV para evaluar el H2S intercambiado en el proceso. 
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En algunos equipos mas sofisticados de TPR-S, se tiene también acoplado en 
linea, un detector de ionizacién de flama (FID) 0 un espectrometro de masas, para 

comprobar la presencia de los diferentes componentes y en particular, la de 

hidrocarburos. 

Scheffer y col. (1994) proponen la existencia de diferentes procesos en la TPR-S: 

(i) Desorcién de HS (sefial de UV sin sefial de TCD). . 

(ii) Hidrogenacién de -S- (sefial de UV y TCD). 

(iii) Hidrogenacién de -O- (sefial de TCD sin sefial de UV). 

(iv) Hidrogenacién de C (sefial de TCD y de FID, sin sefial de UV). 

Estas reacciones se presentan en tres regiones caracteristicas del intervalo de 

temperatura (Sheffer y col., 1990 y 1994); 

la region I a temperaturas menores de 200-300°C, 

la region II de 200-300°C hasta 600-700°C y 

la Region II] a temperaturas mayores 600-700°C. 

especies que se presentan y para las diferentes formulaciones de catalizadores. 

Sheffer y col. (1990) ‘estudiaron catalizadores de Mo/AI,O; y definen que la 

reduccién del Mo sulfurado se presenta en la Regién III. Esto se corrobora debido a 

que el pico de reduccién que se obtiene, es similar a la reduccion de MoS, masico y a 

que el tamafio del pico se incrementa cuando se aumenta la carga de Mo en el 

catalizador, indicando que la reduccién de MoS, presente en el catalizador de 

Mo/alimina es similar al precursor masico. 

En la Regién H se propone la hidrogenacién de grupos -SH. En esta region 

también se presenta un pico de reduccién, sin produccion de H2S, que es asignado a la 

reduccion de éxidos de Mo, cuando la sulfuracién ha sido incompleta. 
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En la Regién I se presenta la hidrogenaci6n de especies de S, que no 

corresponden a S elemental, porque este es cataliticamente hidrogenado por 

catalizadores de Mo/A1,0; en atmdésfera de H2S/H, a 280°C durante la sulfuracién 

(Arnoldy y col., 1985) y por lo tanto, es denominado como especies S,. Consistentes de 

S quimisorbido, en las orillas y esquinas de cristalitos de MoS). Cuando este tipo de S 

es removido, genera los sitios de coordinacién insaturados (CUS), pero no involucra la 

reduccion a Mo’. La quimisorcién de S puede ser por lo tanto, usada para calcular la 

dispersién de especies de Mo sulfurado. 

La posicién del pico debido a la reduccién de S, de la Regién I, puede indicar la 

fuerza de la quimisorcién, dado que no solamente la dispersién sino también la 

naturaleza de las especies sulfuradas cambia con la carga de Mo. Este cambio puede 

ser debido a un efecto del tamafio de los cristalitos o puede ser resultado de la 

interaccién con el soporte, dado que es conocido que la interaccién es mayor para bajas 

cargas de Mo. 

Dado que las especies S, consisten de S adsorbido en los CUS y estos son 

esenciales para la actividad catalitica, es importante buscar una correlacién entre el 

numero de CUS y la actividad. En el pasado, se ha obtenido una correlacién entre la 

cantidad de H)S producido en TPR-S a temperaturas menores de 500°C, con la 

actividad para HDS de tiofeno en catalizadores comerciales de NiMo/Al,O; (Burch y 

Collins, 1985). 

Scheffer y col. (1990) realizaron un estudio similar, pero con catalizadores de 

Mo y CoMo soportados en altimina, encontrando también una correlacién entre la 

cantidad de S, y la actividad en HDS de tiofeno. Ademas obtuvieron que, la actividad 

catalitica correlaciona linealmente con la Tmax del pico de la Regién I. Donde es 

importante observar que ésta temperatura representa el poder hidrogenante del 

catalizador sobre S, 0 sobre la formacion de CUS. 
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El resultado anterior es interesante y congruente con la formacién de especies S, 

en mezclas de H2S/H2 y su hidrogenacién con H), que se llevan acabo a temperaturas 

en las cuales la reaccion de HDS es catalizada. Es probable que el S, acttie como un 

veneno al adsorberse en los CUS y por lo tanto, es razonable pensar que la velocidad 

de hidrogenacién de S, influya fuertemente sobre la velocidad de HDS. 

En general, los catalizadores que presentan la menor Tmax son los mas activos y 

esto también se cumple, cuando se comparan estos catalizadores con los catalizadores 

no promovidos. Los resultados anteriores de TPR-S para los catalizadores de CoMo 

muestran que la hidrogenacién de S, es esencial para entender el proceso de HDS, ya 

que esta técnica permite evaluar la cantidad de CUS y la dispersi6n de Mo en los 

catalizadores en su estado sulfurado. , 

Hasta hoy esta técnica se ha utilizado para el estudio de catalizadores después 

del proceso de sulfuracién. Sin embargo durante la reaccién el catalizador sufre 

alteraciones, por lo que sera mas informativo analizar los catalizadores mediante esta 

técnica después de someterlos a la reaccién de HDS de tiofeno. 

Referencias bibliograficas. 
Arnoldy P., Van Den Heijkant J., De Bok G. and Moulija J., J. of Catal. 92 (1985) 35-55. 
Bachelier J., Tilette M., Duchet J. and Cornet., J. of Catal. 76 (1982) 300. 
Burch R. and Collins A., Appl. Catal. 18 (1985) 373-387. 
De Beer V., Bevelander C., Van Sit Fiet T., Werter P and Amberg C. H., J. of Catal. 43 (1976) 68. 
Gautherin J., Le Boete F. and Colson J., J. Chim. Phys. 71 (1974) 771. 

Grange P., Catal. Rev., 21 (1980) 135. 

Khulbe K. and Mann R., J. of Catal. 51 (1978) 364. 
Massoth F. E., J. of Catal. 36 (1975) 164. 
Mangnus P., Bos A. and Moulijn J., J. of Catal. 146 (1994) 437-448. 
Nag N., Fraenkel D., Moulijn J. and Gates B., J. of Catal. 66 (1980) 162-170. 

Schader G. and Cheng C., J. of Catal. 80 (1983) 369. 

Scheffer B., Mangnus P. and Moulijn J., J. of Catal. 121 (1990) 18-30. 
Scheffer B., Dekker N., Mangnus P. and Moulijn J., J. of Catal. 121 (1990) 31-46. 

Tauster S., Pecararo T. and Chanelli R., J. of Catal. 63 (1983) 515. 

  

45



  

reutecedentea 
  

3. Caracterizaci6n de catalizadores por adsorcién de NO 

El desarrollo de nuevas formulaciones de catalizadores para HDS y el 

conocimiento de las existentes, se ha basado en el conocimiento a fondo de sus 

caracteristicas superficiales, pero a pesar de tantos afios de estudio la naturaleza del 

sitio activo permanece atin en discusién. Sin embargo, son limitadas las técnicas que 

nos dan informacion de dénde el reactivo esta en intimo contacto con el catalizador. 

Para estudiar este problema usualmente se emplea la adsorcién de moléculas 

sonda sobre el catalizador y estos resultados se correlacionan con la actividad catalitica 

para determinar la importancia del sitio de adsorcién en el proceso catalitico. El NO es 

una de las moléculas usadas mas frecuentemente para catalizadores de HDT porque 

proporciona informacién acerca de la dispersién, estado de oxidacién, simetria de 

coordinacién o grado de insaturacién de la fase activa, a través de los cambios 

observados en sus propiedades (Kung y col., 1985). Su uso es debido a que se adsorbe 

unicamente en la fase activa de este tipo de catalizadores y no sobre el soporte 

catalitico, ademas de que, los sitios de adsorcién son considerados los sitios activos. 

El] NO es una molécula con numero impar de electrones. La energia de los tres 

orbitales moleculares (MO) de N y O se compensa parcialmente por la existencia de un 

electrén impar en el MO de antienlace x (n*). La interaccién entre los electrones 

desapareados de dos moléculas de NO probablemente ayuda a la estabilizacion del 

grupo. Esta puede ser la razén por la cual dos moléculas de NO se adsorben usualmente 

en cada sitio (Kung y col., 1985). Se ha discutido si el par de moléculas de NO 

adsorbidas estan como un dimero o dinitrosilo. Rosen y col. (1984), Kasuzaka y Howe 

(1980) y Topsoe y col. (1982) proponen la formacién de un complejo Mo-dinitrosilo. 

Ellos sugieren que los dos grupos de dinitrosilo se adsorben fuertemente en un solo 

sitio de Mo, y que son estables hasta 400°C. 
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La amplitud de la banda de adsorcién de NO en IR puede ser atribuida 
principalmente a dos causas: 1) a la distribucién de sitios de adsorcion por diferentes 
grados de interaccién con las moléculas adsorbidas, 6 2) a la interaccién entre 
moléculas adyacentes adsorbidas. Este puede tener influencia sobre la intensidad 
relativa de las bandas y se reflejaria en un cambio en el Angulo de NO adsorbido. 

Una de las principales razones por la cual es frecuentemente usado el NO como 
molécula sonda para caracterizar catalizadores para HDT soportados, es que el NO se 
adsorbe selectivamente sobre la fase activa y no sobre el soporte (Topsoe y col., 1982). 

En general se reporta que el NO no se adsorbe sobre un catalizador de 
Mo0O,/AI,0; calcinado recientemente, donde el Mo tiene un grado de oxidacién VI, de 

acuerdo con Topsoe y col., la electrodonacion de Mo” a NO no ocurre dado que el Mo 

tiene una configuracién d y la adsorcién no se favorece como en otros grados de 
oxidacion. Sin embargo dado que el Mo soportado, de alguna manera se encuentra 
parcialmente reducido (Portela y col., 1995), éste presenta un doblete caracteristico de 

adsorcién de NO en el espectro de IR. En estado oxidado Ia banda de stretching 

simétrico se nresenta en 1200-1215 cm”! y la antisimétrica en 1700-1715 em! (Tonsoe 

y col., 1982 y 1983, Kung y col., 1985 y Millman y Hall, 1979). En estado sulfurado 

las bandas se desplazan un maximo de 40 cm” a una menor longitud de onda. 

Topsoe y col. (1982) estudiaron un catalizador de Mo/Al,O; calcinado en 

condiciones de vacio (con calentamiento) y obtuvieron bandas similares a la del 

catalizador reducido con hidrégeno. Los autores atribuyen la capacidad de adsorcién 

del catalizador a la formacién de sitios de coordinacién insaturados (CUS) asociados a 

atomos de Mo. Esto puede ser debido a un estado de valencia menor de VI y se 

favorece con un incremento en la temperatura de evacuacién. De las posibles 

estructuras del Mo presentes en el catalizador calcinado, Topsoe y col. atribuyen la 

adsorci6n de NO sobre Mo octaédrico (dimérico o polimérico) debido a la alta 

reducibilidad observada y no excluyen la presencia de MoO; segregado, que puede 
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producir el mismo efecto. Caceres y col. (1985) observaron que la relacién de NO/Mo 

decrece cuando la carga de Mo se incrementa (para Mo/Al,0; con contenidos de Mo 

mayores al 8 wt%) y que ésta relacién es practicamente constante cuando al catalizador 

se le realiza una extraccién con amoniaco. Como es conocido, solo el Mo octaédrico es 

temovido con extracciones amoniacales, quedando sdlo las especies tetraédricas las 

cuales son las predominantes cuando se tiene una monocapa de Mo sobre el soporte. 

Este resultado muestra que para contenidos mayores de la monocapa, el tipo de Mo 

disperso en interaccién con el soporte es el mismo, independientemente de la carga de 

Mo. 

Cuando los catalizadores son sulfurados se observa un desplazamiento a 

longitudes de onda menores, en Ia banda de adsorcién de NO. Para un MoO; soportado 

con respecto al MoS, han sido reportados desplazamientos de 3-10 em’ (Vaylon y col., 

1984) y de 20-40 em (Anderson y col., 1993 y Okamoto y col. 1981). Estas 

diferencias pueden ser consecuencia de los métodos de preparacién y activacién. La 

diferencia de electronegatividad entre el O y el S también ha sido propuesta como la 

causa de este desplazamiento (Okamoto y col. 1981 y Topsoe y col., 1983). La baja 

electronegatividad del S puede inducir una mayor densidad electrénica del Mo e 

incrementar 1a retrodonacién del Mo al orbital 1* del NO, disminuyendo el orden de 

enlace y la frecuencia de la vibracién. Arteaga y col. (1987) han reportado que es 

posible distinguir entre un NO adsorbido sobre didxido y sulfuro de Mo, cuando ellos 

estan presentes simultaneamente en la superficie de un catalizador activado. 

Okamoto y col (1980) proponen que para alta carga de Mo (mayor del 20 wt% 

de MoO;), éste esta presente en especies octaédricas poliméricas, similares a MoO; 

masico, las cuales son facilmente reducibles y sulfurables (Zingg y col., 1980 y Li y 

“! tetraédrico en fuerte col., 1984). A baja carga, se presentan especies de Mo 

interacci6n con la alimina. Los autores proponen que estas especies tetraédricas puedes 

ser momoméricas o diméricas. Las monoméricas son dificiles de reducir o sulfurar e 

  

48



utecedentes 

incapaces de adsorber NO, mientras que las diméricas pueden ser sulfuradas-reducidas 
a Mo” y esto permite la adsorcién de NO. 

La reactividad de los agentes sulfurantes esta fuertemente influenciada por la 
interaccién de la fase activa con el Soporte y depende de las especies inicialmente 
formadas sobre la superficie (Portela y col., 1995). Por lo tanto, la capacidad de 
adsorber NO puede ser modificada cuando se cambia el soporte. La diferencia en el 
comportamiento observado en la adsorcién de NO sobre catalizadores de Mo 
soportados en silica y carbén muestran que la sensibilidad de la técnica permite evaluar 
la diferencia en la dispersion de la fase activa. 

En general se observan desplazamientos en las bandas de adsorcién de NO 
debidos a cambios en la dispersién del Mo, cuando se usan otros soportes (Anderson y 
col., 1993). El primer efecto es debido a un cambio en la densidad electrénica del Mo 

debido a la diferencia de interaccién con el soporte, y que induce una diferencia en la 
interaccién de Mo-NO, que se observa como un desplazamiento en la banda de 
adsorcién. 

La caracterizacién de catalizadores para HDT en su estado sulfurado, ha 

evolucionado considerablemente gracias a la informacién que proporciona el NO como 
molécula sonda. Esta técnica permite evaluar bajas concentraciones de sitios 
especificos en fases soportadas, los cuales estan relacionados con los centros 

cataliticos. Asi mismo la adsorcién de NO permite evaluar cambios en la concentracién 
de los sitios de adsorcién, cuando el catalizador es sometido a varios tratamientos de 

reduccién-sulfuracién, lo que permite inferir el grado de recubrimiento del soporte con 

la fase activa y evidenciar cambios en la dispersién de la misma. 

El método es ampliamente empleado para realizar estudios del proceso de 

sulfuracién, dado que permite distinguir entre sitios oxidados y reducidos cuando el 

catalizador no esta totalmente sulfurado. 
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Cuando se tiene un catalizador bimetdlico (por ejemplo, CoMo), los resultados 

de actividad catalitica no son la suma de las contribuciones individuales de los 

catalizadores mono metalicos. Por lo tanto, las caracteristicas de los procesos que 

tienen lugar en los sitios activos de los catalizadores bimetdlicos son diferentes, debido 

a la sinergia que presentan éstos y que es evidente en el incremento de actividad y 

selectividad. El estudio de Portela (1|995) con soportes diferentes a la alumina 

confirma estas aseveraciones. 

Topsoe (1983) realizé estudios de adsorcién de NO en catalizadores sulfurados 

de Co, Ni, Mo, CoMo y NiMo soportados en alimina para conocer el tipo de 

estructuras superficiales presentes. Las bandas de IR observadas fueron muy diferentes 

para NO adsorbido sobre Co, Ni 0 Mo y éstas son sensibles a la concentracién 

superficial del elemento, la naturaleza de la fase superficial y al grado de sulfuraci6n o 

reduccién. En el catalizador Mo/Al,O; el NO se adsorbe en los bordes y esquinas de 

las estructuras de MoS, y por lo tanto, !a adsorcién de NO representa la dispersion de 

estas estructuras. En el caso de los catalizadores promovidos, el estudio por IR 

proporciona informacién simultanea del NO adsorbido sobre el promotor Co o Ni y 

sobre Mo, y se obtiene que al adicionar el promotor decrece la banda de adsorcién 

sobre Mo, lo cual indica que el promotor ocupa las posiciones del borde de MoS; y son 

relacionadas a la presencia de ja fase CoMoS (0 NiMoS). Debido a que estos sitios de 

adsorcién son considerados los sitios activos para HDS, Topsoe busco correlacionar la 

cantidad total de NO adsorbido y la cantidad adsorbida sélo sobre Mo, con la actividad 

catalitica en HDS de tiofeno sin obtener buenos resultados. Sin embargo, obtuvo una 

buena correlacién de la actividad con la cantidad de NO adsorbida sobre Co o Ni, 

acorde con el modelo de la fase CoMoS en el cual el papel primario del promotor es 

crear sitios nuevos, con una mayor actividad intrinseca que los sitios de los 

catalizadores no promovidos. 
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Para corroborar la sensibilidad de la técnica, Topsoe estudié el envenenamiento 

parcial de los catalizadores con piridina, la cual es conocida como un veneno de estos 

catalizadores sobre la actividad en HDS, y se obtuvo un decremento drastico en las 

bandas de adsorcién de NO sobre Co y Mo, debido a la pérdida de sitios de adsorcién. 

La revisién sobre las técnicas de caracterizacién presentes en este capitulo, nos 

permiten visualizar que el estudio de los catalizadores de Mo, CoMo y NiMo 

soportados en titania-altimina debe estar fundamentado en 1a especiacion de las fases 

precursoras y activas, sin menospreciar el papel de la titania en el soporte catalitico y 

su efecto sobre la actividad catalitica. 
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1. Preparaci6n de soportes y catalizadores. 

En esta seccién se hace una descripcién del método utilizado para la sintesis de 

los soportes cataliticos, los cuales fueron caracterizados por difraccién de rayos X 

(DRX), espectroscopia Raman y texturalmente, evaluando su area especifica y 

volumen de poros. Ademéas, se describe el método de preparacién de los catalizadores 

y los resultados de su caracterizacién superficial obtenidos de las isotermas de 

_ adsorcién de nitrégeno y de espectroscopia de reflectancia difusa (DRS). 

1.1. Preparacién de los soportes cataliticos y su caracterizacién por difraccién 

de rayos-X (DRX) y espectroscopia Raman. 

Soportes mixtos de titania y alimina con diferentes relaciones molares 

[R=TiO2 x100/(TiO,+ALO;)= 00, 20, 50, 80, 90, 95 y 100] fueron preparados a partir 

de isopropéxido de titanio (IPT) y de aluminio (IPA), por el método descrito por 

Carturan y col. (1984) y Wognier y col. (1988), y el cual fue modificado por Nava R. 

(1990). De acuerdo con este método, el IPA se disuelve en alcohol n-propilico y 

posteriormente se agrega el IPT, con agitacién constante durante seis horas. Se agrega 

agua (14 veces la estequiométrica para realizar la hidrdlisis de.los isopropdxidos) 

acidulada (pH de 2 a 3) y se continta la agitacién por 24 horas mas, después se filtra, 

se seca a 100 °C durante 24'h y finalmente, se calcina a 500 °C por 24 horas. De esta 

forma se obtienen los soportes cataliticos mixtos de TiO,-Al,Os;, alumina y titania. En 

estudio previo (Nava R., 1990) las variables de sintesis de estos materiales fueron 

estudiadas, para obtener 6xidos mixtos con areas especificas grandes. 

Los soportes obtenidos y sus resultados de area especifica (Sg) y volumen de 

poros (Vg), obtenidos a partir de las isotermas de adsorcién de N2 en un equipo ASAP 

2000 (Micromeritics), se muestran en la Tabla 1.1. 

  

53 

 



  

Resultados 4 diseuston 
  

En la tabla I se puede observar que los soportes con 80% o menos de titania, 

tienen areas especificas mayores a la de la alumina, mientras que cuando el contenido 

de titania es mayor al 80% se obtiene un decremento importante del area especifica, 

obteniéndose bajos valores caracteristicos de la titania. 

Tabla 1.1. Resultados de 4rea especifica(Sg) y volumen de poros (Vg) 

de los soportes cataliticos. 
  

  

R= TiO, x100/TiO,+Al,0; Sg (m’/g) Vg(ce/g) 
tedrico andlisis quimico* 

0 (Al; ) 0 224 1.10 
20 19 258 0.85 
50 47 273 0.55 
80 77 289 0.80 
90 89 148 0.60 
95 93 150 0.90 

100 (TiO, ) 100 29 0.65 
  

*Obtenido por ICP 

Estos soportes fueron caracterizados por difraccién de Rayos X (DRX), para 

comprobar la presencia de especies cristalinas, en un equipo Siemens D500 con filtro 

de Fe y radiacién de CuKoa. (A=1.5418 A) con una rapidez de giro de 2°/min., y los 

difractogramas obtenidos se presentan en ta Figura 1.1. En esta figura se puede 

observar que los soportes mixtos conteniendo 80% o menos de titania son 

completamente amorfos, mientras que la alumina (gama) presenta pequefios picos de 

difraccién caracteristicos de ella, debidos a los planos de difraccién (hk 1) 440,400 

y 3.1 1 en 20 = 67, 46 y 38° respectivamente (ficha JCPDS-10-0425), y los cuales 

desaparecen completamente al incorporar la titania. Solo el soporte mixto R=95 y 

titania (R=100) presentan los patrones de difraccién de los planos h k | caracteristicos 

de la titania fase anatasa, los cuales se muestran en la tabla 1.2 para los picos de mayor 

intensidad. Estos resultados nos muestran que en los soportes mixtos (R<90) 

posiblemente se presenta la incorporaci6n de titania en la red de la alamina amorfa. 
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Figura 1.1. Difractogramas de DRX de los soportes cataliticos. 

Tabla 1.2 Parametro de DRX para la titania fase anatasa (JCPDS-21-1272). 

Angulo de difraccién (20) __Espaciamiento(d) | PlanoshkI —_sIntensidad 
  

25.5° 3.52 A 101 100 
38.1° 2.38 A 004 20 
48.4° 1.89 A 200 35 
54.1° 1.70 A 105 20 
§5.3° 1.66A 211 . 20 
63.0° 1.48 A 204 14 
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Espectroscopia Raman. 

Adicionalmente se realizé la espectroscopia Raman de todos los soportes cataliticos, en 

un equipo Nicolet 950 FT con detector de InGa As con una fuente de laser He-Ne. En 

las Figuras 1.2 y 1.3 se presentan los resultados obtenidos, donde la segunda figura 

representa sdlo un acercamiento de la primera. De acuerdo con Quincy y col. (1987) 

las bandas principales de Raman observadas corresponden a la titania fase anatasa, las 

cuales corresponden a 144, 197, 396, 516 y 638 em". Asi como ja presencia de una 

banda débil alrededor de 800 cm" que corresponde al primer sobretono del modo 396 

cm’ de la anatasa. Para la alimina, Cheng y Schrader (1979) reportan la inexistencia 

de modos activos en Raman y sdlo una moderada florescencia la cual es normalmente 

disminuida por la incorporacién de especies que presentan modos activos. 

Las figuras 1.2 y 1.3 presentan, para R=100, las bandas caracteristicas de la 

titania, asi como para el soporte mixto R=95, pero de menor intensidad. Para todos los 

demas soportes (R<80) no se observa claramente estas bandas. Por lo tanto, resultados 

de Raman y de DRX, muestran que los soportes con contenidos de 80% de titania o 

menores, tienen caracteristicas similares a la de 1a alumina y sdlo, a altos contenidos de 

titania el soporte tiene las caracteristicas superficiales de la titania. Resultados 

adicionales de espectroscopia DRS UV-visible (Ramirez y col., 1993) de los soportes 

mixtos, corroboran esta aseveracién. Los espectros muestran un desplazamiento en el 

borde de absorcion hacia altas frecuencias, a medida que disminuye el contenido de 

titania en el soporte, atribuible a la incorporacién de Ti en la red de fa alumina. 

Gutiérrez y col. (1998) obtuvieron también, que en soportes mixtos de altimina-titania, 

no se presenta titania superficial y que las caracteristicas quimicas de los 6xidos mixtos 

son similares a la superficie de la alumina. 
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Figura 1.2 Espectroscopia Raman de los soportes cataliticos. 
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e
m
g
 

  
 
 

  
57 

 



  

Resultados y diseusion 
  

1.2 Preparacién de catalizadores y su caracterizacién por DRS. 

Se prepararon tres series de catalizadores; la serie Mo/R, la CoMo/R y la de 

NiMo/R, cada una sobre los diferentes soportes preparados. Todos los catalizadores 

fueron preparados por impregnacién de volumen de poro con soluciones acuosas de 

heptamolibdato de amonio, conteniendo la cantidad necesaria para obtener una carga 

constante 2.8 dtomos de Mo/nm?. Los catalizadores promovidos con Co 6 Ni fueron 

preparados por impregnaci6n sucesiva de volumen de poros con soluciones acuosas de 

nitrato de Co 6 Ni, conteniendo la cantidad necesaria para obtener una relacién de 

promotor igual a 0.3 (promotor/ promotor + Mo). Después de cada impregnacién los 

catalizadores se dejaron madurar por dos horas, fueron secados a 100 °C durante 12 

horas y calcinados a 400°C por cuatro horas. Los contenidos de Mo y de promotor 

seleccionados representa las cargas optimas de estos elementos para catalizadores de 

HDT, de acuerdo con estudio previo realizado por Ramirez y col. (1992). 

En la Tabla 1.3 se muestran los resultados de caracterizacion superficial por 

adsorcién de N» para los catalizadores de Mo/R, en la cual se puede observar que la 

incorporacién del Mo provoca un decremento en el area especifica y del volumen de 

poro (Vg) del soporte catalitico (Tabla 1.1), pero el didémetro promedio de poro (a) es 

relativamente grande, lo cual muestra que la perdida de porosidad pudo ser debida solo 

al bloqueo de los poros mas pequefios. 

Tabla 1.3. Resultados de area especifica(Sg), diametro promedio de poro (a) 

y volumen de poro (Vg) de Mo/R. 
  

  
R Mo (% peso) __ Sg (m’/g) Vg(ce/g) a (A) 
00 10.28 237 0.38 54 

20 11.84 160 0.24 61 

50 12.52 183 0.23 51 

80 13.26 234 0.38 65 

95 - 6.88 116 0.25 87 

100 1.32 24 0.07 124 

  

SQ 

 



  

Resultados y diseuston 

Espectroscopia de reflectancia difusa (DRS). 

Los espectros de reflectancia difusa UV-vis de los catalizadores en su estado 

oxidado fueron obtenidos en un espectrofotometro Varian DMS 100S, usando BaSO, 

como referencia. 

Serie CoMo/R. Para el estudio de los catalizadores de CoMo/R se prepararon 

catalizadores de CoMo/ Al,0;, con una carga de 2.8 atomos de Mo/nm? y diferentes 

contenidos de promotor [0.18 y 0.33= Co/(Co + Mo)], y un catalizador mas, sin Mo y 

la cantidad de Co equivalente a una relacién de promotor de 0.33. Para esta serie de 

catalizadores se obtuvo el triplete caracteristico de aluminato de cobalto (CoAlO,) 

asociado a Co(Il) tetraédrico (th) entre 500 y 700 nm., identificandose los maximos 

correspondientes en 550, 580 y 640 nm (Gajardo y col, 1980), estos espectros se 

presentan en la Figura 1.4. En la literatura también se menciona la presencia de Co(II) 

octaédrico asociado a Co3z0q a una longitud de onda maxima de 400 y 700 nm. 

Seleccionada una longitud de onda de 580 nm. para Co(th) y de 400 y 700 nm. 

para Co(oh) se midié la intensidad de la banda para cada uno de ios caializadores de 1a 

serie CoMo/R, los resultados se muestran en la Figura 1.5. Estos resultados muestran 

que la intensidad de tas bandas es considerablemente afectada por la composicién del 

soporte, a medida que el contenido de Ti se incrementa Ja intensidad de la banda 

también crece, obteniéndose un maximo para el catalizador CoMo/50. Observandose 

que la contribucién de Co(th) es mas importante en una superficie mas amorfa (de 

acuerdo a los resultados de DRX) del soporte catalitico, probablemente esta superficie 

altamente desorganizada es mas reactiva con el Co. Para los catalizadores ricos en 

titania, la probabilidad de incorporar Co en la alimina formando CoA!,0, disminuye, 

obviamente por el bajo contenido de alimina. De manera tal que en los soportes 

mixtos, que son los mas amorfos, se tiene una alimina altamente reactiva y capaz de 

reaccionar con el cobalto. 
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Figura 1.4 DRS de UV-visible de CoO/Al,0; y Co(x)Mo/AI,03. 

x= Co/(Co+Mo)= 0.18 y 0.33. 
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Serie NiMo/R. Para la serie de catalizadores de NiMo/R se realizé un trabajo 

similar al de cobalto, donde se seleccioné la banda de 395 nm. para Ni(oh) asociado a 

NiO y la banda de 635 nm. para Ni(th) asociado a aluminato de niquel. En ta Figura 1.6 

se presentan los resultados de intensidad de la banda para las especie de Ni. En general, 

estos resultados en forma similar a los de los catalizadores de CoMo nos muestran que 

para los soportes mixtos se tiene una mayor pérdida del promotor, por la formaci6n del 

aluminato en la red del soporte, debido a que la alumina es altamente reactiva y capaz , 

de reaccionar con el promotor. 
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2. Caracterizacién por técnicas de temperatura programada. 

Los soportes y catalizadores fueron caracterizados por las siguientes técnicas de 

temperatura programada (TP); desorcién de amoniaco (TPD de amoniaco), reduccion 

(TPR) de los catalizadores en su forma oxidada, sulfuracién (TPS) y reduccién de los 

catalizadores sulfurados (TPR-S). Todas estas técnicas fueron realizadas en un equipo 

construido ex profeso. 

2.1 Descripcién del equipo de caracterizacién por técnicas a temperatura 

programada. 

Se construyé un equipo convencional para TPR, el cual cuenta con un detector de 

termo conductividad (TCD) para cuantificar el consumo de H, debido a las reacciones 

de reduccién (TPR) 0 para la desorcién de amoniaco en TPD de amoniaco. 

Adicionalmente permite realizar caracterizacioues de catalizadores en su forma 

sulfurada, por el acoplamiento de un espectrofot6metro UV-visible para la deteccién de 

H,S. Un esquema simplificado del equipo se muestra en la Figura 2.1. 

2.2 Desorcién de amoniaco a temperatura programada. 

Con el propésito de evaluar la acidez superficial de los soportes cataliticos una 

muestra de 0.15 g se pretratd in situ con aire y posteriormente con He a 500°C por 2 

horas, se enfrid a temperatura ambiente con flujo continuo de He y se impregno con un 

flujo continuo de una mezcla de NH3/He (10/90) por una hora. A continuacién se Hevé 

a cabo la desorcién a una velocidad de 10°C/min. con un flujo continuo de 25 mL/min. 

de He, hasta 500°C. 
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Resultados y diseusion 

El area bajo ia curva obtenida para los termogramas de los soportes mixtos fue 

dividida para su estudio en tres secciones; acidez débil de 25 a 200°C, acidez de fuerza 

media de 200 a 350°C y acidez fuerte de 350 a 500°C. Los termogramas 
correspondientes se muestran en la Figura 2.2, asi como los resultados cuantitativos en 

la Tabla 2.1. 

Tabla 2.1. Resultados de acidez para los soportes cataliticos. 
  

  

  

Soporte Acidez (mmol de NH,/g) 
R fuerte media débil total 
00 0.16 0.63. 1.37 2.16 
20 0.31 0.81 1.69 2.81 
50 0.30 1.23 1.88 3.41 
80 0.22 1.35 1.65 3.22 
95 - -0.16 0.90 1.25 2.31 
100 0.14 0.65 0.78 1.57 
  

Estos resultados muestran que los soportes mixtos, en comparacién a los 

soportes puros de alumina o titania, presentan 1a mayor acidez y son estos también los 

de mayor area especifica (Tabla 1.1), por lo que es mas conveniente expresar la acidez 

por unidad de superficie, como la densidad de sitios acidos (DSA). En ta Tabla 2.2 se 

presentan los resultados de DSA para los soportes cataliticos. En estd tabla se puede 

observar, en general, un incremento importante de la acidez con el contenido de titania. 

Tabla 2.2. Densidad de sitios Acidos de los soportes cataliticos. 
  

Densidad de sitios dcidos (mol de NH;/m’) 

  

R(%) fuerte media débil total 
00 0.94 2.50 5.22 9.37 
20 1.20 3.14 * 6.55 10.89 - 
50 1.09 4.50 6.88 12.52 
80 0.76 4.67 5.71 11.69 
95 1.06 6.00 8.33 16.33 
100 4.82 22.41 26.89 54.14 
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=== soporte mixto 
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Temperatura (C) 
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Figura 2.2. Termograma de desorcién de amoniaco para los soportes. 
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En la Figura 2.2, ademds de los termogramas de desorcién de los soportes 
preparados por hidrdélisis de los isopropoxidos precursores (soportes mixtos) se 

presentan también los resultados para las correspondientes mezclas mecanicas (MM) de 
alumina y titania. Estas mezclas presentan caracteristicas superficiales diferentes a las 

de los soportes mixtos. Principalmente es notoria la presencia de los picos de baja 

temperatura debidos a la alumina, para los soportes mixtos, y que se obtienen 

claramente hasta altos contenidos de titania en el soporte. Mientras que para la MM de 

50% se observa fa contribucién tanto de la alimina como de la titania, y para 

contenidos mayores de titania los termogramas son similares a ésta. Es notoria la 

diferencia para el soporte mixto con 95% de titania, en el cual a pesar del bajo 

contenido de alimina se observan unos pequefios picos de desorcién debidos a la 

alumina. ; 

Estos resultados nos muestran que los soportes mixtos (preparados por 

coprecipitacion) presentan sitios superficiales, que definen la acidez de estos, con 

propiedades similares a las de la alimina. Estos resultados concuerdan con los 

obtenidos (Cedefio y coi., 1992) con esios supories iiixtos con la técnica de titulacién 

con n-butil amina (Cid and Pecchi, 1985), donde la acidez intrinseca (expresada por 

unidad de superficie, DSA) para los soportes mixtos es practicamente la misma que 

para la alumina. Mientras que para [a titania la acidez observada es del orden de tres 

veces, con respecto a la de los otros soportes. 

Referencias BibliogrAficas 
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2.3 Reduccién a temperatura programada (TPR). 

Descripcion de la técnica. 

Con el propdsito de evaluar la reducibilidad de los catalizadores, una muestra de 

0.25 g. se pretraté in situ con un flujo continuo de aire a 500°C por 2 horas, se enfrio 

con flujo de Ar y posteriormente, se inicio la TPR con una mezcla de H2/Ar (70/30) a 

25 mL por minuto, con una velocidad de calentamiento de 10°C/min. hasta 1000°C. El 

agua producida en la reduccién se retuvo en una trampa de malla molecular. El 

consumo de hidrogeno (CH;) registrado por el TCD, se evalué cuantitativamente por 

integracién de la sefial correspondiente a la termo reduccién de !os catalizadores y de 

V,0; (Pefia, 1993), que se uso como estandar, en las mismas condiciones 

experimentales. 

Catalizadores Mo/R. 

En la Figura 2.3.1 se presentan los termogramas correspondientes a la serie de 

catalizadores de Mo/R. En esta Figura se puede observar la presencia de diferentes 

especies reducibles al incorporar titania al soporte. Para interpretar este termograma fue 

necesario realizar varios estudios adicionales, dado que sdlo es conocida la 

reducibilidad del Mo soportado en alimina. Sin embargo como se puede observar en 

ésta figura, donde se presenta el termograma de Mo soportado en la alumina sintetizada 

y sobre una alimina comercial, hay diferencias apreciables en los termogramas. 

Los resultados tipicos de TPR de Mo/alimina, que también se presenta en las 

Figuras 2.3.2 y 2.3.3, muestran la presencia de diferentes especies reducibles de Mo 

(Lopez Cordero y col., 1988); Mo™ octaédrico (oh), el cual se reduce a Mo’ a bajas 

temperaturas (de 300 a 550°C), la reduccion de Mo'’(oh) a temperaturas mayores (entre 

800-1000°C) junto con la reduccién de Mo tetraédrico (th) y la reduccién de especies 

de reducibilidad intermedia, asociadas a especies poliméricas 0 segregadas (MoO;) que 

se reducen entre 550 y 800°C. 

  68



Resultados y diseusion 

  

  

Mo/80 

    
  

  

400 600 800 1000 °C 

Figura 2.3.1. Termogramas de la serie Mo/R. 
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En la Figura 2.3.2 se presentan los termogramas de reduccién de un catalizador 

soportado en alumina comercial (Gilder, de 188 m’/g) con diferentes contenidos de Mo 

(1.4, 2.8 y 4.2 dtomos de Mo/nm’). Alrededor de 475°C se obtiene la Tmax 

(temperatura a la cual la velocidad de reduccién es maxima) de Mo"(oh) y se puede 

observar, un incremento en la cantidad de estas especies reducibles al incrementar la 

carga de Mo. Para baja carga de Mo, el Mo(oh) es menor a la cantidad de Mo(th), que 

se presenta con una Tmax alrededor de 850°C. Con alta carga, la cantidad de Mo(oh) es 

mayor, dado que la cantidad de Mo(th) es invariable una vez que se alcanza el 

recubrimiento tedérico de una monocapa, pero se observa un ensanchamiento de este 

pico, a temperaturas entre 700-800°C, asociado a la reduccién de Mo'’(oh). Para alta 

carga de Mo, alrededor de los 570 °C se observa la presencia de un pico asociado a 

MoO; 0 especies segregadas de éste. 
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Figura 2.3.2. Termogramas de catalizadores de Mo(x)/ alimina comercial Gilder, 

x= 1.4, 2.8 y 4.2 atomos de Mo/nm’. 

Los resultados de reduccién de los catalizadores de Mo sobre los soportes 

mixtos muestran que, al aumentar el contenido de Ti en el soporte (Figura 2.3.1); se 

presenta un aumento en la presencia de especies de reducibilidad intermedia, un 
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incremento considerable del Mo(oh) en comparacién al tetraédrico y un 
desplazamiento, a temperatura menores (de 480 a 360°C), en la Tmax del primer pico 
debido a Mo(oh). 

Es particularmente interesante la presencia de mas especies reducibles en los 

catalizadores con 35 % o mas, de titania en el soporte. Se observa la presencia de dos 

picos, en lugar del ancho pico de alta temperatura obtenido para Mo/Al,O; y Mo/20, 
uno de ellos con una Tmax alrededor de los 900°C y el otro entre 600 y 800°C para 
Mo/35 y Mo/50 y el cual va perdiendo definici6n a medida que se incrementa el 

contenido de Ti. Estas dos picos parecen ser las contribuciones al pico de alta 

temperatura para Mo/00 y Mo/20, debidas a la reduccién de Mo(th) y a la segunda 

reducci6n de Mo(oh). 

. “Para discernir éstas dos contribuciones, al Mo/00 (soportado en aliimina) se le 

realiz6 una extraccién con una solucién acuosa de NH; al 3%. El TPR de éste 

catalizador se muestra en la Figura 2.3.3 y se obtuvo que, con el lavado con la 

disolucién de NH3, el Mo(oh) que se reduce en el primer pico (de 300 a 550°C) 

desaparece y disminuye apreciabiemente ei pico de aita iemperaiura, debidu ala 

ausencia de Mo'‘(oh), observandose claramente la reduccién de Mo(th) que no puede 

ser removido por la disolucién de amoniaco, a una Tmax de 900°C, 

En los catalizadores de Mo sobre los soportes mixtos, se observa un 

desplazamiento en la Tmax del pico de alta temperatura. Para Mo/00 se presenta con 

una Tmax de 830°C y para Mo/35 a 870°C, pero a medida que se incrementa el 

contenido de Ti la Tmax disminuye hasta 790°C, para Mo/100. Este desplazamiento 

puede ser atribuido a la pérdida de sitios tetraédricos en el soporte a medida que se 

incrementa el contenido de Ti y por lo tanto, a la presencia de Mo(th), dado que éste 

posiblemente no se presenta sobre titania, la cual es octaédrica. 

En el catalizador con 35 % de titania en el soporte, se presenta un pico adicional 

a alta temperatura (1050°C), el cual va disminuyendo su Tmax a medida que es mayor 
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el contenido de Ti en el soporte (1000°C para Mo/50, 950°C para Mo/80, a 850°C para 

Mo/90 y 775°C para Mo/TiO2) y el cual puede ser debido al cambio de fase de la 

titania, de anatasa a rutilo. Esto fue confirmado por un estudio de TGA/DTA realizado 

por Lépez Cordero, el cual indica la presencia de dos picos de cristalizacién; uno 

pequefio a 763°C y otro a 936°C, los cuales de acuerdo a los resultados de DRX 

corresponden a la cristalizacién de anatasa a rutilo. Proponiéndose que la presencia de - 

alumina en los soportes mixtos, estabiliza la fase anatasa. 
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Figura 2.3.3. Termograma de Mo/AI,0;, (a) antes y (b) después de la extraccién 

con amoniaco al 3%. 

En la Figura 2.3.1 se presentan los termogramas para Mo sobre dos tipos de 

titania: la sintetizada de baja area especifica (29 m’/g) y a la cual corresponde una sefial 

muy pequefia y una comercial (DT51 de Rhone Poulanc, 90 m’/g) de alta area 

especifica. Esta ultima presenta claramente un comportamiento congruente con la serie 

de catalizadores sobre los soportes mixtos de titania-alamina. También se presenta una 
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disminucién de la Tmax del pico de alta temperatura para Moftitania, la cual puede ser 

asociada a una disminucién en la interacci6n Mo-soporte. 

Este desplazamiento de la Tmax también puede ser debido al efecto reductor del Ti 

sobre el Mo, cuando se tiene el Ti en forma de particulas de titania y no como éxido 

mixto, que es mas estable. 

Con el propdsito de discernir la contribucién debida a las diferentes especies de 

Mo presentes sobre titania DT51, se realizo una extraccién amoniacal a este catalizador 

y los resultados obtenidos se presentan en la Figura 2.3.4, donde se aprecia una 

disolucién apreciable de todas las especies. Pero con una cantidad apreciable del 

primer pico con una Tmax alrededor de 475°C, que parece que no es debido a la 

reduccién de Mo™(oh), si no posiblemente a la reduccién de la titania. Para corroborar 

esto se realiz6'el TPR de la titania DTS1, la reduccién de ésta se inicia en 320°C 

obteniéndose un pico agudo con una Tmax de 400°C y finaliza su reduccién en 480°C. 

i 
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Figura 2.3.4. Termograma de Mo/TiO,(DTS51), (a) antes y (b)después 
de la extraccién con solucién amoniacal (3%). 
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A temperaturas mayores de 850°C, también se observa una reducci6n menor que no 

concluye con el programa de temperatura. 

En la Figura 2.3.4 también se presenta, un segundo pico con Tmax alrededor de 

770°C asociado a la segunda reduccién de las especies de Mo(oh) y una zona de 

reducibilidad intermedia entre ambos picos, debido a la reduccién de especies 

poliméricas. Estos resultados nos muestran la posible ausencia de especies tetraédricas, 

dado que los dos picos disminuyen proporcionalmente cuando se realiza el lavado con 

la solucién amoniacal y por lo tanto, el segundo pico puede ser asignado a la segunda 

reduccién de especies de Mo(oh). 

Para confirmar las aseveraciones anteriores se realizé el estudio con disolucién — 

de NH; para Mo/SO y ei resultado se presenta en la Figura 2.3.5, donde para obtener 

una mejor interpretacién fue necesario realizar dos extracciones, una con solucién al 

1% y la otra al 3% de NH3. En este termograma se presentan 4 picos; el primero con 

una Tmax de 480°C debido a la reduccién de Mo™'(oh). El segundo con una Tmax de 

700°C, debido a la reduccién de Mo” (oh), como ya habia sido discutido anteriormente 

y por lo tanto, el pico con una Tmax de 900°C debido a Mo"\th). Finalmente la 

reduccién del pico de alta temperatura (1000°C) debido a [a titania. 

Por otro lado, se observa que para Mo/alumina (Figura 2.3.1) el contenido de 

Mo(oh) es mucho menor que el de Mo(th), resultado que contrasta con catalizadores 

soportados en altimina comercial Gilder (Figura 2.3.2) y que parece indicar la presencia 

de una alimina muy reactiva. Esto se confirma al cuantificar el grado de reduccién 

total de ambas altiminas, dado que éste es mucho menor para la alumina sintetizada en 

comparacion a la alumina Gilder. 

En general estos resultados muestran la presencia de una superficie altamente 

heterogénea en los catalizadores sobre soportes mixtos, la cual es facilmente alterada 

por la presencia de la titania en el soporte. 
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Figura 2.3.5. Termograma de Mo/50, (a) antes y después de la extraccién con la 
solucién amoniacal de 1 y 3%. 

En la Tabla 2.3.1 se presentan los resultados cuantitativos de los termogramas 

correspondientes a la serie de catalizadores de Mo/R. En esta tabla se presentan los 

resultados de consumo de Hz (CH2) por mol de MoO;, que representa el coeficiente 

estequiométrico de la reaccién de reduccién del MoQ;: 

Mo® 0; + bH, > Mo) OQ, +b H,0 

y los cuales muestran un importante aumento del grado de reduccién (GR) del Mo, al 

incorporar la titania en el soporte. 
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Tabla 2.3.1. Resultados de TPR para los catalizadores de Mo/R. 

Catalizador CH) (mmol) CH,/MoO; (=b) GR* (%) 
  

  

Mo/00 0.2918 0.929 30.94 

Mo/20 0.4265 1.188 39.60 

Mo/50 0.6631 1.662 55.40 

Mo/80 0.6443 1.785 59.46 

Mo/90 0.4459 1.755 58.14 

Mo/100 0.1570 4.115 137.17 

Mo/DT51 0.4313 4.668 156.27 
  

*GR = mol de Mo reducido/mol de Mo inicial. 

De todos estos resultados es importante discernir cual es la contribucién del 

soporte, dado que como se puede observar en la tabla anterior el GR para los 

catalizadores soportados en titania, es mayor al 100%. Especificamente ha sido 

‘reportado por Zhaobin y col. (1990, 1991) una reduccién superficial de la titania, 

entonces para evaluar la contribucion de ésta se realizé la TPR de los soportes 

cataliticos. 

Soportes cataliticos. 

Los resultados de TPR se muestran en la Figura 2.3.6 donde los termogramas 

correspondientes muestran un pico asimétrico con una temperatura maxima (Tmax) entre 

600 y 800°C, variable con el contenido de titania en el soporte. Este pico se reduce a 

temperaturas menores a medida que se incrementa el contenido de Ti, y para una R=90 

se obtiene un segundo pico con una Tmax alrededor de los 800°C, y de 900°C para una 

R=95. Estos resultados muestran, como ya se habia propuesto anteriormente, que la 

alumina estabiliza la fase anatasa de la titania dificultando la transformacién de ésta. 
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Figura 2.3.6. Termogramas de los soportes mixtos de titania-aldmina. 
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Los resultados cuantitativos de TPR para los soportes cataliticos se muestran en 

la Tabla 2.3.2 como CH2, asi como los resultados normalizados por mol de titania 

presente en el soporte (CH./TiO,). Esta relacién representa el coeficiente 

estequiométrico (b) de la reaccién de reduccién de la titania y por lo tanto, es una 

medida del grado de reducibilidad de ésta: 

TiO, +bH, > TiO, +bH,0 

Tabla 2.3.2. Resultados de TPR de los soportes cataliticos. 
  

  

R(%) CH; (mmol) b= CH,/TiO; CH,/Sg 
00 =~ ~—~«20.0000 0.0000 0.00 
20 0.0250 0.0488 0.97 
50 0.0407 0.0299 1.49 
80 0.0522 0.0221 1.80 
95 0.0282 0.0096 1.88 
100 0.0208 0.0066 7.18 
  

Los resultados de CH) y b, que se muestran en la Tabla 2.3.2, parecen indicar un 

incremento en {a reducibilidad de fa titania para los soportes mixtos, sin embargo dada 

la diferencia considerable en el 4rea especifica y al relacionar esta con el CH, se 

obtiene que el grado de reduccién (CH2/Sg)se incrementa con el contenido de titania en 

el soporte catalitico. Dado que los resultados de la Tabla 2.3.1, normalizados por mol 

de Mo presentan una tendencia creciente con el incremento en el contenido de Ti en el 

soporte, estos resultados muestran que la reducibilidad del Mo se ve favorecida por la 

presencia de la titania. 

Catalizadores promovidos, CoMo/R y NiMo/R. 

En las Figuras 2.3.7 y 2.3.8 se presentan los termogramas obtenidos para las 

series de catalizadores; CoMo/R y NiMo/R. A partir de éstos termogramas podemos 

visualizar practicamente las mismas especies reducibles de Mo, presentes en la serie 

Mo/R (Figura 2.3.1), pero la intensidad de los picos asi como las Ty, muestran 

variaciones, debidas posiblemente al efecto del promotor. 
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Figura 2.3.7. Termogramas de la serie CoMo/R. 
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Figura 2.3.8. Termogramas de la serie NiMo/R. 
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Rescltades y diseusion 

Para el analisis de estos catalizadores se prepararon catalizadores de CoMo y 
NiMo sobre alimina Gilder, asi como de Co, Ni y Mo sobre ésta alumina y se 

realizaron los correspondientes TPR, sus resultados se muestran en la Figura 2.3.9 para ~ 
Co y en la Figura 2.3.10 para Ni. 
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Figura 2.3.9. Termogramas de catalizadores de CoMo, Mo y Co, sobre aldmina 
comercial (Gilder). 

En la Figura 2.3.9 se observa que al incorporar Co, la Tmax de la reduccién de 

Mo™(oh) se da a una temperatura mayor, pero sin modificar apreciablemente la 

cantidad de estas especies. El segundo pico (Tmax = 850°C) se ve incrementado 

apreciablemente, debido posiblemente a la presencia de especies mas dispersas 0 que el 

Co promueve la reduccién de Mo'(oh). 

. En la Figura 2.3.10 se observa que cuando se agrega Ni, el termograma es 

desplazado a temperaturas menores sin modificar apreciablemente la cantidad de 

especies reducibles de Mo, de tal forma que el Ni favorece la reducibilidad del Mo por 

una menor interaccién de éste con el soporte. Se observa también en esta Figura, la 

reduccion de Ni, entre 500 y 700°C. 
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Figura 2.3.10. Termogramas de catalizadores de NiMo, Mo y Ni, soportados en 

alumina comercial (Gilder). 

Por lo tanto en fos termogramas de las Figuras 2.3.7 y 2.3.8, en la zona de 

reducibilidad intermedia (alrededor de los 700 °C), se podra presentar también la 

reduccién de los promotores Co y Ni. En general el efecto del soporte sobre los 

catalizadores promovidos es similar a los resultados discutidos para los catalizadores 

sin promotor: al aumentar el contenido de Ti en el soporte, se obtiene un aumento en la 

presencia de especies de reducibilidad intermedia (que puede ser debida a la 

contribucién del promotor) y un incremento considerable del Mo(oh) en comparacién 

al tetraédrico. Para estos catalizadores se obtiene también un desplazamiento en la 

Tmax (a temperaturas mayores) del pico asociado a Mo(oh), y para los que contienen 

50% o més de titania en el soporte; se presenta el desdoblamiento del pico de alta 

temperatura debido a las contribuciones individuales de la segunda reduccién de 

Mo(oh) y la reduccién de Mo(th), asi como también se observa, la reduccién de la 

titania. 

En las Figuras 2.3.11 a la 2.3.14 se presentan los termogramas para los 

catalizadores de CoMo, NiMo y Mo, soportados en aliimina y sobre soportes mixtos 

con 20, 80 y 95% de titania, respectivamente. Con el propdsito de observar mas 

detenidamente, s6lo el papel del promotor en estos catalizadores. 

En la Figura 2.3.11, si comparamos los catalizadores promovidos con el catalizador sin 

promotor, se observa que el promotor incrementa la cantidad de Mo(oh) y de Mo(th). 
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Figura 2.3.11. Termogramas para NiMo/00, CoMo/00, Mo/00 y Mo sobre alumina 
comercial. 

El Co incrementa considerablemente el tamafio del pico de alta temperatura y 

este incremento es practicamente debido a la reduccién de Mo" (oh), dado que la Tmax 

es aproximadamente de 800°C y la reduccién de Mo(th) se da alrededor de 900°C. Se 

observa también, la existencia de una cantidad apreciable de especies reducibles de Ni 

(entre 500-700°C) y practicamente, la ausencia de especies reducibles de Co. Asi como 
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un desplazamiento (a temperaturas menores) de la Tmax del primer pico, por efecto del 

promotor que promueve la presencia de especies mas dispersas. 
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Figura 2.3.12. Termogramas de Mo/20, CoMo/20 y NiMo/20. 

En la Figura 2.3.12, para los catalizadores con R=20, se observa un cambio 

importante en el catalizador no promovido, donde la cantidad de especies de Mo(oh) se 

incrementa apreciablemente, inclusive superando a la cantidad de Mo(th). 

Simultaneamente se presenta una disminucién en la cantidad de Mo(oh) para el 
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catalizador de CoMo, equilibrandose practicamente a la cantidad de Mo(oh) del 
catalizador no promovido y a NiMo. Para NiMo se tiene un comportamiento similar al 
catalizador sobre alumina, a excepcién de que se hace mas evidente el comportamiento 
de! Ni, al disminuir la Tmax para Mo(oh), como se habia discutido para los resultados 
sobre alimina Gilder de la Figura 2.3.10, y al incrementarse la zona de reducibilidad 
intermedia (500-700°C). 
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Figura 2.3.13. Termogramas para NiMo, CoMo y Mo sobre el soporte con R=80. 
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Para los catalizadores sobre 80% de titania (Figura 2.3.13) se observa en 

general, un incremento importante en la cantidad de especies reducibles de Mo(oh) y 

un decremento en la cantidad de Mo(th), atribuible al efecto de la titania del soporte y 

no al promotor, dado que los tres catalizadores muestran la misma tendencia. El 

Mo(th)/alumina (Figura 2.3.11) se reduce con una Tmax alrededor de los 820°C y en este 

caso es mas dificil su reduccién, la cual se lleva a cabo alrededor de los 900°C, y para 

CoMo se obtiene también un desplazamiento en la Tmax para Mo(oh). 
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Figura 2.3.14. Termogramas para NiMo/95, CoMo/95, Mo/90 y el soporte R=95. 

Para estos catalizadores promovidos se presenta la reduccién tipica del promotor, tanto 

para Co como Ni, con una Tmax de 650 y 550°C respectivamente. Aunque también se 

puede presentar en esta region la reduccién de MoO; cristalino 0 segregado. 
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En la Figura 2.3.14 se presentan los catalizadores promovidos sobre el soporte 

mixto con 95% de titania y Mo/90, donde se obtiene en general un comportamiento 

similar a los catalizadores anteriores, excepto por la disminucién apreciable de especies 

reducibles de Ni 6 de MoO; segregado, y de Mo(th) para CoMo, donde se obtiene una 

cantidad similar al catalizador de NiMo. 

Todos estos resultados nos muestran la presencia de diferentes especies 

reducibles de Mo y de los promotores, sobre una superficie altamente heterogénea y 

que este comportamiento es debido principalmente a la presencia de la titania. 

Por otro lado, en la Tabla 2.3.3 se presentan los resultados cuantitativos, de los 

termogramas obtenidos para los catalizadores promovidos. En general se observa de 

estos resultados que el efecto del promotor es poco importante, comparado con el 

efecto de la titania. Donde se obtiene un comportamiento similar al obtenido para la 

serie de catalizadores sin promotor, que al incrementar el contenido de Ti la 

reducibilidad aumenta. 

Tabia 2.3.3. Resuiiados de TPR para los catalizadores CoMs y NiMo., 

  

  

CoMo/R NiMo/R 
R(%) CH,* _CH,/MoO, GR (%) CH,* _CH,/MoO; _ GR(%) 

00 0.517 1.989 66.30 0.484 1.86 62.10 
20 0.628 2.100 70.00 0.649 2.17 72.33 
50 0.674 2.128 70.53 0.703 2.22 74.00 
80 0.692 2.065 - 68.83 0.677 2.02 67.33 
95 0.399 2.293 76.43 0.393 2.26 75.27 
100 0.114 3.392 113.07 0.129 3.84 127.97 
  

* (milimoles) 

De los resultados que se presentan en la Tabla 2.3.3 se puede inferir que; al 

agregar el promotor (Co 6 Ni) a los catalizadores de Mo/R la reducibilidad del Mo se 

incrementa apreciablemente (comparar con los resultados de la Tabla 2.3. 1). 

  

87



  

  

Resultados y diseusion 

Referencias Bibliograficas 
Pefia L. F., Caracterizacién de catalizadores por métodos de temperatura programada, Tesis de 

Licenciatura, 1993, FESC-UNAM. 
Lopez-Cordero R., Lézaro J., Garcia-Fierro J. y Lopez-Agudo A., Actas del XI Simposio 

Iberoamericano de catalisis, (1988) 563-570. 

Zhaobin W., Qin X., Xiexian G., Grange P. and Delmon B., Applied Catal., 75 (1991) 179-191. 
Zhaobin W., Shaocong J., Qin X., Shishan S. and Guoxing X., Catal. Letters 11 (1991) 365-374. 

  88



  

Resultados y discusion 
  

2.4 Sulfuracién a temperatura programada (TPS) y 

TPR de los catalizadores sulfurados (TPR-S). 

2.4.1 Descripcion de la técnica, TPS. 

En el equipo construido para TPR (Figura 2.1), consistente de un reactor de 

cuarzo, un horno con un controlador de temperatura programada y un 

espectrofotémetro UV-visible, con una muestra de 250 mg. se realiza el siguiente 

procedimiento para todos los catalizadores, con el propésito de evaluar el grado de 

activacion de los catalizadores: 

1. Limpieza de la muestra, con un flujo continuo de Ar (UAP, Linde) de 50 mL/min 

durante 20 minutos, a temperatura ambiente. 

2. Sulfuracién del catalizador, se substituye el flujo de Ar por el de una mezcla 

H)S/H2 (5 6 15% vol., mezcla patron de calibracién, Linde) con un flujo de 10 mL/min. 

y se hace fluir durante 20 minutos a temperatura ambiente. Al concluir los 20 minutos, 

se inicia el calentamiento del reactor a una velocidad constante de 10°/min. hasta 

alcanzar la temperatura de 400 °C, esta temperatura se mantiene durante 30 minutos. 

3. Registro del TPS. Durante la sulfuracién del catalizador, el efluente del reactor es 

introducido a una celda de flujo del espectrofotémetro, donde se registra el consumo de 

H,S (CH9S ) 0 la produccién de HS (PHS ) a una A = 200 nm. En estas condiciones, 

la concentracién de HS es directamente proporcional a la absorbancia , el HO da una - 

absorbancia despreciable y sdlo el SO, puede interferir con la sefial. 

La correlacion entre la concentracién de H)S y la sefial del espectrofotémetro 

(absorbancia) se determin6 con diferentes proporciones de las mezclas de H2S/H2 al 5 y 

al 15% e Hp puro, utilizando controladores de flujo masico previamente calibrados para 

obtener mezclas del 0 al 15% de H)S en H, que fueron introducidas a la celda de flujo 

del espectrofotémetro. Posteriormente se uso MoS) y tiotungstato de amonio (reactivos 

analiticos) para evaluar el HS obtenido de la reduccion de estas substancias. 
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2.4.2 Andlisis de resultados de la TPS de los catalizadores. 

Los termogramas de TPS presentan en general dos regiones principales de CHS (ver 

Figura 2.4.1); la primera con una Tmax (temperatura a la cual la rapidez es maxima) 
alrededor de 160°C. Esta region es atribuida a la sulfuracién superficial de Mo! y la 
cual puede ser representada esquematicamente por la siguiente reaccién: 

MoO; + X HS + MoO; Sx + X H,O 
y en la cual se comprueba la produccién de agua, por condensacién de ésta en la salida 
del reactor. Esta region se presenta desde temperatura ambiente hasta que se observa un 
pico de PH3S con una Tym, de 195 a 225°C, el cual es atribuido a la produccién de H,S 

debido a la reduccién de los oxisulfuros 

-Mo"'-S + Hp > -Mol¥-§ + H,S 
En esta regién también es posible obtener la desorcién de H,S fisisorbido 

(adsorbido preferentemente sobre la alumina), el cual no fue consumido a esta 
temperatura y que no esta asociado a CH). 

A temperaturas mayores se presenta la segunda region, debida a ta sulfuracion 
de Mo” y Ja cual se complementa en la plataforma de 400°C. 

Adicionalmente, para los catalizadores CoMo/50 y CoMo/00 se realizé el TPS 
hasta 1000°C, en estas condiciones experimentales no se observé CH2S ni PH2S 

después de los 400°C, por lo cual el TPS se realizé sélo hasta 400 °C para todos los 
catalizadores, en la Figura 2.4.1 se presentan los termogramas obtenidos para la serie 

CoMo/R. En esta se puede observar que la primera region, a medida que se incrementa 

el contenido de titania en los catalizadores, se Heva a cabo a temperaturas mas bajas y 

que la cantidad de Mo sulfurado es menor, debido a que el Ti promueve la reduccién 

del Mo y se presenta a temperaturas menores la transformacion de éste. Inclusive, para 

el catalizador CoMo/100 (titania) no se presentan las dos regiones. 
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Figura 2.4.1 TPS de los catalizadores CoMo/R 
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Tabla 2.4.1. Resultados de TPS para CoMo/R. 
Catalizador = T 4, Relacién CH)S CH2S/Mo_ CH)S/Sg GST 

CC) CH)S(V) — (umon 
  CoMo/00 225 0.83 184 0.835 0.821 0.343 CoMo/20 220 1.20 221 0.893 0.856 0.367 CoMo/50 200 1.63 239 0.923 0.875 0.379 CoMo/80 195 2.12 235 0.867 0.816 0.357 CoMo/90 190 2.65 161 1.053 1.088 0.433 
CoMo/95 195 3.48 157 1.009 1.046 0.415 
CoMo/100 ee 40 1.228 1.379 0.505 
  

El andlisis cuantitativo del TPS para los catalizadores CoMo/R se muestra en la 
Tabla 2.4.1. En Ja primer columna se presenta la Tax del pico de PH,S que divide la 
region I de la II y que representa la reduccién del Mo, Ia cual se ve favorecida por la 
presencia de Ti. Asi como la relacién de CH,S de la region I a la I corrobora el papel 
reductor del Ti. Posteriormente se presentan el CHS total obtenido en las dos regiones, 
el cual es maximo para los catalizadores con contenidos intermedios de titania, dado 
que a pesar de tener catalizadores con la misma carga, de 2.8 dtomos de Mo/nm’, su 
contenido es diferente debido a las diferencias de Area esnecifica, 

Los valores de CH,S normalizados por mol de Mo y por area especifica (Sg) 
muestran que el catalizador se sulfura mejor a medida que se incrementa el contenido 
de Ti y esto se corrobora con el grado de sulfuracién total (GST) que representa la 
cantidad de especies sulfuradas con respecto a la cantidad teérica. 

Para los catalizadores Mo/R y NiMo/R se obtiénen resultados similares, 
mostrando un efecto importante de la titania sobre la sulfuracion de los catalizadores. 
En la Tabla 2.4.2 se presenta los resultados de GST para las tres series de catalizadores 
para su comparacién y en la cudl se puede observar que los catalizadores promovidos 
presentan considerablemente un mayor GST quc los catalizadores de Mo. Asi como los 
de NiMo presentan el mayor grado de sulfuracién, el cual puede ser atribuido al papel 
hidrogenante del Ni. 
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Tabla 2.4.2. Grado de sulfuracién total (GST). 

  

R Mo/R CoMo/R NiMo/R 

00 0.176 0.343 0.372 

20 0.151 0.367 0.440 

50 0.151 0.379 0.443 

80 nd 0.357 0.352 

90 nd 0.433 0.459 

95 0.284 0.415 0.457 

100 0.406 0.505 0.502 
  

nd, no determinado 

2.4.3 Andlisis de resultados para Mo(x) soportado en alimina 6 titania. 

Con la finalidad de buscar una mejor interpretacion de los resultados se prepararon 

catalizadores con diferentes contenidos de Mo (1.4, 2.8 y 4.2 atm’) sobre alumina 0 

titania, ambas comerciales. En las Figura 2.4.2 y 2.4.3 se presentan los resultados de 

TPS para estos catalizadores y en estas se puede apréciar un incremento importante en 

el CH,S con un aumento en el contenido de Mo en el catalizador. 

Por otro lado, son claras las diferencias en los perfiles de los termogramas de las 

Figuras 2.4.2 y 2.4.3. Observandose claramente, para los catalizadores sobre alumina, 

la sulfuracién de Mo”! la reduccién de éste y la sulfuracién de Mol de acuerdo al 

esquema propuesto por Arnoldy y col. (ver Seccién 2 de Antecedentes). Mientras que 

para los catalizadores sobre titania se presenta una sola regién de sulfuracién, atribuible 

principalmente a la sulfuracién de Mo’ debido a que la titania facilita la reduccién del 

Mo. De tal forma que se puede observar que la reduccién del Mo se da a temperaturas 

menores, que cuando se tiene la presencia de la alumina. 

Los catalizadores de Mo sobre Al,O; 0 TiO, y los correspondientes promovidos 

con diferente contenido de Ni, una vez realizada la prueba de TPS para su activacién, 

fueron caracterizados por TPR-S, sus resultados se presentan a continuacion. 
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Figura 2.4.2 TPS de Mo(x)/ALO;. 
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En la Figura 2.4.4 se presentan los resultados de TPR-S para la serie 

Mo(x)/alumina, donde se obtuvo que tanto la sefial del UV (PH,S) como la del TCD 

(CH,) son similares por lo que solo se presenta ésta ultima. En esta figura podemos 

apreciar la presencia de picos caracteristicos ya definidos en la Seccién 2 de 

Antecedentes; el primer pico atribuido a la generacion de las vacantes de MoS, (CUS) 

y el segundo a la reduccién de oxisulfuros y grupos -S-H, donde también se presenta la 

reduccién de 6xidos de Mo y que para estos catalizadores se presenta entre 600 y 

700°C para alta carga de Mo. En esta figura es importante apreciar que el pico de la 

primera region no crece proporcionalmente a la carga de Mo, debido a que con una 

carga de 2.8 se obtiene la monocapa tedrica y el numero de CUS no se incrementa 

proporcionalmente con la carga, acorde a los resultados tipicos de actividad catalitica. 

Cuando se cambia la alimina por titania se obtiene un desplazamiento en la 

Tmax del primer pico (de 240 a 220°C) atribuible al poder hidrogenante de la titania 

que favorece la generacién de vacantes, este desplazamiento se observa en la Figura 

2.4.5 donde se tiene el catalizador de Mo(2.8)/TiO. comparable con el Mo(2.8)/ALO; 

de la Figura 2.4.4. Si se incorpora Ni a los catalizadores de Mo(2.8)/TiO, (con 0.15 y 

0.30 relacién de promotor) se observa también un desplazamiento importante en la 

Tmax, a temperaturas menores de 200°C, atribuible al papel del promotor Ni. 

En ambas figuras se observa que el primer pico es asimétrico, debido 

posiblemente a la presencia de diferentes especies reducibles en esta regién, debido a 

una activacién incompleta de los catalizadores (Cedefio y col., 1998a) la cual se 

completa en condiciones de reaccién. De manera tal que si se realiza el TPR-S después 

de la prueba de actividad catalitica, donde se lleva a cabo un reacomodo de las especies 

sulfuradas de Mo, se obtiene un pico simétrico y agudo bien definido, el cual 

correlaciona satisfactoriamente con los resultados de HDS de tiofeno para catalizadores 

de Mo y NiMo soportados en alimina o titania y de W/AlO; (Ordofiez y col., 1997, 

Cedefio y col., 1998b y 1998c). 
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2.4.4 Andlisis de resultados de TPR-S para CoMo/R. 

En las Figuras 2.4.6 y 2.4.7 se presentan los resultados de TPR de los 
catalizadores en su forma sulfurada (TPR-S). En la Figura 2.4.6 se presentan los 
resultados de la sefial del UV y en la Figura 2.4.7 los de CH, obtenidos del TCD. Si 
observamos los termogramas correspondientes de CoMo/00 y CoMo/20 en la Figura 
2.4.6 y los comparamos con los TPR-S de la serie Mo(Xyalimina de la Figura 2.4.2, 
podemos notar la presencia de los dos primeros Picos caracterjsticos. Este primer pico 
en la Figura 2.4.6 presenta un desdoblamiento, que corresponde a dos especies 
diferentes que se estan reduciendo (con PHS), uno se reduce a una Tmax alrededor de 
200°C y el otro cerca de los 300°C y lo cual puede ser debido a las diferencias en el 
grado de sulfuracion observadas para estos catalizadores. 

Para el catalizador CoMo/50 es considerable la presencia del primer pico de baja 
temperatura (200°C) y Ja presencia del primer pico de alta temperatura (300°C). En 

pruebas adicionales se encontré que una alumina recubierta con titania, exactamente 

media monocapa, presenta un pico a muy baja temperatura entre 100 y 200°C (esta 

sefial se obtiene en UV y TCD). Mientras que en los catalizadores de CoMo/R; este 

pico se presenta para R=50 de tamafio considerable y como un pequefio hombro para 

CoMo/80 y CoMo/95. Estos resultados Ilevaron a proponer en primera instancia que 

eran debidos a la titania, sin embargo se obtuvieron resultados similares en un 

catalizador de CoMo sobre una akimina comercial (Condea) que también presenta este 

pico alrededor de 150°C. Posiblemente se podria proponer dos tipos de vacantes, las 

debidas’a MoS, y de sulfuro de Co, debido a que algunos autores proponen vacantes 

debidas a la fase CoMoS. 

  

96



  

Se
fi
al
 
UV
 
(P

H,
s)

 
Se
fi
al
 
TC
D 

(C
a,
) 

  

     CoMa/}00 

  

CoMoa/9s 

CoMo/90 

   
   

CoMo/80 

CoMo/50. 

CoMo/20     
  

100 200 300 400 500 600 700 BOO 900 1000 

Temperatura CC) 

Figura 2.4.6 TPR-S de CoMo/R, seijial del UV. 
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Figura 2.4.7 TPR-S de CoMo/R, sefial del TCD. 
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Por otro lado tenemos la presencia del segundo pico con una Tmax alrededor de 
los 500°C. que presenta un comportamiento similar en todos los casos y que es 
asociado a los oxisulfuros y grupos -S-H. En este caso es importante recalcar el 
comportamiento de CoMo/80 (este catalizador presenta una tendencia diferente en los 
resultados de quimisorcién de NO por IR, obteniéndose picos muy pequefios y 
desplazados), que presenta un segundo pico apreciable. Este pico esta asociado a los 
grupos -S-H que son promovidos por la presencia de agua en el catalizador, la cual 
provee H™ para la formacién de estos grupos. Como es sabido la presencia de estos 
grupos se ve fuertemente influenciada por el pretratamiento de las muestras (Amoldy y 
col., 1985). 

En los termogramas que se presentan en las Figuras 2.4.6 y 2.4.7 se obtiene 
también un tercer pico, con una Tmax alrededor de los 800°C, el cual no se obtiene en la 
Figura 2.4.3 para los catalizadores de Mo(x)/alimina. Este pico es corresponde a la 
reduccién de sulfuro de cobalto (CoSx) y esta implica CH, y PHS. Para el catalizador 
CoMo/S0 se obtiene una cantidad considerable de CoSy, hay que recordar que a pesar 
del alta Sg de este catalizador este es el que presenta la mayor actividad especifica de la 
serie CoMo/R. 

Finalmente tenemos fa presencia de un pico mas que sdlo se presenta para 
CoMo/80 y es debido a CH, sin PHS, con una Tg, de 700 °C en la F igura 2.4.7. Este 
pico es debido a la reduccién de MoO; 6 MoO, dado que no se obtiene HS, pero en 
las condiciones de reaccién es termodinaémicamente factible solo Ja presencia de MoO, 

y no la de MoO; . 

Para las dos: otras series de. catalizadores, Mo/R y-NiMo/R, se obtienen 
termogramas similares resaltan las diferencias discutidas anteriormente debidas a la 
presencia de la titania y al promotor Co o Ni. Sin embargo, como también ya ha sido 
discutido estos resultados corresponden a catalizadores parcialmente sulfurados y que 
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en las condiciones de reaccién son resulfurados o el grado de sulfuracién se modifica, 

por lo que es conveniente aplicar esta técnica a los catalizadores después de la prueba 

de actividad catalitica, para poder evaluar la cantidad de sitios activos 0 CUS en las 

condiciones de reaccion. 

Con esta idea la TPR-S fue aplicada a los catalizadores inmediatamente al 

finalizar la prueba de actividad catalitica y los resultados obtenidos se discuten junto 

con los de HDS de tiofeno posteriormente. 
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3. Caracterizacién de catalizadores sulfurados por adsorcién de NO. 

En esta seccién se presentan los resultados obtenidos de espectroscopia de IR de la 

quimisorcién de NO sobre los catalizadores sul furados de Mo/R, CoMo/R y NiMo/R. 

3.1 Descripcién de la técnica. 

Una pastilla del catalizador sulfurado (a 400°C por 4 hr.) de 10 mg/cm’ fue 

desgasificada a alto vacio (menos de 5 x 10° mm de Hg) a 400°C durante dos horas y 

posteriormente, se agreg6 un pulso de NO a una presién 4 cm de Hg (presion 

manométrica) y fue llevada a un espectrémetro IR (Nicolet 510 con FT) para tomar el 

espectro correspondiente. 

3.2 Serie Mo/R. 

En la Figura 3.1 se presentan los resultados para los catalizadores de Mo sobre 

los soportes mixtos de titania-alimina. Topsoe (1983) reporta para un catalizador de 

Mo/alumina sulfurado, un doblete en una posicién de 1780 em! y 1685 cm™ Mientras 

que si éste se encuentra en forma reducida o calcinada las frecuencias de las bandas se 

localiza en 1804 y 1693 cm’ De tal forma que un desplazamiento en las bandas a 

frecuencias mayores representa un catalizador menos sulfurado, que puede estar en su 

estado oxidado o reducido. Normalmente representaria un catalizador reducido pero no 

sulfurado, a no ser que se observe una disminucion apreciable en la intensidad de las 

bandas. Dado que la intensidad de las bandas para el catalizador calcinado, con 

respecto al reducido y al sulfurado, son mucho menores. 

Para los resultados de la serie de catalizadores Mo/R (Figura 3.1) se observa el . 

doblete del Mo: para la banda de alta frecuencia con una posicién en 1783-1799 cm”, 

donde el desplazamiento de esta banda a nimeros de onda mayores se obtiene 

conforme se incorpora la titania en el soporte. 
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Figura 3.1 Espectros de IR de NO adsorbido sobre tos catalizadores Mo/R. 

EI catalizador Mo/100 se presenta en escala ampliada. 
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La banda de baja frecuencia para los catalizadores Mo/R, se presenta desde 1690 

cm! para Mo/AI,O3, hasta 1713 cm! para el catalizador con un contenido de 95% de 

titania en el soporte mixto. 

En la Figura 3.2 se presenta la posicién del maximo de ta banda para cada uno 

de los picos del doblete de Mo. En ambos casos se observa un desplazamiento hacia 

numeros de onda mayores, con el contenido de titania, y obteniéndose el mayor 

desplazamiento para el catalizador con 95% de titania. Estos desplazamientos son 

atribuibles a una menor sulfuracién del Mo, dado que el incremento en el numero de 

onda de la banda indica un decremento en la densidad electrénica del sitio de adsorcién 

del metal, debido a una mayor cantidad de enlaces débiles N-O. 

Por otro lado, en la Figura 3.3 se presenta el drea total de cada espectro en 

funcién del contenido de titania en el soporte y, el drea total normalizada por area 

especifica de cada soporte (A/Sg por 100). La grafica del 4rea normalizada presenta 

una funcionalidad parecida a la de actividad catalitica para HDS de tiofeno (seccién 4, 

de este capitulo), excepto para la titania que presenta en este caso un valor mas bajo, 

pero cabe hacer notar que la sefial obtenida en el IR-FT para éste catalizador es muy 

pequefia y puede no ser comparable. Por lo que en la Figura 3.1 se presenta el espectro 

de Mo/titania en escala ampliada, para poder compararlo con los demas catalizadores. 

Para un mejor comprensién del efecto de 1a titania sobre estos catalizadores, se 

prepararon dos series de catalizadores con diferentes contenidos de Mo; soportados en 

titania Degussa P25 con 50 m*/g, denominada Serie Mo(x)/titania, y sobre aliimina 

comercial Gilder de 180 m’/g, denominada Serie Mo(x)/alumina. 
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Figura 3.2 Posicién de las bandas de Mo en los catalizadores Mo/R. 
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3.3 Serie Mo(x)/titania. 

La Figura 3.4 presenta los espectros correspondientes para la serie Mo(x)/titania, 

donde se vario la carga de Mo; x= 1.4, 2.8 6 4.2 atomos de Mo/nm?. En ésta figura se 

presenta la banda de alta frecuencia alrededor de 1794 cm’, la cual esta mejor definida 

para 2.8 y 4.2 y la banda de baja, alrededor de 1699 cm", bien resuelta para 2.8. Se 

presenta una banda mas, alrededor de 1620 cm, que es debido a la adsorcién de NO 

sobre la titania y el cual es observado cuando se realiza la adsorci6n de NO sobre el 

soporte, asi como la sefial obtenida en 1325 em’, 

Para todos estos espectros, asi como para los catalizadores soportados en titania 

(Mo/100) siempre se obtiene una sefial muy pequefia, de tal forma que es inevitable la 

presencia de “ruido” en las sefiales obtenidas. 

En estos se pueden observar las bandas similares a las de 1795 y 1703 em! 

obtenidas para los catalizadores Mo/R, a pesar de ser una titania comercial. 

3.4 Serie Mo(x)/alamina. 

En la Figura 3.5 se presentan los espectros correspondientes a esta serie para 

x= 1.4, 2.8 6 4.2 4tomos de Mo/nm’. Las dreas de cada pico y total se presentan en la 

Tabla 3.1. Estos resultados muestran un incremento del tamafio del pico y area total 

con un aumento en la carga de Mo, pero no proporcional a esta. E] comportamiento, es 

mas bien, similar a las curvas de actividad catalitica tipicas a diferentes cargas de Mo, 

por lo cual se puede inferir que son proporcionales a la cantidad de sitios activos 

presentes (Ramirez y col., 1992). 

Tabla 3.1. Areas de Jos espectros de Mo(x)/aliimina. 
  

  

Catalizador A total A banda A banda 

1784cm' 1697-1689 cm 

Mo(4.2)/ALO3 31.66 2.54 5.77 

Mo(2.8)/Al,03 24.87 2.16 4.62 

Mo(1.4)/Al,0; 14.27 1.77 4.28 
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En la Figura 3.5 se observan las bandas de Mo a 1784 cm’! y en 1697 cm' . 

Esta Ultima presenta un pequefio desplazamiento para la carga de 1.4 a 1689 cm’, 

ademas presenta un hombro alrededor de 1650 cm’ que se hace mas evidente para los 

catalizadores con 2.8 y 4.2 4tomos de Mo/nm’. Este hombro también es apreciable en 
la Figura 3.1 para Mo/Al,O; y no para los catalizadores que contienen titania. 

Los resultados anteriores nos muestran un desplazamiento en las bandas del Mo 

al cambiar la alumina por la titania, teniendo un desplazamiento de aproximadamente 

10 cm", y el cual parece estar asociado a que la titania promueve una mayor 

reducibilidad del Mo (de acuerdo a los resultados de TPR). Este Mo no necesariamente 

esta menos sulfurado, habria que estudiar si el grado de sulfuracion se modifica. 

3.5 Serie NiMo/R. . ; 

Los resultados anteriores para los catalizadores de Mo/R presentan un doblete 

asociado al NO adsorbido en una posicién alrededor de 1795 cm’! y 1705 em", 

Mientras que el espectro de infrarrojo para catalizadores de Ni ha sido reportado por 

Topsoe (1982 y 1983) que presenta una banda caracteristica entre 1836 y 1845 cm! 

asociada a éste en un entorno de azufre. 

Los resultados para esta serie se muestran en la Figura 3.6, donde en general se 

observa una banda ancha, no bien definida, entre 1801 y 1765 cm" y un hombro de 

ésta entre 1827 y 1837 cm" atribuible a Ni en un entorno de azufre. Sélo el catalizador 

NiMo/95 presenta el doblete de Mo, obteniéndose la banda de alta frecuencia en 1704 

em". 

El catalizador NiMo/90 presenta un hombro alrededor de 1870 cm’! atribuible a 

Ni oxidado o poco sulfurado. Sin embargo (aunque mds pequefias), presenta las bandas 

-caracteristicas en 1837 cm! para Ni en un contomo de azufre y la de 1801 cm’! para 

Mo, de este catalizador se puede inferir una mala sulfuracion. 
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Figura 3.6 Espectros de IR de NO adsorbido sobre catalizadores NiMo/R 
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El catalizador NiMo/90 presenta también, una banda pequefia alrededor de 1628 

cm”, similar al que presenta el catalizador NiMo/alimina en 1648 cm”, esta banda se 

presenta también en los catalizadores de 1a serie Mo(x)/alumina; Mo(2.8) y Mo(4.2) de 

la Figura 3.5, 

También es importante mencionar la presencia de otra banda para el catalizador 

NiMo/alimina, alrededor de 1430 cm’, que se observa en los catalizadores de 

Mo/alumina de las Figuras 3.1 y 3.5. 

En general estos resultados nos dejan ver que la incorporacion de la titania 

modifica la interaccién de las diferentes especies con el soporte y que se tiene una 

distribucién heterogénea de especies. 

3.6 Serie CoMo/R. 

Los espectros obtenidos y que se presentan en la Figura 3.7, muestran tres 

bandas caracteristicas: la primera en una posicién de 1852-1866 cm” asignado a Co, la 

segunda en 1789-1797 cm’ asociada a Mo y Co, y la tercera en 1682-1705 cm" 

asociada a Mo. Dado que la segunda es atribuible a Mo y Co, sélo resulta interesante 

analizar la de alta frecuencia, asociada a Co y la de baja para Mo. EI anilisis 

cuantitativo de éstas se muestra en las Figuras 3.8 y 3.9, las cuales presentan una 

tendencia suave que presenta el mayor desplazamiento de la banda para los 

catalizadores con 50 y 80% de titania. Si este desplazamiento se interpreta como una 

menor sulfuracién del catalizador, el catalizador mejor sulfurado corresponde al 

soportado en alumina, y el menor grado de sulfuracién para los catalizadores sobre 

soportes mixtos, Si los catalizadores s6lo han sido reducidos sin modificar su grado de 

sulfuracién, se observa que los soportados en los éxidos mixtos presentan el mayor 

grado de reduccién, inclusive mayor a Ia titania sola. 
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Figura 3.7 Espectros de [IR de NO adsorbido sobre catalizadores CoMo/R 
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En las Figuras 3.10 y 3.11 se presentan los resultados de area para cada banda, 

las cuales representan la cantidad de cada especie, normalizadas por unidad de 

superficie (entre area especifica, Sg) para su comparacién. La Figura 3.10 presenta la 

banda debida a Co, la cual presenta un ligero aumento con el contenido de titania. 

Mientras que para la banda debida a Mo (Figura 3.11), se observa un decremento 

importante en la cantidad de especies a medida que se incrementa el contenido de 

titania, hasta alcanzar un minimo para un contenido del 80% a partir del cual se obtiene 

un incremento importante. Nuevamente se observa, como en el caso de catalizadores 

sin promotor, que se presenta una funcionalidad parecida a la de actividad catalitica 

para HDS de tiofeno, excepto para la titania que presenta en este caso un valor mas 

bajo, pero como ya se ha discutido la sefial obtenida en el IR-FT es muy pequefia y 

puede no ser comparable. 
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4. Resultados de actividad catalitica en HDS de tiofeno 

Las series de catalizadores Mo/R, CoMo/R y NiMo/R fueron probadas en un 
micro reactor continuo para la reaccién de hidrodesulfuracién (HDS) de tiofeno, a 
diferentes temperaturas constantes, 250-350°C. Un flujo constante de 20 mL de H por 

minuto fue burbujeado en dos saturadores con tiofeno a 2°C y la mezcla resultante fue 
alimentada a un reactor de vidrio con plato poroso el cual contenia al catalizador. El 
reactor estaba contenido en un horno con un control de temperatura y los productos de 

la reaccién fueron analizados en un cromatégrafo HP-5890, conectado ‘en linea, con 

una columna capilar Ultra I de 30 metros de longitud que permite la separacién de 
todos los Productos de reaccién (tiofeno, butano, 1-buteno y cis y trans 2-buteno), en la 
figura 4.1 se muestra un diagrama del equipo de reaccién. 

Los experimentos fueron realizados a bajas conversiones (menores del 10%), 
para garantizar la oneracién de un reactor diferencial y obtener directamente los valores 

de actividad catalitica, como la rapidez o velocidad de reaccién especifica, cuando el 

sistema alcanza las condiciones de estado estacionario. De acuerdo con la siguiente 

ecuacién: actividad especifica = Fo X / W, donde Fo es el flujo molar de tiofeno, X es 

la conversién fraccional de tiofeno y Wes la masa de catalizador (0.25 g). 

Los resultados de actividad especifica se presentan en la Tabla 4.1. Para ja serie 

MO/R no se obtuvieron grandes diferencias en actividad, excepto para una R=95 que 

presenta la mayor actividad y para el catalizador Mo/100 (Mo/TiO,) con la menor 

actividad, la cual puede ser facilmente atribuida al bajo contenido de Mo con respecto a 

los demas catalizadores. 
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Tabla 4.1. Resultados de actividad en HDS de tiofeno a 250°C. 
  

  

Catalizador Actividad especifica Efecto 
(mol sg! * 108) promotor* 

Mo/00 5.87 -- 

Mo/26 6.94 -- 

Mo/50 6.30 a 

Mo/80 5.60 --- 

Mo/90 5.00 --- 

Mo/95 7.81 -- 

Mo/100 2.50 --- 

CoMo/00 100 17.0 

CoMo/20 68 9.8 

CoMo/50 25 4.0 

CoMo/80 26 4.7 

CoMo/90 29 5.8 

CoMo/95 40 5.2 

CoMo/100 21 8.4 

NiMo/00 107 18.0 

NiMo/20 83 12.0 

NiMo/50 . 50 8.0 

NiMo/90 45 9.0 

NiMo/95 57 74 

NiMo/100 30 12.3 
  

* Efecto promotor= actividad del catalizador promovido/ 

actividad del catalizador de Mo, para el mismo soporte. 
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Para los catalizadores promovidos, CoMo/R y NiMo/R, el incremento en el 

contenido de Ti provoca un decremento en la actividad para ambas series de 

catalizadores. Sin embargo, tomando en cuenta las diferencias en area especifica de los 

soportes, la comparacién debe ser significativa si expresamos la actividad por atomo de 

Mo, debido a que todos los catalizadores fueron preparados con una carga de 2.8 

dtomos de Mo/nm”. Estos resultados de actividad intrinseca en funcién del contenido 

de Ti en los catalizadores se presentan en la Figura 4.2, para una temperatura de 280°C. 

Para los catalizadores sin promotor (Mo/R) se puede observar en la Figura 4.2, que al 

incorporar titania al soporte, hasta un 80%, la actividad es practicamente similar a la de 

Mo/Al,O; , aunque disminuye ligeramente, y para contenidos mayores de TiO, la 

actividad se incrementa obteniéndose un maximo para Mo/TiQ,. La actividad para el 

catalizador Mo/TiO, es aproximadamente 3 veces mayor a la de Mo/Al,O;3, lo cual esta 

de acuerdo con resultados previos obtenidos por Ramirez y col. (1989). 

Al incorporar titania en el soporte de los catalizadores promovidos la actividad 

catalitica decrece con respecto a la de los catalizadores soportados sélo en alumina, 

alcanzando un minimo para los catalizadores con 80% de titania y para contenidos 

mayores de titania la actividad se incrementa, obteniéndose que los catalizadores 

soportados en titania son los mas activos. Para los catalizadores promovidos, fa 

variacién de actividad con el contenido de Ti es muy similar para ambas series, pero 

como es sabido los catalizadores NiMo son mas activos que los correspondientes 

CoMo. 

Por otro lado, se obtiene que el efecto promotor de estos catalizadores (Tabla 

4.1) decrece drasticamente con el incremento en el contenido de Ti en el soporte, y 

después se incrementa. Aunque para los catalizadores soportados en TiQ,, el efecto 

sinergético es menor aun al de los catalizadores sobre alumina. 
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Estas tiltimas observaciones seran después discutidas, cuando se estudie el papel 

de Ja titania en estos catalizadores. Antes de eso, con tas caracterizaciones realizadas 

hasta el momento se puede interpretar parcialmente tos resultados de actividad 

catalitica obtenidos. 

4.1 Relacién entre la reactividad catalitica y las propiedades superficiales. 

En primera instancia los resultados de actividad catalitica de los catalizadores 

promovidos estan relacionados con los resultados de DRS y deben de ser congruentes a 

las demas caracterizaciones realizadas. 

Los espectros de DRS de los catalizadores CoMo/R oxidados indican que un 

alto contenido de Co(oh), debido a CoAl,O,, esta presente en los catalizadores con 

contenidos intermedios de titania (R= 0.2, 0.5 y 0.8). Acorde con los resultados de 

actividad, esto puede ser debido a un bajo efecto promotor del Co, asociado a la 

pérdida de éste en la matriz de una alimina altamente reactiva. Para los catalizadores’ 

de NiMo/R un comportamiento similar se obtiene, observandose la pérdida de Ni en la 

red de la alumina para los soportes mixtos. 

Por otro lado, los resultados de desorcién de NO para la serie Mo/R: muestran 

dos bandas en 1783-1799 cm"! y 1690-1713 cm’. Estas bandas corresponden al doblete 

caracteristico de nitrosilo adsorbido en Mo sulfurado o reducido. Los catalizadores con 

mayor contenido de alamina (R=0 y 20) presentan un hornbro en 1650 cm, el cual 

sugiere la presencia de diferentes especies de Mo sulfurado. Esta afirmacién se 

confirma por los experimentos realizados con diferente carga de Mo sobre alumina, 

donde se observa la presencia de ambas bandas caracteristicas y el crecimiento de un 

hombro, a medida que se incrementa el contenido de Mo, en 1650 cm’. Asi como la 

banda de 1690 cm’! que presenta un pequefio desdoblamiento que crece, a medida que 

se incrementa la carga de Mo y a la presencia de un pequefio hombro en 1750 cm’. 
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En apariencia sobre la alimina hay una variedad de especies de Mo sulfurado, 

no bien definidas. A medida que se incrementa el contenido de Ti en los Catalizadores 

Mo/R las bandas de NO adsorbido se definen mejor indicando la presencia de especies 

de Mo mas homogéneas, asociadas a sitios de adsorcion con similar grado de 

interaccién con la molécula adsorbida, y se observa un desplazamiento a nimeros de 

onda mayores a 1790 cm’, indicando que las especies son menos sulfuradas y/o 

reducidas en comparacién a los catalizadores soportados sobre los éxidos puros. Este 

desplazamiento presenta una tendencia similar a los resultados de HDS de tiofeno, 

mostrando que las especies mejor sulfuradas son las que presentan la mayor actividad 

catalitica. Mientras que la cantidad de NO adsorbido sobre las especies de Mo 

sulfurado también presentan una tendencia similar a la actividad catalitica, la cual 

presenta un minimo para los soportes mixtos y es maxima para los catalizadores 

soportados sobre los é6xidos puros. Por otro lado, dado que el NO se adsorbe sobre las 

vacancias aniénicas de los catalizadores sulfurados, la cantidad de estas debe estar 

relacionada con la actividad catalitica (Topsoe, 1983). Con esta idea se obtuvo la 

represcniacién de la cantidad de NO adsorbido en funcion la actividad para HDS de 

tiofeno, obteniéndose una baja correlacién entre estas. Lo cual es atribuido a que no se 

puede discemir la cantidad de especies sulfuradas de las solamente reducidas o de las 

parcialmente oxidadas, dado que la presencia de éstas ultimas se corrobora en el 

desplazamiento de las bandas de adsorcién de NO a numeros de onda mayores, debido 

a que las muestras presentan heterogeneidad de las especies. 

Serie CoMo/R. Los espectros de NO adsorbido muestran (con excepcién CoMo/100) la 

presencia de tres bandas alrededor de 1860, 1794 y 1690 cm’, as cuales son tipicas de 

NO adsorbido sobre catalizadores de CoMo/alumina reducido y sulfurado. La banda de 

alta frecuencia es debida a la adsorcién de NO sobre Co, la de baja frecuencia a NO 

adsorbido sobre Mo y la de 1794 cm'' a la adsorcién de NO sobre Co y Mo. 

 



  

Resultados y discusten 

En forma similar a los resultados de Mo/R, la bandas son mejor definidas a 

medida que se incrementa el contenido de Ti en los catalizadores. A contenidos 

intermedios de Ti las bandas se desplazan a una mayor nimero de onda, mostrando que 

estos catalizadores se encuentran menos reducidos y/o sulfurados. Mientras que la 

cantidad de especies en estas bandas muestran una tendencia diferente con el contenido 

de Ti en el catalizador. La banda debida al Mo muestra una tendencia similar a la de - 

los catalizadores Mo/R y por lo tanto a la actividad catalitica, pero la banda debida a 

Co que deberia de ser la que correlaciona con la actividad presenta un maximo para 

contenidos intermedios de titania. 

Serie NiMo/R. Los espectros de IR muestran una banda de alta frecuencia alrededor de 

1827-1838 cm debida a la adsorcién de NO sobre Ni reducido y sulfurado y dos 

bandas mds, no bien definidas en 1765-1801 cm’ y 1627-1703 cm™ debidas a la 

adsorcién de NO sobre Mo. En algunos catalizadores sobre soportes mixtos se presenta 

' correspondiente a la adsorcién de NO sobre Ni un hombro alrededor de 1870 cm” 

oxidado o reducido. En todos los casos se presenta traslapamiento de las bandas, que 

son anchas y mal definidas, lo cual no permite cuantificar éstas. 

Los resultados de TPR para las tres series de catalizadores; Mo, CoMo y NiMo, 

muestran que el grado de reducibilidad del Mo se incrementa gradualmente con el 

contenido de Ti en el soporte y se obtiene un alto grado de reduccién para los 

catalizadores soportados solo sobre titania (R=100) por lo tanto no es posible. 

relacionar directamente la reducibilidad de los catalizadores con la creacién de 

vacancias anidnicas o sitios de coordinacién insaturados (CUS), los cuales son 

considerados los sitios activos para HDS. 
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Resultados y diseusion 

De los resultados de TPS obtenidos para las tres series de catalizadores, se 

observa que a medida que se incrementa el contenido de titania en el catalizador el 
grado de sulfuracién se incrementa. De tal forma que la presencia de titania favorece la 
sulfuracién y reduccién de los catalizadores (resultados de TPR). Pero este incremento 

gradual, del grado de sulfuracién y de reduccién, con el contenido de titania en los 

catalizadores no presenta la misma tendencia que la actividad Catalitica. Ademas, 

debido a que en la adsorcién de NO no es posible discernir las especies sulfuradas de 
las parcialmente oxidadas 0 reducidas, es necesario evaluar especificamente la cantidad 
de vacantes aniénicas que son responsables de la actividad catalitica (Burch y Collins, 

1985 y Scheffer y col., 1990). 

En el TPR-S las especies hidrogenadas en la regién de baja temperatura, son 

atribuidas a la reduccién de S no estequiométrico que al reducirse generan los sitios de 

coordinacién insaturados (CUS). La cantidad de estas especies, obtenidas entre 300 y 

550 K en los termogramas de reduccién de jos catalizadores sulfurados (TPR-S), 

imuésitan quc a medida que se incrementa el contenido de titania en el catalizador 

disminuyen gradualmente hasta obtener un minimo para el catalizador con 80% de 

titania (R=80) y para contenidos de titania mayores, la cantidad de especies reducibles 

se incrementa considerablemente, inclusive a un valor mayor a los catalizadores 

soportados sélo sobre alimina. Obteniéndose un comportamiento similar a los 

resultados de actividad catalitica, como se puede observar en la Figura 4.3 para los 

catalizadores NiMo/R. Para los catalizadores Mo/R y CoMo/R se obtienen tendencias 

similares, mostrandose que las especies reducibles de la region de baja temperatura 

obtenidas en TPR-S son las responsables de la actividad catalitica. 

Finalmente, falta explicar porqué el efecto promotor del Co 6 Ni cambia con el 

contenido de titania en los catalizadores, esto se analiza en la siguiente seccidn. 
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Fraccién de titania (R)       

Figura 4.3 (4) Actividad intrinseca (moléc. tiofeno/At. de Mo/s. *105) a 

150°C y (m) la relacién PH,S/Mo de la regién de baja temperatura 

(<300°C) del TPR-S (CUS), para los catalizadores NiMo/R, en 

funcién del contenido de titania en los catalizadores. 
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Resultados y déseusion 

5. EL papel de la titania sobre catalizadores de molibdeno 

Dada la complejidad del sistema en estudio, debido a las diferentes variables 

como son; 1) el contenido de titania en los diferentes soportes cataliticos y por lo tanto, 

sobre los catalizadores de Mo, NiMo y de CoMo y 2) el efecto del promotor (Ni 0 Co) 

sobre los catalizadores de Mo, en esta secci6n se estudié independientemente el papel 

que juega la titania en estos catalizadores para HDT. Se propone que la titania es un 

promotor de {a actividad catalitica y no séto, como algunos investigadores lo sugieren, 

un aditivo que facilita la dispersién de la fase activa o que promueve un mayor grado 

de sulfuracién de las especies activas responsables de la actividad catalitica. 

5.1 Metodologia experimental a ; 

Se prepararon mezclas mecdnicas con fracciones en peso (MM) de 0, 20, 50, 80, 

90 y 100 % de un catalizador de Mo/Al,O; (e) y altimina recubierta con TiO, (s), 

donde MM representa la relacién ¢*100/(ct+s). El catalizador de Mo/alimina se 

preparé con un contenido de 2.8 dtomos de Mo/nm* por impregnacion de vuiumen de 

poros de una solucién acuosa de heptamolibdato de amonio. La alimina recubierta con 

un 11% en peso de titania fue preparada, por impregnacién de volumen de poros de 

isopropdxido de titanio, disuelto en alcohol n-propilico y su posterior humidificacién, 

con aire himedo (90% H.R.) en un lecho fluidizado continuo por 24 horas y 

finalmente, secado a 100°C por 18 hy calcinado a 500°C por 48 h. , 

Las mezclas mecanicas del catalizador fueron probadas en un micro reactor 

continuo para la reaccion de hidrodesulfuracién de tiofeno, a 260, 280, 300 y 320°C. 

Los productos de la reaccién fueron analizados en un cromatégrafo HP-5890 con una 

columna capilar Ultra I de 30 metros de longitud que permite la separacién de todos tos 

productos de reaccin (tiofeno, butano, 1-buteno y cis y trans 2-buteno) y por lo tanto, 

también se puede evaluar el poder hidrogenante de los catalizadores. 
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Resultados y discuston 
  

Para ampliar este estudio se realiz6 la reduccién a temperatura programada de 

los catalizadores sulfurados (TPR-S), obtenidos después de la prueba de actividad 

catalitica, En un equipo convencional para TPR (Seccién 2.1), consistente de; un horno 

con un controlador de temperatura programada, un detector de termo conductividad 

(TCD), un espectrofotémetro Perkin Elmer 552 UV-visible y un reactor de cuarzo con 

una muestra de 250 mg. del catalizador obtenido después de la prueba de actividad 

catalitica. Se realiz6 la reducci6n con un flujo continuo de 25 mL/min. de H)/Ar 

(70/30) con una velocidad de calentamiento de 10°C/min. hasta 1000°C. El efluente del 

reactor es introducido a una celda de flujo del Uv (A=200 nm.) para registrar la 

produccién de H.S, en estas condiciones la absorbancia obtenida es directamente 

proporcional a la concentracién de H2S. Simultaneamente en el TCD se registra el 

consumo de hidrégeno debido a las reacciones de reduccién del catalizador y es 

cuantificado, con la termo reduccién cuantitativa de pentéxido de vanadio. 

Las micrografias de HREM de los catalizadores sulfurados fueron obtenidas en 

un microscopio Jeol 2010 con una resolucién de 0.14 nm. En un espectrofotémetro 

Cary 5E UV-vis-NIR, usando BaSO, como referencia, fue obtenida la espectroscopia 

de reflectancia difusa UV-visible (DRS) de los catalizadores. 

5.2 Resultados y discusién 

Los resultados de actividad catalitica se muestran en la Figura 5.1, como la 

conversién de tiofeno (moles de tiofeno convertidas/mol de tiofeno alimentada) para 

los diferentes catalizadores y a las diferentes temperaturas de reaccion, en ésta se puede 

observar que para una MM =80 se presenta un maximo. Estos resultados de actividad 

catalitica muestran la presencia de sinergia entre el Mo y la titania, tanto en HDS como 

en HYD (dado que la distribucién de productos es funcién de la MM) pero con una 

funcionalidad diferente. 
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Figura 5.1 Conversién de tiofeno en funcién de las mezclas mecanicas (MM). 
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Figura 5.2 TPR-S de las mezclas mecdnicas (MM). 
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Resultados y diseusion 
  

En el caso de una auténtica mezcla mecanica, el resultado esperado en la figura 

5.1 deberia ser la contribucién proporcional de cada componente, obteniéndose una 

funcion lineal de la conversién de tiofeno con el contenido de Mo en la MM. 

Los catalizadores que fueron probados en actividad catalitica, al finalizar ésta, 

fueron caracterizados por TPR-S obteniéndose los resultados de produccién de H2S 

(PH.S) y consumo de H, (CH,) de los termogramas correspondientes del UV y TCD, 

respectivamente. Los resultados obtenidos del UV y del TCD son similares, de tal 

forma que en cada regién el CH, esta asociado a una PHS. En la Figura 5.2 se 

presentan sdlo los resultados del UV. 

De los termogramas de la Figura 5.2 se definen dos regiones principales; la 

primera entre 100 y 300°C y la segunda entre 300 y 700°C, esta Ultima asociada a la 

reduccién de oxisulfuros o grupos S-H y la primera regién, debida a la generacién de 

vacantes 0 sitios de coordinacién insaturados (Mangnus y col., 1994 y Scheffer y col., 

1990). 

Los resultados obtenidos muestran que, el pico de la primera regién presenta un 

desplazamiento en su temperatura maxima (Tmax) y el cual puede correlacionarse con la 

actividad catalitica para HDS de tiofeno. Con este propésito, en la Figura 5.3 se 

presenta la correlacién existente entre la conversién de tiofeno y la Timex del pico, para 

cada catalizador de las MM. Estos resultados representan que; una mayor actividad en 

HDS es asociada con una menor Tx, lo cual indica una mayor HYD del azufre a HS 

y por lo tanto, una mayor facilidad de generaci6n de las vacantes de azufre. Ademas, se 

observa del tamafio del primer pico del TPR-S que las MM con un mayor contenido de 

titania presentan un incremento en la cantidad de sitios activos para HDS, tos cuales 

son asociados a estas vacantes de azufre 0 sitios de coordinacion insaturados. El poder 

hidrogenante de la titania se hace evidente al observar en la Figura 5.3 como el 

rendimiento a butano se ve incrementado a menores Tmax. 
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Figura 5.3 Conversién de tiofeno y rendimiento a butano en funci6n de la 
temperatura mAxima (Tmax) del primer pico de reduccién de TPR-S. 

  

OMo 

@>s 

Mo, = 3n’-3n+1 
Mo, = 6 

Mo, = 6n - 12 

Mo, = Mo, + Mo, 

Figura 5.4 Modelo geométrico de Kaztellan. 
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Resultados y disceurion 
  

Por otro lado, se calculé el namero de vacantes de S a partir de los resultados de 

TPR-S de la primera regién de los termogramas (a temperaturas menores de 300°C). El 

consumo de H2 (CH2) se obtiene de la sefial correspondiente del TCD y la sefial del UV 

representa la produccién de HS (PHS). La presencia de ambas sefiales es debida a, la 

produccién de H)S a partir de la reduccién de S, al generarse las vacantes 0 sitios de 

coordinacién insaturados (CUS). En la Tabla 5.1 se presentan los resultados de CH, 

como micromoles de H,. Dado que el contenido de Mo es diferente para cada mezcla 

mecanica (MM), los resultados fueron normalizados por mol de Mo. De estos 

resultados se puede observar que, el CH, por mol de Mo (CH,/Mo) en el catalizador se 

incrementa con el contenido de titania en la MM, !o que se interpreta como un aumento 

en el grado de reducibilidad del Mo. 

Tabla 5.1. Resultados de TPR-S ( sefial del TCD). 
  

  

Mezcla Ryo (%) Mo CH, CH,/Mo 

Mecénica Mo/TitMo _ (umol) (umol) 

00 0.0 0.0 5.74 —_— 

20 13.2 27.6 45.06 1.632 

50 37.8 79.1 66.52 0.841 

80 70.8 148.1 57.04 0.385 

90 84.4 176.6 68.09 0.385 

100 100.0 209.2 45.31 0.216 
  

En la Tabla 5.2 se presentan los resultados de la sefial del UV, como micromoles 

de H,S producidos (PH,S), asi como los resultados normalizados por mol de Mo 

(PH2S/Mo) en la MM, de los cuales se puede observar que, el contenido de H)S en el 

catalizador se incrementa con el contenido de Ti en la MM, lo que se interpreta como 

un mayor grado de sulfuracién o un mayor numero de vacantes de S por atomo de Mo. 
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Resuliades y diseusion 

Los resultados anteriores muestran que el grado de reducibilidad, asi como el 

grado de sulfuracién, se ven favorecidos por la presencia de la titania en la MM. 

En la Tabla 5.2 se presenta también la relacién de CH, /PH,S, la cual deberia ser 

unitaria, si s6lo se reducen especies totalmente sulfuradas, dado que cada mol de HS 

producida es asociada a una de Hy consumida. Sin embargo, se obtiene una relacién 
hasta de 12 para Mo/alimina y de 3.69 para titania/alimina asi como valores 

intermedios para las MM, lo que muestra una acumulacion de H) en el catalizador. En 

este sentido ha sido reportado por Wright y col. (1980) y Keith y col. (1974), que es 

posibie la acumulacién de H, en MoS, y ha sido reportado la presencia de Ho.067MoS, 

en catalizadores de MoS,/Al,03. Los resultados de la Tabla 5.2 muestran que también 

es posible la acumulacién de H, en especies de Ti. 

- Tabla 5.2. Resultados de TPR-S (sefial del UV). 
  

Mezecla Ryo (%) PHS PH,S/ CH,/ 
Mecaénica Mo/Ti+Mo __(umol) Mo PH,S 
  

  00 0.0 1.55 3.69 

20 13.2 5.70 0.206 7.91 

50 37.8 6.11 0.077 10.88 

80 70.8 §.35 0.036 10.66 

90 84.4 6.28 0.035 10.84 

100 100.0 3.76 0.018 12.02 
  

Considerando que los dtomos de borde y en las esquinas de los cristalitos de 

MoS, son Ios sitios activos en las reacciones de HDS y que es en este sitio donde se 

crean las vacantes de azufre durante la reacciOn, es importante estimar el nimero de 

estas obtenidas en las condiciones de TPR-S. Con este propésito se tomaron 

micrografias (HREM) de los catalizadores suifurados para estimar el tamafio promedio 

de los cristalitos de MoS). 
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Resultados y discusion 
  

A partir de los resultados de microscopia electronica de alta resolucién (HREM) 

para el catalizador sulfurado de Mo/alimina y con el modelo de Kaztellan (1984), el 

cual propone que los cristalitos de MoS) presentan una geometria hexagonal, se estimé 

el numero de atomos de Mo en el borde (Mo,) del cristalito. En la Figura 5.4 se 

representan los parametros del modelo de Kaztellan y en la figura 5.5 dos micrografias 

representativas de los catalizadores sulfurados, tomadas antes y después de las pruebas 

de actividad catalitica y en las cuales es posible observar las estructuras laminares de 

MoS), con una distancia interplanar aproximada de 6.1 A. 

De los resultados estadisticos de mas de 500 cristalitos en el catalizador, se 

obtuvo una longitud de! lado de un hex4gono regular de 20 A y con un apilamiento de 

dos capas. Si la celda unitaria tiene una longitud de 3.15 A, se tienen 6.35 dtomos de 

Mo por cada lado (n), y el numero de 4tomos de Mo por cada capa de un cristalito esta 

dado por: 

Mo total (Mo,) =3n’-3n+1= 103 

Mo en las esquinas (Mo,) =6 

Mo en las orillas (Mo,) =6n-12= 26 

Mo en el plano basal =3n’-9n+7= 708 

Ademas, por cada 0.25 gramos de Mo/Al,O; tenemos 209.2 micromoles de Mo 

que representan 126 trillones de atomos, y del modelo anterior, se tienen 206 atomos de 

Mo, por cada cristalito. Por lo tanto, se tienen 6.11x10"" cristalitos de MoS, y por cada 

cristalito se tienen 32.1 Mo, (Mo, = Mo, + Mo,), que nos da un total de 39.26 trillones 

de Moy, totales. Estos resultado se presenta en la Tabla 5.3, asi como los 

correspondientes para cada MM. 
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Figura 5.5 Micrografias de Mo/AlI,O,, (a) antes y (b) después de reaccién. 
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Resultados ¢ diseustin 
  

Tabla 5.3. Resultados del modelo geométrico y del ndmero de vacantes. 
  

  

Ruo(%) —Cristalitos Mo, Mo, Mo, Vacantes 

Mo/TitMo (10) (at.* 10'8) — (at.* 10'*) (at.*10'%) — /Mo, 
13.2 0.81 4.21 0.97 5.18 0.662 

37.8 2.31 12.05 2.77 14.82 0.248 

70.8 4.32 22.57 5.18 27.76 0.116 

84.4 5.16 26.89 6.18 33.08 0.114 

100.0 6.11 31.92 7,34 39.26 0.058 
  

Por otro lado, los resultados del nimero de vacantes (obtenidos a partir de la 

PH,S en el TPR-S) se normalizaron por Mo, y los resultados se muestran en la Tabla 

5.3. Estos resultados muestran que para Mo sin titania (Ramo =100) se tienen 0.058 

vacantes por cada Mo de borde, y se tiene 64.2 dtomos de borde/cristalito lo que 

representan slo 1.85 vacantes por cada cristalito. A medida que se incrementa el 

contenido de Ti en la MM la relacién de vacantes a Mo de borde se incrementa, hasta 

obtener (para una Ryo =13.2) 0.662 vacantes por Moy, que representan 21 vacantes por 

cristalito. Estos resultados nos muestran que, la presencia de Ia titania promueve un 

incremento importante (mds de 10 veces) en el nimero de vacantes de S sobre el 

cristalito de MoS). 

Si los sitios activos para HDS son exclusivamente los Mo de las esquinas (Mo,) 

se deberia obtener que la relacion de Mo, a Mo de borde (Moy) seria igual a la relacién 

de vacantes a Mo de borde (v/ Mo,) obtenida en TPR-S. La relacién Mo, / Moy es 

igual a 0.187 (7.34/39.26) contra un valor de 0.058 (V/ Mop») para Mo/alimina, pero 

ésta relacién se ve favorecida con la presencia de la titania hasta obtener un valor de 

0.662. Lo que representa que no s6lo los Mo, son los sitios activos, 0 que para la 

reaccion son necesarios, también los sitios de HYD y/o los sitios de borde. 
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La sinergia es atribuible a un efecto geométrico y otro electrénico, en este caso 

dadas las fases separadas no es posible un efecto geométrico y sdlo se puede tener un 

efecto electronico. Este efecto fue evaluado al relacionar la actividad intrinseca 

(moléculas de tiofeno por dtomo de Mo por segundo) obtenida experimentalmente, con 

la actividad tedrica que se obtendria de una MM real, en la cual cada componente 

participa proporcionalmente a la cantidad presente de este. En ta Figura 5.6 se presenta 

la actividad intrinseca obtenida a 320°C, asi como la recta que representa la 

contribucién teérica de la MM, en funcién de la Rup. Asi como en la Figura 5.7 se 

presentan los resultados de sinergia obtenidos a las diferentes temperaturas de reaccién, 

donde se observa que esta se incrementa con el contenido de titania y es maxima para 

la MM =20%. Ademis Ia sinergia se ve favorecida a la mayor temperatura de reaccién 

de la HDS de tiofeno. 

Los resultados anteriores parecen indicar un comportamiento diferente de las 

MM 6 que dadas las diferentes formulaciones se presenta un mecanismo de reaccién 

diferente, por lo cual se calcularon las energias de activacién (Ear) para cada 

catalizador a partir de los resultados de actividad intrinseca, asi como la energia de 

activacién que presenta la sinergia (Eas), los resultados obtenidos se muestran en la 

Tabla 5.4. Estos muestran, que la E, disminuye con el decremento en el contenido de 

titania en el catalizador, lo que indica un mecanismo de reaccién diferente 

considerablemente favorecido por la presencia de la titania. 

Es interesante que la Ea aparente para la HDS de tiofeno de las MM decrece de 

23 a 18 kcal/mol cuando el contenido de Ti en la MM disminuye. Estos resultados se 

pueden interpretar considerando que, aunque la HDS es més dificil sobre Ti0./AlLO; 

parcialmente sulfurado que sobre Mo/AlLO;, la presencia de Ti incrementa el nimero 

potencial de sitios activos. Debido a la formacién de un gran ntimero de vacantes, como 

los resultados de TPR-S !o indican. 
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Figura 5.6 Actividad intrinseca (Ri, moléculas de tiofeno x 4tomo de Mo” x s”) 
para HDS de tiofeno en funcién de Ry, = Mo/ (Mo+Ti). 
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Figura 5.7 Sinergia de las mezclas mecanicas (M) a diferentes temperaturas. 
(actividad intrinseca para HDS de tiofeno / actividad teérica) 
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Tabla 5.4. Energfas de activacién. 
  

  

Mezela Rao Exar Eas 
Mecanica_ Mo/Ti+Mo (cal/mol) _(cal/mol) 

20 13.2 23 196 §172 

50 37.8 19 525 1 500 

80 70.8 20 479 2 454 

90 84.4 19 207 1 182 

100 100.0 18 032 —_—- 
  

Por otro lado, el hecho de que ta titania sea un semiconductor debe tener un 

efecto importante sobre las propiedades electrénicas y redox del catalizador, lo cual 

puede ser observado por espectroscopia de reflectancia difusa (DRS). 

Es conocido que la alimina no presenta bandas de absorcién en ta regién 200- 

2000 nm del espectro, excepto las bandas localizadas cerca de 1400 y 1900 nm, la cual 

corresponde a la vibracion de transicién del sobretono de los grupos hidroxilos 

superficiales. La ausencia de alguna transicién electronica en esta region es debido a la 

estructura cerrada de iones oxidados y Al, y a la estructura electronica de este sdlido 

que es un aislante y es caracterizado por una energia de la banda prohibida, entre la 

banda de valencia O2p y la banda de conduccién Al3s,3p, de 7 eV. El espectro de 

alimina no cambia bajo las condiciones normales de sulfuracién, mostrando que ésta . 

no puede ser reducida 0 sulfurada en estas condiciones. 

El espectro de Mo/Al,O; en su estado oxidado y sulfurado se muestran en la 

figura 5.8. En su estado oxidado presenta una banda de absorcién fuerte con un 

maximo de 240 nm con un inicio de absorcién cerca de los 550 nm. Esta banda es 

asignada a la transicion electrénica de nivel a nivel de especies de Mo aislantes. Estas 

son tipicas de oxo-especies de Mo” y pueden ser asignadas a ia transferencia de 

transicion de carga de O2p a Mo4d. 
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Figura 5.8 Espectros de DRS de Mo/AI,O; (a) oxidado y (b) sulfurado. 
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Figura 5.9 Espectros de DRS de TiO,/AI,O; (a) oxidado y (b) sulfurado. 
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EI espectro de Mo/Al,O; en su estado oxidado cambia drasticamente después de 

ser sulfurado el catalizador, obteniéndose una ganancia en el maximo y un aparente 

desplazamiento de éste a 300 nm. Ademas de una regién de absorcion fuerte entre 900 

y 1400 nm y una cola en la regién de 1400 a 1700 nm. Esta evidente modificacién 

implica la reduccién o sulfuracién de las muestras, que en este caso es atribuible a la 

sulfuracién que fue confirmada por HREM. 

Acorde a trabajos previos (Roxlo y col., 1986 y Keyong y col, 1991) la 

presencia de cristalitos de MoS, se caracterizan por un borde evidente en 800-1000 nm, 

asociado (acorde al calculo de las bandas de energia) a la transicién del electron del 

orbital mas alto ocupado Mo3d(z2) al orbital mas bajo ocupado Mo3d(x2-y2, xy). La 

: diferencia entre estos niveles es de 1.2 eV. Sin embargo, por decremento en el tamatfio © 

del cristalito, la regién de absorcién se extiende con una cola hacia menor energia 

(mayor longitud de onda) debido posiblemente a la absorcién de defectos superficiales 

(Roxlo, 1986). En el caso de narticulas de MoS, coloidal, una disminucién en el pico 

de absorcién de borde de la regién entre 1.2 y 1.7 eV (580-730 nm) es observado y un 

incremento en la absorbancia fue encontrado abajo de los 1.7 eV (730 nm) (Wagoner, 

1993). Por lo tanto, la absorcién observada en la region de 900-1700 nm de la figura 

5.8 para Mo/A1,O;, es aparentemente el resultado del decremento en el tamafio de los 

cristalitos de MoS, y a un incremento en los defectos superficiales. Los resultados de 

HREM muestran la presencia de cristalitos muy pequefios de 40 A. En este caso, el 

maximo de absorcién observado en la regién menor a los 900 nm es probablemente 

asociada a especies oxidadas de Mo no sulfurado y/o no reducido, mientras que la 

plataforma de absorcién pueden ser debidas a especies de Mo dispersas sulfuradas y/o 

reducidas sobre la superficie de la alumina. 

  

138



Resultados y diseusiin 
  

El espectro de titania es caracterizado por un borde de absorcién con un maximo 

en 330 nm y con un inicio en 400 nm. Esta absorci6n es tipica de la fase anatasa 

(Bevan 1958 y Ramirez 1993) y es asignada a la transicién de transferencia de carga de 

o2p - Ti3d, correspondiente a la transferencia de electrones de la banda de valencia a la 

banda de conduccién. Este comportamiento caracteriza a la anatasa como un sdlido 

semiconductor con una energia de la banda prohibida cercana a 3.0 eV. 

Cuando la titania es soportada en aliimina su espectro (Figura 5.9) es 

caracterizado por un borde de absorcién con un limite inferior de 370 nm y con un 

inicio de absorcién a 600 nm. Este borde de absorcién se desplaza a longitudes de onda 

mayores con respecto a la anatasa-titania y puede ser asociado a la morfologia de tas 

particulas de titania que han sido impregnadas sobre la superficie de la alumina. La 

muestra sulfurada presenta una linea base ascendente en la regién de 1300 nm y no es 

evidente la presencia de un maximo. Esta absorcién se incrementa a longitudes de onda 

menores en valores cercanos a 600 nm, donde se tiene el inicio de absorcién del borde 

de la titania. Sin embargo, este borde no esta bien definido y se presenta, tal vez, en la 

region de 400-500 nm. 

Las diferencias observadas entre los espectros de la muestra oxidada y sulfurada, 

son evidencia de la reduccién y/o sulfuracién de la TiO,/ALO;. Los cambios de 

absorcién pueden ser asociados a la formacion de TiS, el cual tiene una estrecha banda 

prohibida con una energia menor a 0.2 eV (Wilson y col. 1978 y Brauer y col. 1995). 

Ha sido reportado que el TiS, tiene caracter metalico y que la TiO, puede ser un 

conductor en atmoésfera reductora, donde Ia titania es parcialmente reducida facilitando 

la formacién de Ti** (Molenda 1992, Ookubo y col. 1990 y Shimada y col. 1988). 
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Figura 5.10 Espectros de DRS de MM=S0 (a) oxidado y (b) sulfurado. 
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En la Figura 5.10 se presenta el espectro de DRS de la MM=50 en su estado 

oxidado y sulfurado. En comparacién con TiO,/Al,O; la mezcla mecanica presenta un 

desplazamiento en la banda de adsorcién (260 nm) a menores energias, sugiriendo que 

el nivel Mo4d esta localizado en la banda prohibida justo abajo del limite inferior de la 

banda de conduccién de titania 6 que ellos participan en la banda de conduccién y 

provoca un desplazamiento a menores energias. Esta observacién es importante porque 

indica que la fase de Mo y el soporte estan eléctricamente conectados a través de la 

banda de conduccién y pueden formar un par 6xido-reductor. 

El espectro de la mezcla mecanica sulfurada es muy diferente al de la muestra 

oxidada, confirmando la sulfuracién y/o reduccién de la muestra. En general este 

espectro no es muy diferente al de Mo/AI,O; sulfurado, aunque la pendiente de la 

regién menor a 900 nm es mayor, indicando una menor poblacién de especies de Mo 

no sulfurados y/o no reducidas. 

Estos resultados muestran que la alumina, titania y TiO2/Al,O; como soportes de 

Mo tienen un comportamiento diferente. La alimina es un aislante y no puede 

reducirse o sulfurarse durante el proceso de sulfuraci6n., debido a que no puede ocurrir 

interacciones electrénicas entre los orbitales Al3s y 3p y los orbitales d del Mo. Al 

contrario, los niveles Ti3d de 1a titania estan localizados cerca de los orbitales Mo4d, lo 

cual induce el comportamiento de MoO;/TiO, como un semiconductor, donde’ los 

diferentes centros de Mo estan en contacto electrénico con los de Ti a través de las 

bandas de conduccién. Mientras que en la alumina como soporte, los centros de éxido 

y sulfuro de Mo estan eléctricamente aislados. Es evidente que en los catalizadores de 

HDT soportados en titania, después de sulfuracién y en condiciones de reaccion, la 

titania puede ser reducida y sulfurada parcialmente y adquiere las propiedades de un 

semiconductor. 
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De acuerdo a la aseveracion anterior, Zhaobin y col. (1990 y 1991) proponen 

que Ti** puede ser obtenido de Ti** en atmésfera de hidrégeno y con temperatura, este 
Ti™* esta localizado en la superficie de TiO, y puede facilmente reoxidarse, debido a 

que los electrones 3d de Ti** tienen la tendencia a ser transferidos. En el caso de 6xidos 

mixtos de titania-alimina el Ti** es estabilizado y no pueden reoxidarse facilmente 

(Molenda, 1992), excepto si hay segregacién de particulas de TiO. Por otro lado, 

Shimada y col. (1988) encontraron Mo de baja valencia en catalizadores de Mo/TiO,, 

Jo cual fue atribuido a la transferencia de carga de Ti* en el soporte. 

Debido a que en este caso de estudio, el catalizador fue una mezcla mecdnica de 
especies sulfuradas de MoO;/Al,O; y TiO,/Al,0; en un limitado contacto fisico entre 

las particulas, donde el contacto electrénico es obtenido a través de las bandas de 

conduccién. Estos resultados dejan claro que, el papel de la titania en catalizadores 

para HDS no es tnicamente el de un soporte convencional, si no mas importante aun, el 

de un promotor electrénico del sulfuro de Mo. De acuerdo a los resultados de 

actividad, la fase de titania formada en las condiciones de reacciOn, es capaz de activar 

hidrégeno por la hidrogendlisis de los enlaces C-S. Por lo tanto, es un hecho que en las 

condiciones de reaccién, para los éxidos mixtos ricos en titania y cuando la superficie 

contiene particulas de titania, éstas pueden participar en el proceso redox que 

incrementa apreciablemente la actividad catalitica. Finalmente, el hecho de que 

Mo/titania sea mds activo que Mo/alumina y que el efecto promotor del Co sea mayor 

en CoMo/alimina que en CoMoftitania en HDS de tiofeno, indica que el efecto 

promotor de la titania sobre el Mo es de naturaleza similar al de Co. 
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En general todos estos resultados muestran un efecto sinergético importante de 

la titania sobre el catalizador de Mo/alumina, atribuible a que la titania promueve una 

mayor reducibilidad del Mo, aumenta el grado de sulfuracién de las especies de Mo e 

incrementa el contenido de vacantes de azufre 6 sitios de coordinacién insaturados 

(CUS). Ademas de incrementar el poder hidrogenante de los CUS, lo que conlleva a 

una disminucién del envenenamiento de estos sitios activos por HS, que facilita la 

regeneracion de éstos. 

Referencias Bibliograficas 
Bevan H., Dawes S. V. and Ford R. A., Spectrochim Acta, 13 (1958) 43. 

Brauer H. E., Starnberg H.I., Holleboom L. J. and Hughes H. P., Surface Sci., 419 (1995) 331-333. 

Damyanova S., Spojakina A. and Jiratova K., Appl. Catal., 125 (1995) 257-269. 

Delmon B., Actas del XIII Iberoamericano de catalisis, 1, (1992) 1-25. 

Kaztellan S., Toulhoat H., Grimblot J. and Bonnelle J.P., Appl. Cat., 13, (1984), 127-159. 

Keith W. and Massoth F. E., J. Catal., 34 (1974) 41-19. 
Keyong Ae Yee and Hughbanks T., Inorg. Chem. 30 (1991) 2321. 

Mangnus P., Bos A. and Moulijn A., J. of Cat., 146 (1994) 437-448. 
Molenda J., J. Therm. Anal., 38 (1992) 2163. 

Okamoto J., Maezawa A. and Imanaka T., J. of Catal., 120 (1989) 29-45. 

Ookubo A., Kanezaki E. and Ooi K., Langmuir, 6 (1990) 206-209. 

Ramirez J., Vrinat M., Breysse M. and Lacroix M., Appl. Catal., 52 (1989) 211. 

Ramirez: J., Harle V., Ruiz-Ramirez L., Cedefio L., Vrinat M. and Breysse M., Appl. Catal. 93 (1993) 

163-180. 
Roxlo C. B., Daage M., Ruppert A. F. and Chianelli R. R., J. of Catal. 100 (1986) 176. 

Scheffer B., Dekker N., Mangnus P. and Moutijn A., J. of Cat., 121, (1990) 31-46. 

Shimada H., Sato T., Yoshimura Y., Hiraishi J. and Nishijima A., J. Catal. 110 (1988) 275-284. 

Wilson S. A., Phys. Status Solidi B, 86 (1978) 11. 
Wright C. J., Sampson C., Fraser D., Moyes R. B., Wells P. B. and Riekel C., J. C. S. Faraday 1, 76, 

(1980) 1585-1598. 
Zhaobin W., Xiu Q., Guo X., Sham E., Grange P. and Delmon B., Appl. Catal., 63 (1990) 305-317. 

Zhaobin W., Xiu Q., Guo X., Grange P. and Delmon B., Appl. Catal., 75 (1991) 179-191. 

  

143 

 



  

  De 7 Gi Ly 

 



  

Discuatin general y conclusiones 
  

Discusion general de resultades y concluséones 

En este capitulo se realiza una discusién de todos los resultados obtenidos, dado que en 

las secciones anteriores se han presentado independientemente las caracterizaciones de 

los soportes mixtos sintetizados y de los catalizadores de Mo, CoMo y NiMo sobre 

éstos soportes. 

En la primera parte se prepararon soportes mixtos de alumina y titania por 

hidrélisis de los isopropéxidos precursores, denominado coprecipitacién, el cual nos 

permite tener un contacto intimo de estos materiales con propiedades superficiales 

(area especifica y distribucién de radio de poro) mejores que la de los éxidos simples 

de alumina o titania. Las cuales inclusive son viables de ser mejoradas con la presencia 

de aditivos poliméricos (Klimova y col., 1998), por ejemplo: la adicién de polimeros 

orgdnicos durante la etapa de hidrdlisis permite obtener areas especificas mayores e 

incrementar la estructura porosa. En este caso, no fue el objetivo tener la mejor 

estructura superficial, simplemente se definié el método de sintesis para obtener los 

soportes mixtos en las mismas condiciones, buscando una distribucién homogénea de 

los 6xidos de Ti y Al. De manera tal que los soportes mixtos de alumina y titania 

preparados, mostraron buenas caracteristicas superficiales: se obtuvieron 6xidos mixtos 

con altas areas especificas y adecuada porosidad, caracteristicas deseables para un 

soporte para catalizadores de hidrotratamiento. 

Sobre estos soportes se prepararon los catalizadores de Mo, CoMo y NiMo, con 

la carga Optima de Mo y promotor. En estudio previo (Ramirez y col., 1992) realizado 

para un soporte mixto con 95% de titania en alimina, se determino la carga éptima de 

2.8 atomos de Mo/nm’ y una relacién de promotor de 0.3. 

  

145



Discusion general y conclasiones 

En el estudio anterior se observé de los resultados de DRS que, la titania se 

incorpora en la red de ta altimina, al presentarse un desplazamiento en el borde de 

absorcién hacia longitudes de onda menores y un incremento en la intensidad de la 

sefial. De acuerdo a los resultados de DRS, en adsorcién de piridina (Ramirez y col, 

1993) se obtiene un desplazamiento de la banda de adsorcién de los sitios acidos de 

Lewis al modificar el contenido de Ti en los soportes, lo cual es atribuido a la 

incorporacién de diferentes tipos de sitios cuando el Ti es introducido en los 6xidos 

mixtos, este resultado se corrobora con los obtenidos para una mezcla mecanica en la 

misma proporcién de alumina y titania. Asi como los resultados de XPS mostraron que 

la concentracién de Ti en la superficie es ligeramente menor a la tedrica, lo cual se 

interpreta como una incorporacién del Ti en los sitios tetraédricos de la alumina. Estos 

resultados muestran en general, que el comportamiento del soporte mixto es diferente a 

la mezcla mecaénica de ambos sélidos. 

Los resultados de TPD de amoniaco son congruentes con las aseveraciones 

anteriores, en donde se obtiene un decremento del numero de sitios dcidos al 

incrementar el contenido de alumina en el soporte y se obtienen diferencias 

significativas en los perfiles de los termogramas, cuando se comparan estos con los de 

las mezclas mecdnicas correspondientes. Por otro lado, los resultados de DRX 

muestran que los soportes mixtos son amorfos y diferentes a los é6xidos puros de 

alumina 0 titania. 

Resumiendo, la superficie de los soportes mixtos presentan principalmente las 

propiedades de la altimina, caracteristicas que se pueden apreciar también con la 

- espectroscopia Raman. De la cual se observa la presencia de las bandas caracteristicas 

de la titania (fase anatasa) sdlo para el soporte mixto con 95% de titania, confirmando 

la intercalacién del Ti en la red tetraédrica de la alimina. 
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Los experimentos de TPR de los catalizadores en su estado oxidado, indican un 

aumento considerable del grado de reduccién de los catalizadores, al incorporar Ti al 

soporte. Esta incorporacién promueve una mayor cantidad de especies facilmente 

reducibles de Mo octaédrico y especies poliméricas, lo cual se observa por un 

desplazamiento en la Tmax y la reduccién de éstas, se lleva a cabo a temperaturas 

(Tmax) menores. Ademdas se obtiene que la alimina estabiliza la fase anatasa de la 

titania, dificultando la transformacién de ésta a rutilo. También se puede concluir que 

el efecto del promotor sobre 1a reducibilidad de las especies es menos importante que el 

papel de la titania, aunque obviamente los promotores promueven una mayor 

dispersion de la fase activa e incrementan el grado de reduccién total. 

De los resultados de TPS se obtiene también, que la titania favorece la reduccién 

del Mo, al observarse un desplazamiento en el pico de produccién de H,S, el cudl es 

debido a la reduccién de oxisulfuros de Mo™". La cual puede representar la etapa dificil 

del proceso de activacién del catalizador. El grado de sulfuracién de estos catalizadores 

también se ve favorecido con Ia incorporacién de la titania, de tal forma que facilita la 

reduccién y sulfuracién de los catalizadores. 

Por otro lado, el primer pico de reduccién de los TPR-S, que es asociado a la 

generacién de vacantes o sitios de coordinacién insaturados, presenta también una 

disminucién en la temperatura maxima (Tmax) a medida que se incrementa el 

contenido de Ti en el catalizador, lo cual se asocia a que la titania facilita la formacién 

de sitios activos en el catalizador. 

Mientras que los resultados de actividad catalitica y adsorci6n de NO muestran 

que, el Mo esta menos sulfurado a medida que se incrementa el contenido de Ti en los 

catalizadores sobre fos oxidos mixtos en comparacién con los catalizadores sobre 

titania. Debido a la presencia de especies reducibles, pero no sulfurables y a que el 

efecto precursor de la titania solo es importante para altos contenidos de titania en el 

soporte catalitico. 
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Por lo tanto, la caracterizacién de los catalizadores en su forma sulfurada (IR de 

NO adsorbido) muestran que al incrementar el contenido de titania en el soporte 

catalitico mixto, el Mo se encuentra menos sulfurado. Sin embargo, el catalizador 

CoMo/95 que presenta el mayor desplazamiento de la banda asociado a la adsorcién de 

NO sobre Mo y que se interpreta como una menor sulfuracion, presenta una cantidad 

considerablemente alta de vacantes 0 sitios de coordinacién insaturados (obtenidos por 

TPR-S, en la regién de baja temperatura). En este caso observamos que aunque esta 

menos sulfurado, la fraccién de especies sulfuradas corresponde posiblemente a la fase 

activa del catalizador. 

Este estudio realizado con diferentes técnicas de caracterizacién nos muestra la 

existencia de una variedad de especies de Mo y promotor presentes (reducibles, 

‘sulfurables, octaédricas, tetraédricas, etc.) en el catalizador, de las cuales solo una de 

ellas es o promueve la génesis de los sitios activos para la catdlisis y la cual esta 

fuertemente influenciado por un efecto electrénico det titanio. Este efecto promotor del 

Ti no es evidente en los catalizadores con contenidos intermedios de titania (20<R <80) 

donde no se presentan particulas de TiO, segregadas en la superficie, dado que las 

especies de Ti* en la red del soporte se encuentran aisladas y no contribuyen a la 

reduccién de Mo™!. 

Por otro lado, dado que en los catalizadores soportados en titania se obtiene una 

alta dispersién de! Mo (Ozaki H. 1997), lo que favorece una mayor actividad para HDS 

profunda de moléculas mds grandes, se vislumbra el porvenir de estos catalizadores 

para el tratamiento de fracciones cada vez mas pesadas que se utilizaran en un futuro 

préximo. Por ejemplo, en estudios recientes de catalizadores para HDT soportados en 

titania (Olguin y col, 1997 y Ozaki H. 1997) se han obtenido mayores actividades para 

HDS de dibenzotiofeno con respecto a catalizadores soportados en alumina. Ademds de 
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que los catalizadores sobre éxidos mixtos de titania-alumina, asi como los de zirconia- 

titania u 6xidos de zirconio o titanio soportados sobre alumina o silice, permiten 

ahorrar hasta un 27% del hidrdgeno utilizado en los hidrotratamientos y los cuales 

pertenecen a la categoria de procesos para la fabricacién de productos menos 

contaminantes (Delmon, 1998). 

Estos materiales presentan también las ventajas adicionales de poder modular 

sus propiedades. Por ejemplo, los soportes mixtos de titania-alimina presentan una 

mayor acidez superficial, lo cual puede ser util cuando se requiere una mayor 

funcionalidad 4cida, como en el caso de hidrocraqueo. Sin olvidar que también pueden 

ser usados como catalizadores redox y potencialmente pueden ser iitiles, por ejemplo, 

como catalizadores de eliminacién de NOx mis resistentes a SO, (catalizadores de 

descontaminacién). 
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