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RESUMEN

Con la finalidad de obtener -catalizadores con mejores propiedades estructurales que
provean de una mayor actividad catalitica para los procesos de hidrotratamiento, se llevd
acabo la sintesis de catalizadores de WOs-Ti0,-Al,Os por dos diferentes métodos de
preparacidn: por el método tradicional de impregnacién por volumen de poros, sobre un
soporte mixto TiO;-Al,03 previamente sintetizado y por el método de sintesis simultdnea, en

donde, ol catalizador es preparado durante a sintesis del sopoite.

Los catalizadores fueron preparados con cargas equivalentes a 1.4, 2.8 v 4.2 4tomos
de W/nm’ y temperatura de calcinacidén de 500°C. Adicionalmente se prepararon, por el
método de sintesis simultanea, dos series més de catalizadores con una carga equivalente a
2.8 dtomos de W/nm? a diferentes temperaturas de calcinacidén (300, 400 y 600°C) v con
diferentes relaciones molares TiO;-ALO; (0.0, 0.95 v 1.0) para determinar el efecto que estos
parametros tienen sobre el método de sintesis simultinea.

Los cataiizadores fueron caracterizados por: microandlisis por microscopia electrénica
de barrido, difraccion de rayos X, microscopia electrénica de alta resolucidn para los
catalizadores sulfurados, espectroscopia Raman y, sulfuracion v reduccién de los sulfuros a
temperatura programada. La actividad catalitica de estos catalizadores fue probada en la
reaccién de hidroconversidn de ciclohexeno (HYC).

Los resultados mostraron que el método de preparacion influye fuertemente en las
caracteristicas superficiales del catalizador WOs-TiO»-ALO;. El método de sintesis simultanea
permite obtener catalizadores con buenas caracteristicas superficiales, aunque con una
menor actividad catalitica debido a que no todo el W estd disponible superficialmente como
en el caso de ios catalizadores preparados por impregnacién de volumen de poros.

Por otro lado, la variacién en la temperatura de calcinacidon de los catalizadores nos
mostro que, a medida que esta aumenta, la interaccidén de las especies de W con el soporte
es menor, aumentando asi ia dispersion de este y, con ello, el grado de sulfuracién con lo que
la actividad catalitica se ve incrementada. Asi mismo, se observé que la presencia de titania
en el catalizador es un factor determinante en las propiedades del catalizador va que,

promueve un aumento en el grado de sulfuracion.
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Situacién actual de la refinacidn de petréleo

Segln G. Martino'", en 1992 las refinerias procesaban més de 3G toneladas métricas
de crudo en aproximadamente 650 refinerfas alrededor del mundo distribuidas de ia siguiente
manera: America Central y Sudamérica 11%, Norteamérica 27%, Africa 6%, Este Medio 6%,
Europa del Este 11%, Europa del Oeste 20% y el Pacifico 19%. Dichas refinerias usan
unidades cataliticas tales como: unidades de hidrotratamiento, reformadores catalfticos v
unidades de craqueo catalitico o de hidrocraqueo (figura 1.1.) para el endulzamiento de
gasoling, LPG o kerosina y polimerizacién y alguilacién de olefinas entre otros. De igual modo,
la isomerizacidn de parafinas y la esterificacién de isobuteno o isopentenc se realizan cada
vez con mas frecuencia.

Ademés, el costo de los catalizadores usados en fas refinerias es menor del 0.5% dei
valor de los productes. Afios antes, los catalizadores de refinacién representaban més dei
50% del consumo mundial total de catalizadores. Hoy en dia, debido al crecimiento de Ia
catalisis ambiental se espera que el consumo exceda més del 50%. De hecho, la capacidad
de hidrotratamiento ha ido creciendo constantemente (cerca del 6% por afio desde 1976) v
representa hoy cerca del 50% de la capacidad de refinacién®,

Una estrecha relacién entre el mercado local y la produccién de ha observado debido a
que el objetivo de la refinacién es el transformar el crudo, de diferentes origenes vy varias
composiciones, en productos que posean las caracteristicas y la calidad requerida en el
mercado. Por esto, a partir de 1973 la cantidad de petroleo en el consumo total de energia ha
disminuido significativamente, aun cuando fa cantidad total de petrdieo usado se haya
incrementado como se muestra en la figura 1.2,
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Dentre de los factores que influyen en la industria de ia refinacidn del petréleo se

encuentran®™:

o La calidad del aceite crudo llegard a ser gradualmente mdas pesada y con aitos
porcentajes de azufre, metales v residuos de carbdn.

e los requerimientos del mercado de los diferentes productos del petroleo
continuamente estdn cambiando debido a la inclusién de combustibles v fuentes de
energla alternos, adopcién de nuevas tecnologias de transporte asi como, a ios
cambios en los estilos de vida de los consumidores.

@ Continuamente se adaptan nuevas regulaciones ambientales para la reduccion de

emisiones contaminantes.

En todos los casos, los nuevos esquemas de refinacion necesitardn un consumo de
energia mas elevado. El efecto de esta tendencia se adicionara a aquella que resulta de la
disminucién de la parte de petréieos livianos en el abastecimiento total. Dicha evolucion
ademas se produce en un contexte social v politico que exige la disminucion de la emision de
gases. De hecho la necesidad de ahorrar materias primas v energia hace gque la catdlisis
juegue un papel importante, pues los procesos de refinacién deberdn ser mas eficaces y con
esto jos procesos de HDT seran mayormente utilizados. |

Por otra parte, la transformacién de dicho crudo en productos con composiciones que
satisfagan los requerimientos finales de uso, se lleva a cabo a través de una gran variedad de
reacciones catalfticamente promovidas como la hidrogenacion, isomerizacion, aromatizacion,
alquilacién, craqueo y remocidn de heterodtomos. Por lo que, los procesos de
hidrotratamiento (HDT) presentan cada vez mayores problemas relacionados esencialmente
con la reduccidn drastica del contenido de azufre y de aromaticos en los carburantes sin
cambiar las propiedades del mismo como son el niimero de octano o de cetano. Aunadoe a

esto, limitaciones ambientales e incluso econémicas deben ser tomadas en cuenta.

Mantener simultaneamente el contenido de hidrocarburos aromaticos y el nimero de
octano puede ser posible usando éteres como MTBE, TAME o ETBE; pero a un precio elevado

desde el punto de vista tanto econdmico como energético. Moléculas mds costosas que las
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derivadas d:rectamente del petréleo ademds de procesos quimicos especificos e igualinente
Costosos se empiean para la fabncacron de esos ésteres. El costo de los ad;twos sintéticos
que se adicionan (y que van desde un 5 hasta un 20%) influyen fuertemente en e precio de
venta de la gasolina. Mientras que en el diesel, para disminuir el contenido de aromaticos se
requiere de mayores consumos de Ho, él cual es muy costoso.

Asl, la necesidad de utilizar catalizadores més eficaces en los procesos de HDT con
caracteristicas especificas para cada proceso {(hidrodesulfuracién, hidrodenitrogenacion, eic.)
nos llevan a realizar estudios enfocados a mejorar dichos catalizadores mediante variaciones
en su preparacion, modificacidn dei soporte y/o de ia fase activa, entre otros; que permitan
lograr esto @ un bajo costo.

ot

&. Martine, "Prospects in oil refining”, Bull Soc. Chim. Fr., 131, 444-451 (1994),

2. Catalytic hydroprocessing of petroleum and destillates. Based on the proceeding of the ATCHE spring
national meeting, Houston Texas, March 28 - Aprif 1 (1993), Edited by Michael €. Oballa y Stuart S.
Sch, Mercel Dikken Inc.

E. Furimsky, "Review. Selection of catalysts and reactors for hydroprocessing”, Applied catalysis A:
General, 171, 177-206 (1998)

Ibid. &. Martino, 1994,

M. Absi-Helabi, A. Stanislaus and H. Qabazard, "Trends in catalysis research to meet future refining
needs", Hydrocarbon processing, 45-55, February (1997).
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Catalizadores para hidrotratamiente (HDT)

Tipicamente, los catalizadores de HDT mas utilizados han sido sulfuros de metales de

transicion (Mo o W) promovidos con Co o Ni soportados generalmente en v-al(imina ¢ en

alimina modificada con silice. Algunos promotores de P, B u Oxidos de tierras raras se

afaden a estos para disminuir la acidez de los catalizadores. Algunos ejemplos de las

diferentes caracteristicas que se buscan en estos catalizadores, de acuerdo a los procescs

donde se reguieren, se listan en la fabia 1.1.

Yieja generacion

Mejoras en ia nueva

Beneficios de los

Proceso Objetive {catalizadores . catalizaderes
) generacidn .
convencionales) optimizades
HOT de = Alto contenido de = HDS profunda de
. - A ;
destilados | HDS de diesel Co-Mo/AlO; Co-Mo/Al,05 de diesel, < 500 ppm de S
. . estructura porosa
infermedios e
modificada
LYD de Produccin de = Ni-Mo/Al;O3 = HYD ?r'ofundc.x de
. . ) = Metales nobles- eromdticos, niveles
aromdtices de | diesel de bajo . o .
. . Ni-Mo/Al;O; combinacion de bajos aceptables de
destilados contenido de . N
. " zeolitas en un procese | aromdticos en el
medios aromdticos .
de dos etapas diesel
= Incremento en la
Pretratamiento actividad de remocidén
de fa = Co-Mo/AlO; con de SyN
HDT de : o estructura porosay | = Mejoras en la longitud
i alimentacion - . .
gasdleo de Co-fho/ AlOs formulacion mejorada | del ciclo
, FCC para . . . . .
vacio _ = Ni-Mo/ zeolita+SiO,- Hidrocraqueo medic
reducir los
. AlO; amorfa s Incremento de la
piveles de Sy N .
selectividad de los
destiledos medios
* Tncremento de la
Conversién de = Ni-pMo/AlLO; selectividad de los
) slec pesado . modificada destilados medios
d gase Ni-Mo/Al,0 .
H;erozz;g?::o hacia productos g\;:“ﬂx 7l 203 = Ni-W/Si0,-AlL,Cy Mayor calidad de los
g ligeros (gaschna ' 2Y3 1o Ni-W/  zeolita+Si0,-|  destilades medios

y diesel}

AlL,O; amorfa

= Aumento de la vida del
catalizador

Tabia 1.1. Procesos y catalizadores empleados en hidrotratamiento®.,




GENERALIDADES

Procese

-~ Objetivo

Vieja generacidn
{catalizadores
convencionales)

#ejoras en ia nueva
generacién de
catalizadores

Beneficios delos
catalizadores
aptimizados

Mejoramiento
de los residuos
pesados parg
combustibles de

Ni-Mo/AlLO3 con

= Alta conversidn con
bajos sedimentos

= Mayor vida del
catalizador '

Hidrocragueo transporte Co-Mo/Al,Cs estructura porosa sy | Incremenioen la
de residuocs rranspertey Ni-Mo/AlCs FTUCTURG porosa actividad de remocion
aceite formulacién mejorada. de Sy N
combustible de L. _y _ o
baio contendo = fejeramiento gg i
J estabilidad de los
de 5
] productos
= Incremento de la
resistencia del metal
Conversion de = Zeolitas USY = Reduccicn de coque
; . . * Incremento de la
aceite residual a . modificadas -
. . Re zeclitas ¥ ) accesibilidad de poro
Residuos FCC gasoling y . Zeolitas USY con .
.. Zeolitas USY : = Mejor craqueo de
destilados matrices de grandes
medios poros fondo
= Incremento de la
selectividad a
gasolinas
Pretrafamiento . = Incremento de la
= Sistemas Co-Mo y .
de la . tolerancia dei metal
. . Ni-MO/:ﬁ'gOs .
alimentacién de ) = Mayor longitud de
. mejorados con :
las unidades FCC estructura porosa 'a cicle
HDT d izad N . nto de |
T de y coquizadora Co-tho/ ALO: la medida” y Incremgl odela
residuos asi como conversién de

produccién de

combustible de

bajo contenido
de 5

mejoramiento de
HBS, HDNy HC en
reactores de
multticamas

residuos a destiledos

= Mayor efectividad en
la remocionde S, Ny
metales

Tabla 1.1. (continuacion). Procesos y catalizadores empleados en hidrotratamiento.

Es bien sabido que los sulfuros de Co y Ni, por si mismos, presentan relativamente

baja actividad en HDS o HDN en comparacién con el suifuro de Mo; mientras que, la

combinacion de estos como CoMo vy NiMo, pueden incrementar I3 actividad especifica de! Mo

en un factor de 2-10. De igual forma, fos catalizadores de CoMo son generaimente mas

activos para HDS mientras que, los catalizadores NiMo lo son para HDN.
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La seleccion del catalizador debe tomar en cuenta los esquemas de refinacién ya que
gstos influiran eri- jas ﬁropiedades de la alimentacion. Por ejemplo, los rendimientos de las
fracciones de destilados a ser refinadas, asi como el mejoramiento de los residuos,
determinaran la capacidad de hidroprocesamiento requerida.

Soportes cataliticos

Los diferentes criterios técnicos y econdmico que un soporte catalitico para HDT debe

= Estabilizacién de los dxidos del grupo VI B (metales base) y VIII (promotores) en
fases altamente dispersas o microcristalinas sin interacciones que formen fases
inactivas

= Estabilizacién de los sulfuros correspondientes en fases altamente dispersas

= Alta pureza, o al menos ausencia de cualquier interferencia negativa de impurezas
que puedan aparecer con la fase activa

= Que no existan reacciones “parasitas” del soporte con la corriente de petrdleo a ser
tratada

«  Contribuciones positivas de los sitios activos del soporte al funcionamiento del
catalizador

= Adecuada estructura porosa y area supeificial especifica

Estabilidad térmica bajo condiciones de reaccion y regeneracion

s Resistencia mecanica y facilidad de moldeo para darle 1a forma de extruido deseada
= Bajo costo

= Que no presente ninglin efecto adverso sobre la recuperacién del metal de los
catalizadores usados

Actualmente, el grado de importancia de alguno de estos factores puede variar de
acuerdo con el tipo de proceso HDT que se requiera. La y-alimina por ejemplo, es el soporte
catalitico més versatil y mas extensamente usado debido principalmente a que presenta aitas
areas superficiales, es adecuadamente estable en el intervalo de temperaturas requerido por
muchas reacciones cataliticas y es relativamente barata.

Por otra parte, la titania de igual forma ha sido frecuentemente utilizada en la industria
como un soporte catalitico de HDT a pesar de que presenta una muy baja estabilidad

térmica, la transicion de anatasa a rutilo es cercana a los 700°C v en algunas propiedades
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fisicas como resistencia a la abrasidn, fuerza de molido vy densidad se encuentra en

desventaja con respecto a la v-allimina.

Asi, las investigaciones actuales para mejorar los catalizadores de HDT estan dirigidas

hacia 8

Modificacion de /a textura de los catalizadores. La necesidad de procesar diferentes
corrientes de petrdleo, vy con elio, moléculas de diferentes tamafios lleva a modificar

13
I

as texturas {(porosidad) de ios cat rig a las diferentes
(s }

e
moléculas reaccionantes.

Modificadores de los soportes cataifticos. Las nuevas tendencias no solo apuntan a
la modificacion de los soportes tradicionales con boro 0 fésforo para evitar la
reaccion del precursor con {a alimina, sino que; también buscan la modificacién de
las propiedades del soporte como la acidez al adicionar un haldgeno (F, CI) ya que
se ha observado que aumnenta la actividad en HDS de dibenzotiofeno; ¢ mediante el
uso de titania y zirconia ya que estos modifican la dispersion de las especies activas
y la interaccion soporte-fase activa.

Nuevos soportes. Se han estudiado diferentes soporte para los catalizadores de
HDT como lo son: el carbon (que permite una dispersién muy alta de los sulfuros),
arcillas, zeolitas, bauxita; asi como los dxidos mixtos Ti0,-MeO, (donde Me=7Zr, Ce,
Mn, Mg, Zn), Zr0»-Y»0s, TiO>-Zr0;-V,0s5, etc.

Nuevos elementos activos. Se plantea la utilizacion de nuevos metales ademds de
los tradicionales de Co, Ni, Fe, Mo 0 W va que se busca la selectividad hacia las
reacciones de Aldrogenacion (para la disminucién del contenide de hidrocarburos
aromaticos de los carburantes) y de hidrogendlisis del enlace C-S (para la reaccién
de HDS). Los metales mas recientemente usados son: Ru, Pt & los bimetélicos
como: Ru-U, Pd-U y V-U o inclusc Co-Ru, Ni-Ru, Fe-Ru y Mo-Ru.

Siguiendo estas rutas, se ha observado que los catalizadores soportados en 6xidos

mixtos TiO,-Al;O3; son una buena alternativa para las reacciones de hidrotratamiento, dado

que estos catalizadores combinan las caracteristicas de una alta actividad catalitica en HDS,
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observada en catalizadores soportados en titania pura, con la estabilidad térmica y gran area

superficial observada en los soportes de alimina.

6. TIbid M. Absi-Halabi, 1997.

7. F.Lluck, "A review of support effects on the activity and selectvity of hydrotreating catalysts®, Buli
Sec. Chim. Belg, Vol. 100, no. 11-12, (1991).

8. B. Delmon, "Nuevos desafios técnicos y recientes avances en la catdlisis de HDT", Actas def XIIT
Simposio Tberoamericano de catdlisis, Vol I, Segovia, Espafia, 1-25, (1992).




ANTECEDENTES

Soportes Mixtos TiO,-AlL O3

Zhaobin y col.” ' encontraron que el método de preparacién de estos soportes
influye fuertemente en la dispersion de la TiO, sobre la AbO; y presentaron como la mejor
opcidén un método denominado “grafting” en el cual, se deposita el TiO, a partir de TiCl.

Dicho método aungue meiora las propiedades 3cidas v Ia actividad primaria en DS, presenta

un decremento considerable en la actividad a contenidos aitos de TiOs.

G. Llambias''” determino que la titania (preparada por deposicién de vapor e
impregnacion liquida de TiCly) se encuentra altamente dispersa en la alimina formando
monocapas para contenidos menores al 7% en peso y multicapas para contenidos superiores
a éste. Utilizando este método de preparacion, Pophal y col.' observaron que los
catalizadores NiMo/TiO,-ALOs utitizados en HDS profunda de dibenzotiofeno y derivados metil
substituidos presentaron una mayor actividad en comparacién con los catalizadores

soportados solc en ALQCs.

También se estudid la obtencién de soportes mixtos a partir de la coprecipitacion de
los isopropdxidos de titanic vy aluminio™® para diferentes relaciones de TiO; a2 AbO; (0 a
100%), concluyéndose que dicha variacién no solaménte altera las propiedades fisicas y la
superficie quimica del soporte sino que, también modifica la reactividad de los sitios activos
en los catalizadores sulfurados, lo cual representa una alternativa importante para mejorar las
caracteristicas de los catalizadores para HDT.

Damyanova''* realizé un estudio en catalizadores NiMo sobre soportes mixtos
Ti0,-Al;0; v determind que el incremento en el contenido de titania (desde 0 hasta 22% en
peso) conlleva a un decremento de la espinela inactiva NiAlLQ., facilita fa reduccién de Mo de
Mo®*->Mo**—+Mo™ y la actividad en HDS se incrementa, presentandose la mayor actividad en
catalizadores con un contenido de TiQ, del 17%.

Finalmente, Borque et al™ analizaron el efectc de la composicion del soporte

Ti0>-AbO; en las reacciones simultdneas de HDS de gasdleo/tiofeno y HDN de piridina
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utilizando catalizadores NiMo y CoMo. Los resultados mostraron que la actividad intrinseca
(por dtomo de Mb) para HDS de gaséieo v HDN de piridina, incrementa significativamente
con contenido de titania, lo cual puede explicarse a partir de la mayor _reducibitidad y
suifabilidad del Mo en TiO..

Catalizadores a base de W

Ahuja v col.l'¥ realizaron estudios acerca de la importancia de los efectos sinergéticos
ejercidos por los metales del grupo VIII (Co y Ni) sobre los metales del grupo VIB (Mo y W),
midiendo los efectos en las actividades v selectividades entre las diferentes reacciones de
HDT, asi como la influencia del soporte usado. En elios se observé que la "actividad 4cida” es
causada principalmente por el soporte, la actividad hidrogenante por ios sulfurcs del metal v
la actividad desulfurante es producida por ambas partes del catalizador.

En un estudio comparativo de actividad catalitica de Mo/ALOs y W/ALO; promovidos
por Co o Ni, De Beer vy col*”resaltaron que tanto el método de preparacion como el promotor
empleado son factores importantes en la preparacion de catalizadores.

En estudios de actividad catalitica de catalizadores NiW!'® para reacciones de HYD,
HDN y HDS, se concluyo que los catalizadores no promovidos (W/ALOs) tienen poca actividad
catalitica en HYD y HDS debido al bajo grado de suifuracién del W. No sucede o mismo al
promover estos catalizadores con Ni ya que estos catalizadores presentaron un incremento en
la actividad de las tres reacciones a medida que el contenido de W aumenta. La
caracterizacion de estos catalizadores por XPS y espectroscopia Raman, entre otras,
determinaron que durante la preparacién ocurre una reaccidn entre W-OH y Al-OH para
formar W octaédrico y puentes A-O-W con el soporte; lo que posteriormente permite la
formacion de puentes W-O-W y Al-O-W.

Por su parte, Ng y Hercules™™ analizaron la superficie de catalizadores NiW/ALO; en
los estados oxidados y sulfurados utilizando XPS y encontraron que el W forma una
monocapa de un complejo estable en interaccion con el soporte y que las especies de W no
son facilmente reducibles. En una caracterizacion posterior®” realizada con espectroscopia

Raman y de difraccion idnica, se concluyd que el complejo de interaccién esta

11
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tetraédricamente coordinado formando especies de W en coordinacion tetraédrica; para
contenidos de WOs de entre 15 vy 24 % en peso. Mientras que, para contenidos superioras al

24%, se observo la formacion de cristalitos de WQs mdsico.

En relacion con esto, Ramirez y Gutiérrez-Alejandre?™ realizaron estudios en
catalizadores de W soportados en Oxidos mixtos titania-alimina en los cuales se varid la
composicion del soporte y se probo la actividad en HDS de tiofeno. Los resultados mostraron
que ia composicion y las propiedades del soporte determinan el tipo de especies de W
presentes en la superficie del catalizador las cuales, estan directamente relacionadas con Iz
dispersion vy morfologia de los cristalitos de WS,. En este caso, los cambios en ia actividad
catalitica, se atribuyen ademas a la aparicién de una capa de titania sulfurada o reducida que
lleva a obtener una mayor actividad cuando el contenido de titania aumenta.

Después de realizar la revisién bibliogréfica anterior, el siguiente objetive fue

planteado:
Objetivo:

Modificar las propiedades superficiales de catalizadores a base de W soportados en
dxidos mixtos TiO,-ALOs, al introducir la fase activa en la red de! soporte por el método de
sintesis simultanea. Asf misme, determinar el efecto que la temperatura de calcinacién vy la
relacion molar titania-alimina presentan sobre las propiedades superficiales v sobre la
actividad catalitica en la hidroconversién de ciclchexeno.

Para lograr este objetivo se realizaron las siguientes actividades;

+ Preparacion un soporte de 6xido mixto titania-alimina con una relacion 0.5, por el

método sol gel.

+ Impregnacién por volumen de poros del soporte con diferentes cantidades de W,
como forma de comparacion,

+ Preparacion de catalizadores WO;-TiO;-AlOs, por sintesis simultdnea, con
contenidos similares de W que los obtenidos por impregnacién de volumen de

DOFoS.
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o Preparacion de catalizadores WO;-TiO»-Al,03, por sintesis simuitdnea, a tres
diferentes temperaturas de calcinacion y contenido de W constante. »

+ Preparacion de catalizadores WOs-Ti0O,-ALOs, por sintesis simultdnea, a tres
diferentes relaciones molares titania-alimina en el soporte y contenido de W
constante.

» Caracterizacion de los catalizadores por diferentes técnicas superficiales v medicidn

ge 1a actividad catalitica por hidroconversion de ciciohexeno.
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Finaimente, y para una mejor comprension del sistema de estudio, a continuacién se
presentan algunos resultados obtenidos para los cataiizadores WO--TiQ,-ALO; Y que han sido
pubiicados con anterioridad.

En la comparacion hecha entre los dos métodos de preparacion, por impregnacion
sucesiva del soporte’(SC) v por sintesis simulténea (SM) se observé que:

= Al aumentar la carga de W en la superficie del soporie (SC) ¢ al incorporario a los
soportes cataiiticos (SM) el area superficial disminuye paulatinamente. A pesar de
ello, se observé que mediante el método de preparacion SM se logra estabilizar
areas superficiales mayores que ias obtenidas por el métodec SC.

= Por SC el tamafio de poro se mantiene constante y practicamente igual ai del
soporte. Por lo que, la disminucién del drea superficial se atribuye al bioqueo de

poros al impregnar el W al soporte.
= El método SM promueve una mavyor acider en los catalizadores.

= En los catalizadores preparados sobre soportes mixtos titania-alimina, no sélo se
obtiene la reduccion de las especies de W sino también la reduccién parcial de
especies de titania en el soporte.

Por SC se tiene un mayor grado de reduccidn. Esto es atribuible a una mayor
cantidad de W superficial en comparacion con la serie SM, en donde la mayor parte
de W estd en la red del soporte y es més dificil que se reduzca.

= Por esta misma razon, la mayor velocidad de reaccidn en HDS de tiofeno, se
presentd en los catalizadores preparados por SC. Ademds, se observé que la

actividad catalitica es proporcional al grade de reduccién.

En lo que respecta a los estudios realizados a diferentes temperaturas de calcinacion y
diferentes relaciones molares titania-alimina, en los catalizadores preparados por SM, ios
resultados obtenidos fueron los siguientes?®® 24,

= Las propiedades de la superficie de los catalizadores SM, se ven fuertemente

influenciadas por la temperatura de calcinacion a la cual son preparados.
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1}

A medida que la temperatura de calcinacion y la relacion molar titania-alimina, se
incrementan el drea superficial decrece; io mismo sucede con la cantidad de W

superficial y la interaccién de las especies de W con el soporte.

El grado de reducibilidad v suifuracion se incrementan, debido principalmente a la
formacion de WS;, que parece ser el respons_abié del incremento en la actividad en
HDS de tiofeno. ‘

e TRl .y _—

La titania promueve un mayor grade de suifuracién en el catalizador e incrementa
la reducibilidad de las especies de W.

9. W. Zhaobin, X. Qin, 6. Xiexian, E. L. Sham, P. Grange, and B. Delmon, "Titania-modified

10.

i1

12.

hydrodesulphurization catalysts. I. Effect of preparation techniques on morphology and properties of
TiQ-ALOs carrier, Applied catalysis, 63, 305-317, (1990).

W. Zhaobin, X Qin, 6. Xiexian, P. Grange, and B. Delmon, "Titania-modified hydrodesulfurization
catalysts. II. Dispersion state and catalytic activity of molybdena supported on titania-aluming
carrier”, Applied catalysis, 75, 179-191, (1991},

F. J. 6. Lliambas, L. Bouyssiers, and A. Lépez Agudo, “Preparation and characterization by
electrophoretic migration of TiO;-AlO; catalytic supports", Applied catalysis, 65, 45-52, (1990)

C. Pophal, F. Kameda, K. Hoshinc, S. Yoshinaka, and K Segawa, “Hydrodesulfurization of
dibenzothiophene derivatives over TiO,-ALO; supported sulfided molybdenum catalysts", Catalysis
Today, 39, 21-32, (1997)
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PREPARACION DEL SOPORTE Ti0,-Al,Os

El soporte catalitico fue preparado por el métedo sol-gel a partir de los isopropdxidos
de aluminio (IPA) y titanio (IPT), marca Aldrich con pureza del 98% vy 97% respectivamente;
usando alcohol iscpropiiice, marca Mallinckrodt al 99.9%, como disoivente. Las reacciones

que se llevan a cabo durante esta preparacion son las siguientes:

TYOC gH 7 jy = 24H0C 3H7 )3+ 10H 0 — 24I(OH} 3 - Ti{OH) ; + I0CHOH(CH 3 )5

240H) 3 = THOH); ——— Al,05 - TiO5 - 5H,0

Donde, la relacién molar titania-al(imina (R) en el soporte, se define como:

. molesde T 102
moles Ti0) 5 - moles Al 203

Un esquema simplificado del método de preparacion del soporte se muestra en la
figura Z.1. L.a descripcidn detallada del método de preparacion se presenta en el apéndice A.

PREPARACION DE LOS , .
A Coanos MeriLcos HIDROLISIS — PouMETCJON
SOPORTE:
, ] S
TIOALOs CALCINADO SECapo

Figura 2.1. Fsquema simplificado del método de preparacion def soporte mixto TiOALO;
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DESCRIPCION DEL TRABAJO EXPERIMENTAL

PREPARACION DE LOS CATALIZADORES
WOs-Ti0,-AlLOs

TMPREGNACION SUCESIVA DEL SOPORTE (SC) |

La impregnacidn por voiumen de poros, denominada en este trabajo comé
impregnacion sucesiva del soporte (SC), es el método de impregnacion méas comin y se
emplea cuando se requiere depositar una cantidad determinada de metal sobre 1a superficie
de un soporte ya preparado. Este método se basa en la impregnacion de un veolumen de
solucién con concentracion conocida tomando en cuenta el volumen de poro del soporte a
impregnar. Por éste método se sintetizaron tres catalizadores con cargas de 1.4, 2.8 y 4.2
dtomos de W/nm?, fos cuales fueron denominados como: W{x)/SC.

SINTESIS SIMULTANEA (SM)

Este método de preparacién se realizd con la finalidad de introducir el precursor (W)
en la estructura del soporte, durante la etapa de hidrdlisis en la preparacion del soporte
mixto. Esto se llevo a cabo mediante la dilucidn de ia sal impregnante, que contiene al
precursor {(en proporcion conocida y determinada), en la cantidad de agua necesaria para
realizar ia reaccién estequiométricamente.

Por el método de sintesis simultadnea se prepararon catalizadores con diferentes cargas
de W (12.3, 20.8 vy 29.6% en peso de W como WQs) para determinar el efecto de ia carga de
metal y, ademas, poder comparar los catalizadores preparados por éste método con los
preparados por el método de impregnacién tradicional por volumen de poros (SC). De igual
forma se prepararon, sigulendo este método, catalizadores con cargas iguales (20.8% en
peso de WOQOs) a diferentes temperaturas de calcinacidon (300, 400 v 600°C) y diferentes
relaciones molares titania-alimina. (0, 0.95 y 1.0) para determinar ia forma en que dichos
factores influyen en el método de preparacion.

Los catalizadores fueron denominados como: W(x)-SM, donde x representa el
contenido de W que, por motivos de comparacion con el método SC, es denominado como
1.4, 2.8 y 4.2; W-T para aquellos catalizadores donde se varié la temperatura de calcinacién
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DESCRIPCION DEL TRABATO EXPERIMENTAL

Preparacicn de los catalizadores WO;-TiOs-AlO;

y W-Ti(R) para el caso de los catalizadores en los que se vario la relacion titania-alimina en

el soporte. Las caracterfsticas de todos los catalizadores preparados se presentan en la fablaz

2.1

| X % en peso de TR T | Método de

MUESTRA !(&?.W/nmz)é W como WO; (ﬁoz—f%];@ {°C) | preparacidn

TiO/ALO; | - 0.5 500 | sol-gel

W(i.4)/sC | 14 | 05 500 sC
W(2.8)/5C 28 .05 500 sC
W{(4.2)/5C 42 05 500 sC
W(1.4)-SM 12.3 0.5 500 SM
W(2.8)-SM 20.8 .05 500 SM
W(4.2)-SMH |  ---— 29.6 . 05 500 SM
W-300 | - 20.8 05 300 SM
W-400 | - | 208 0.5 400 SM
W-600 | —— | 208 05 600 SM
W-Ti{0) | ---- 20.8 0.0 500 SM
W-Ti(0.95) 20.8 0.95 500 SM
W-Ti(t.0) | —--- 20.8 1.0 500 SM

Tabla 2.1. Caracteristicas del soporte y catalizadores sintetizados.

Los pasos para la preparacion de los catalizadores WOs-TiO,-ALO; por ambos

metodos, asi como las cantidades empleadas se muestran en el apdndice B. Mientras que, en

la figura 2.2, se presenta un diagrama simplificado de los dos métodos de preparacion.
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DESCRIPCION DEL TRABAJO EXPERTMENTAL
Freparacion de los catalizadores WO;-TiO»-Al0;

Impregnacion sucesiva Sintesis simultdnea
def soporte Ti0-Al-0;

PREPARACION DE LOS
ALCOXIDOS METALICOS
$ AGREGAR L4 5AL
HIDRCLISTS . PRECURSORA EN EL AGUA
NECESARIA
! ESTEQUIOMETRICAMENTE
\ 4
POLIMERIZACION
Srcapo
l CATALIZADORES:!
SOPORTE: Wix)-SM
TH0,A105 e CALCINADO P W
l W-TiR)
IMPREGNACION POR
VOLUMEN DF POROS DEL
SOPORTE
MADURACION
SECADO
¥
CALCINADO
v
CATALIZADOR:
wixy/sC

Figura 2.2. Fsquema simplificade del método de preparacion de los catalizadores
WO Ti0-AlLO;
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DESCRIPCION DEL TRARAJO EXPERTMENTAL

CARACTERIZACION DEL SOPORTE Y CATALIZADORES
PREPARADOS

MICROANALISIS FLEMENTAL POR MICROSCOPIA ELECTRONICA DE
BARRIDO (EDS-SEM). |

Fn un espectro de ravos X, la medida de la longitud de onda ¢ de la energia, permite

determinar los elementes que estan presentes en la muestra, es decir, realizar un andlisis
cualitativo. La medida de la cantidad de rayos X emitidos por segundo permite realizar un
analisis cuantitativo. Para analizar una muestra, existen dos métodos diferentes de obtener
datos:

a) Medida de longitud de onda de los rayos X, que da lugar al espectrémetro de

dispersidn de longitudes de onda, denominado microsénda electronica.

b) Medida de la energia de los rayos X, base del espectrémetro de dispersién de
energias. Este tipo de medida, aungue guizd menos precisa que la anterior, es
actualmente el sistema mas utilizado.

ws
System reaclution = 83 =V
fuartitative method ZAF ( 4 i1ierations)
i Anslysed =il =lzsenis and normalised results
1 pesk possicle omitted [ 20 kev
- Standsrds
(£ 4 Quartz §i- L1233
i Al K 1203 23/131-93
Al T1 X T 0112/93
¥ oo T OA71293
19—
Elmt Elepent Atonic
kA *
7 o X 5283 Tz 82
Al ¥ 29 17 is 74
N T X 23 41 ERRY:
W ¥ 710 3 98
. Total 108 20 133 a0
O * = (7 migma
5 Ti
7 W
| |
E J Ti Ve
2 A 3
ALY W W W
0 I T T ¥ T E 1 [) ¥ 5 l T T Ly (2 i L2 T T 1
8 5 10 15 20
Enetgy (KeV)

Figura 2.3. Espectro de dispersidn de energia tipico para el microanalisis efernental por SEM,
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DESCRIPCION DEL TRABAJO EXPERIMENTAL
Caracterizacion del soporte y catalizadores preparados

Ei soporte y catalizadores fueron analizados en un microscopio electronico Stereoscan
440 lefca por el métode de dispersion de energias. Las muestras fueron molidas y
comprimidas en una pastilia delgada para poder analizarlas. Los resultados se obtuvieron en
dos formas: cuantitativamente como %elemento y %atémico (gpdndice € y, como un
grafico de dispersion de energia (keV) vs cuentas por segundo (cps), como se muestra en la

figura 2.3.

DIFRACCION DE RAYOS X (DRX).

Esta técnica es, sin duda, la técnica de aplicacién mas general y la mas ampliamente
usada para la identificacién de especies cristalinas, determinacion de estructuras cristalinas,
etc. Esto se logra mediante la obtencién del difractograma de la muestra y con la ayuda de la
ley de Bragg:

nh=2d 5 ;dseng

con la cual, se calcula la distancia entre planos (duy) partiendo de Iz longitud de onda de la

fuente (nA) y del éngulo medido (0).

Las muestras fueron analizadas en un equipo Philips PW2050/25 con fiitro de Fe y

radiacién de CuKo (» = 1.5418 &) con una rapidez de giro de 2°(28)/min. En el rango de
3°< 26 < 90°.

Una vez obtenido el difractograma, se realiza la identificacion de los compuestos
mediante la comparacion de las lineas de difraccion mas intensas, obtenidas en la muestra, vy
los patrones de difraccion para compuestos puros que aparecen en las tarjetas JCPDS
publicadas por la ASTM (American Society for Testing Materials).

Las tarjetas, para los diferentes compuestos que se pueden obtener, se muestran en
el apéndice D.
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DESCRIPCION DEL TRABAJO EXPERIMENTAL
Caracterizacidn del soporte y catalizadores preparados

ESPECTROSCOPTA RAMAN POR TRANSFORMADA DE FOURIER (FT-
RAMAN) '

Esta técnica se basa en el cambio de frecliencia de la luz, que ocurre para cualquier

longitud de onda de luz incidente. Esto es, la luz de un determinado color o frecuencia solo
puede ser absorbida por una sustancia cuando esa frecuencia se corresponde con éiguna
frecuencia de vibracidn interna del material. Cada material absorbe iuz de unas frecuencias
caracteristicas que dependen de su estructira interna y que sirven para identificarlo. De esta
forma, la espectroscopia Raman da informacion sobre la naturaleza y estructura de las

moleculas.

Los especiros de las muestras se obtuvieron en un equipo Nicolet 950 FT, con un
detector de InGaAs y fuente de laser Nd-YAG, a temperatura ambiente v sin rotacidn de la
celda. A los especiros obtenidos, se les resto el efecto del soporte para asf obtener solo el
del metal (W) y con ello su estructura.

REDUCCION DE SULFUROS A TEMPERATURA PROGRAMADA (TPR-S)
Las técnicas de temperatura programada se basan en el monitoreo de la superficie de
reaccion de un sélido, en un medic heterogéneo gas-sélido, por medio del andlisis continuo

de la fase gaseosa, dentro de un perfil de temperaturas controlado, lineal v constante.

Ei equipo consta, entre otras cosas, de un termopar instalado en las proximidades del
catalizador para monitorear la temperatura de éste durante el andlisis; un detector de
conductividades térmicas (TCD) para medir la diferencia de composicion de la mezcla
reductora y un espectrofotometro UV-visible para determinar la cantidad de azufre, producida
0 consumida, durante el proceso. Ei diagrama del equipc empleado se muestra en la fgura
2.4.

Los catalizadores fueron sulfurados con mezcias de 5 v 15% en vol. de H,S/H,. La
sulfuracion se llevo a cabo durante 30 min. a temperatura ambiente hasta obtener la linea
base (en el termograma) constante. Posteriormente, se registré el termograma de TPS
(sulfuracidn a temperatura programada) desde Tamb. hasta 400°C vy se mantuvo a esta

misma temperatura por 30 min. mas, para observar el consumo y/o produccion de H,S.

23



DESCRIPCION DEL TRABAJO EXPERIMENTAL
Caracterizacidn del soporte y catalizadores preparados

ZERD _
| Y
voo Y5
" samp ] )
Yo
@+ ] | 4O
FT ESPECTROFCTOMETRO
UV-YISISLE
oS/t v® - .
= t ‘!J‘J .
i 15% | l @)&_z f ! /=_§®
'Tf E -
ARE —, .
) e 1
o
E
PRETRATAMIENTD l“
SR
Cyyn g 1
1 T TD
O,fHe Lo AfE @_
Eo 7 ]
o =" PP T : :
He o T1 » 1
ey g REACTOR Y HORNG
&y — T
i V=VENTEQ
GASES DE - POSICION HORIZONTAL
analIeIs —+POSICION VERTICAL
CF=CONTROLADCR DE FLUI0
CIT=CONTROLADOR E IMDICADCR DE TEMP,

Figura 2.4. Esquema del equipo TFR-S.

Una vez sulfurado el catalizador, v va que alcanzo la temperatura ambiente, se

procedié a registrar el TPR-S mediante la reduccion de los suifuros con una mezcla de Ho/Ar
(30/70), desde Tamb. hasta 1050°C.

Las técnicas empleadas durante este andlisis son descritas en el apéndice E.

MICROSCOPIA ELECTRONICA DE ALTA RESOLUCION (HREM).

La microscopia electrénica es capaz, bajo condiciones favorables, de dar informacion

en una escala atdémica, mediante la imagen directa de la red cristalina. Esto nos permite
observar, por ejemplo, la distribucidén del tamafo y morfologia de los cristales de WS,
formados durante la sulfuracién de los catalizadores para asi determinar la relacién entre la
dispersion de los cristales de WS, y la actividad catalitica.
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Los catalizadores fueron sulfurados a 450°C por cuatro horas con una mezcla de
H,S/H, al 15%. Una vez sulfurados, fueron almacenados en atmésfera inerte para su
posterior analisis.

Los catalizadores ya sulfurados, se mueien y dispersan en heptano por medio de
uitrasonido. Posteriormente, una gota de {a solucién se deja secar en una rejilla cubierta de
carbdn para ser analizada. Todas las muestran fueron analizadas en un microscopio TEM

2010 Jeol con una resoiucién puntc a punto de 1.9 A,

ACTIVIDAD CATALITICA: HIDROCONVERSION DE
CICLOHEXENO (HYC DE CE)

Regularmente los catalizadores ‘sintetizados son evaluados catalfticamente sobre una
molécula prueba representativa, la cual se encuentra en los diferentes cortes de petroleo. El
ciclohexeno (CE) es una molécula simple que se emplea en las reacciones de
hidrotratamiento, especificamente en la hidroconversién de ciciohexeno (HYC de CE): Esta
reaccion, presenta las reacciones de hidrogenacion (HYD), deshidrogenacion (DHYD) e
isomerizacion como se muestra en la figura 2.5,

DHYD HYD
i T T BT T
W T U Tm
bencena ciclohexeno ciclohexano
1ISOM
|
Y
i | i
5 i
A == S
O 7 ~
1-metilciciopentenc 4-metilciclopentend
3-metilciclopenteno

Figura 2.5. Fsquema de reaccion en hidroconversion de ciclohexeno (HYC de CE).

Antes de iniciar las pruebas de actividad catalitica se procedié a la calibracidn del
equipo de reaccion, como se explica en el apéndice F,
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EQUIPO UTILIZADO:

El equipo utitizado para la activacion vy pruebas de actividad en la HYC de ciclohexeno

a presion atmosférica, se encuentra acoplado a un sistema de andlisis de productos v consta

basicamente de tres partes (figuras 2.6.) como se describe a continuacion:

1.

Alimentacion. Los gases de reaccién (N;, H,S/H, e H,) son alimentados por medic de un

controlador de flujo masico, que permite el control del flujo. Cuando la reaccidn se estd

es de ciciohexeno los cuales, estdn

Hevando a cabo, el H; pasa & través de los saturado
conectadcs en serie e inmersos en un bafio de hielo a temperatura constante de entre 2 y
3°C.
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Figura 2.6. Diagrama del equipo de reaccion de HYC de CE.

26



DESCRIPCION DEL TRABAJO EXPERIMENTAL
Actividad catalitica: HYC de CE

2. Reaccidn. Este sistema consta de un reactor diferencial en “U” (figura 2.7 y como
medio de calentamiento un horno cilindrico de ceramica conectado a un controlador de
temperatura. El flujo de gas, en esta parte puede ser enviado ¢ no al reactor por medio
de dos valvulas tipo “Y". El catalizador es colocado en el termopozo del reactor v un

termopar nos indica la temperatura de éste durante 1a reaccidn.
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Figura 2.7. Caracteristicas del reactor empleado en la HYC de CE.

3. Andfisis de preductos. La toma de muestras de reaccidn se lleva a cabo manualmente

por medio de una valvula de seis vias. Los productos de reaccion fueron analizados en un
cromatégrafo Perkin Elmer Sigma 3B con un detector de ionizacidon de flama y un
integrador LCI-100. Este equipo consta de una columna Carbowax Cromosob GMW con
diametro de 1/8 in y longitud de 14 ft. Las condiciones de operacion fueron: temperatura
del inyector y detector de 100°C; temperatura del horno de 60°C; flujo del gas de
arrastre (He) de 35 mb/min y presién de aire e H, de 20 vy 26 ib/in® respectivamente.

Una vez analizado, el gas de reaccidén es enviado a una trampa de sosa donde es

eliminado e! acido sulfhidrico que se formd durante la reaccidn.
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Actividad catralitica: HYC de ¢E

En este equipo, existen varias opciones de flujo:

a) Ei gas puede pasar 0 no por los saturadores de ciclohexeno; por ejemplo, no pasa

a través de los saturadores durante la activacion del catalizador.

b) Puede o no pasar por el reactor; por ejemplo, no pasa cuande el catalizador se
encuentra activado en atmosfera de nitrégenc v se estan realizando inyecciones en

el cromatografo de la mezcia de alimentacién H,/ciclohexeno.

¢} Que el flujo pase por ia vaivula de muestres, v con ello al cromatdgrafo, o

abandone el equipo hacia la atmdsfera sin ser analizado.

ACTIVACION DE LOS CATALIZADORES PREPARADOS

Para dar lugar a ias especies def sulfuro metalico, responsables de la actividad
catalitica, los catalizadores fueron sulfurados en una corriente de H,S/H, (15 %en vol) a
400°C por 4 horas con un flujo de gas de 20 mi/min. Posteriormente, los catalizadores
suifurados fueron sometidos a la reaccidn prueba. La activacidn se Hleva a cabo mediante la
reduccion/suifuracion del metal, en este caso el W, que pasa de un estado de oxidacién de VI
a IV de acuerdo con la siguiente reaccion:

O3 - 24,5 + Hy —20C s, + 30,0
EVALUACION DE LA ACTIVIDAD CATALITICA
Debido a2 que en la HYC de ciclohexeno los catalizadores presentan una desactivacion
inicial que dura mas de 4 h, las corridas para esta reaccion se Hevaron a cabo
isotérmicamente por 10 horas a tres diferentes temperaturas (330, 340 y 350°C) utilizando
para cada evaluacion una carga fresca de catalizador (0.20g). Esto debido a que los
catalizadores continGian desactivandose, aln después de 10 h de reaccién como se muestra
en la figura 2.8. Por lo que, para realizar la comparacion de los catalizadores, se tomo como
base el mismo tiempo de desactivacién en todos los casos (500 min).

Las técnicas empleadas en la activacion y evaluacion de la actividad catalitica se
presentan en el apéndice F.
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CURVA DE DESACTIVACION CATALITICA
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Figura 2.8. Curva de desactivacion calalitica para /2 reaccion de HYC de CF.

De acuerdo & experimentos realizados con anterioridad™®™ v para evitar problemas de
transferencia de masa interncs y externos, que controlen la velocidad de reaccidn, las

condiciones empleadas durante ias pruebas de actividad fueron las siguientes:

Masa de catalizador: 020 g
Tamafio de particula: 0.149-0.105 mm (malla 100-150)
Flujo de alimentacion: 40 mi/min

Temperaturas de reaccidén: 330, 340 y 350°C

25.M. E. Gonzdiez Cruz, Tesis de maestria: "Desarrollo v caracterizacién de catalizadores de
hidrotratamiento soportados sobre aldmina recubierta por titania", Facuftad de Quimica, UNAM,
México, (1996).
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Q RESULTADOS EXPERIMENTALES Y
| ANALISIS DE RESULTADOS

EFECTO DEL METODO DE PREPARACTON

Microandlisis elemental

Los resultados cuantitativos del microanalisis elemental para el soporte asi como, los
catalizadores preparados por los métodos de impregnacion sucesiva del soporte, W(x)/SC; v
por sintesis simultanea, W(x)-SM; se muestran en la #ab/a 3.1, De igual forma, todos los
andlisis realizados a cada catalizador se presentan en el apéndice C.

" N .~ | Relacién atémica

Muestra % peso de WO; A/Ti
Ti0-AlLO; 0.0 19
wW(l.4)/sc g.32 1.8
W(2.8)/5C 16.54 27
W(4.2)/sC 22.54 1.8
W(1.4)-SM 8.91 2.1
W(2.8)-5M 17.96 2.2
W(4.2)-5M 21.47 1.7

Tabia 2.1. Resuftados cuantitativos de microandlisis efemental,

Como se observa en fa fablg 3.1. aunque jos catalizadores presentaron un contenido
de W como WOs similar, se observa también que aquellos preparados por el método SC
contienen mas W excepto para ei catalizador W(2.8)/5C el cual, presentd menor cantidad de
W que aquel preparado por SM. Una posible explicacién podria estar en el hecho de que en
los catalizadores donde la relacidn atomica AY/Ti fue mayor de 2, debido a una mayor
cantidad de Al, el contenido de W disminuyd lo que implicaria una relacion directa entre la

cantidad de Al y W obtenida en los catalizadores.
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Por otra parte, en las micrografias
obtenidas se observd gue el soporte mixio

Ti0-ALOs (figura 2.1 presenta  un

8]

i

superficie mas ¢ manos homogénea vy que

dicha superficie no cambia aparentemenie

apa
! = T Yo Y fal e —~ Y
n jos catalizadores W(G/SC (Fguwra 3.2.2)

=

m

hasta que ol ceontenido de W 2n I3

H HEH VI

. B L _ superficie es de 2.8 atomos de W finmt o
Figera 2.1. Micrografia del soporie
dxido fmixto Ti0~ALCs. superior {figurss 3.2.5. v 3.2.¢C.).

—~ i

Lo anterior no fue observado en los catalizadores W(x)-SM los cuales, presentan en

todos los £asos una superfice muy homogénea.

Figura 3.2. Micrografias de los catalizadores Wix}/SC.
a) W(1.4)/SC, b) W(2.8)/SCy ¢} W(4.2}/5C.

En el caso de los catalizadores W(x)/SC se observa con mayor claridad ia forma en gue
ios elementos (W, Ti 6 Al) se encuentran en la superficie del soporte. De este modo, como se

puede ver en ias figuras 3.2, el elemento con mayor peso molecular se observa en una
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tonalidad mas clara {blanco) vy viceversa; por lo que, el catalizador W(4.2)/SC (ﬁguré?.é’.c)
muestra una superficie méds heterogénea con pequehas zonas blancas ricas en W v zonas gus
van de gris a negro donde, de acuerdo a los microanalisis puntuales (gpéndice C, se tiene
que dos zonas biancas contienen: 10.15 v 14.05 %Al, 19.51 y 8.90 %7Ti v 26.53 v 36.65 %W,
mientras gque una zona gris oscura contiene: 19.34 %Al 26.06 %Ti v 2.89 %W {%eéemeni:é

en tcdos los casos).

Las micrografias de los catalizadores W(x)-5M se presenian en las Aguras 3.3 Estos
catalizadores en general presenfan una superiicie muy homogénea donde no es posibie
distinguir claramente, como en ef ¢aso de los catalizadores W{(x)/SC, ningunos de los
elementos gue ios constituyen. Esto fue confirmado con los andlisis puntuales, los cuales

fueron similares a los analisis globales en cada catalizador {apéndice O.

Figura 3.3. Micrografias de los catalizadores W(x)—SM.
a) W(1.4)-SM, b} W(2.8)-SM y ¢} W(4.2)-SM
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Espectroscopia Raman

De acuerdo con Ia literatural® 2+ 28] eyisten varias especies de W, para los precursores
oxidos de los catalizadores, reportados para esta técnica: bandas caracteristicas de fases de
Oxidos de W aparecen aproximadamente en 973 y 853 cm™ para los modos vibracionales
simétricos y antisimétricos de enlaces terminales W=0 en interaccién con el soporte; el modo
vibracional caracteristico del WO; ha sido reportado a 808, 711 y 273 cm™: bandas
correspondientes a- las especies Al(WOsj; aparecen entre 1057, 386 v 371 cm™ Y,
aproximadamente en 860 cm™ especies superficiales de éxide de politungsteno en la
superficie del soporte son asignadas al modo asimétrico de enlace W-0O-W.

Los espectros Raman de los catalizadores, tomados a temperatura ambiente, a los que
se les ha restado e! soporte se muestran en las figuras 3.4.
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Figura 3.4, Especiros Raman de los catalizadores.
a)WWixl/5C y b) Wix)-SM.

En ambos casos, los catalizadores preparados por los dos métodos (SC y SM)
presentan una banda ancha asimétrica con un méximo entre 950 y 959 cm™ (fabia 3.2) que
ha sido asignada al modo vibracional simétrico de enlaces terminales W=0 de especies en
interaccion con el soporte. '
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Muestra Bandas Eaman Muestra Bandas ﬁaman
{em™) {em™)
W(1.4)/5C 950.30 W(1.4)-SM 955,57
W{(2.8)/sC $955.65 W(2.8)-SM | 954.04
Wi{4.2)/5C 969.30 W(4.2)-SM | 954.50

Tabla 3.2, Bandas Raman presentes en los catalizadores Wix)/SC y W(x)-SM.

El corrimienio observado en esta handa para ios catalizadores W(x)y/SC, posibiemente
es debido a la mayor interaccién en dos dimensiones del W al incrementarse el contenido de
metal en la superficie de éste. Este corrimientc no fue observado en los catalizadores

W(x)-SM debido a que por este método de preparacién no existe segregacion del W.

En ninglin caso se detectarcn bandas correspondientes a la formacion de cristalitos de

W05 lo cual podria implicar una mavor interaccién con el soporte.

Reduccion de sulfuros a temperatura programada (TPR-S)

Tres catalizadores con cargas de 1.4, 2.8 v 4.2 dtomos de W/nm® soportadcs sobre
Al,Os comerdial (y-ALOs Gilder, 188 m%/g, Vp = 0.7 mL/g) y denominados W(x)/AlLO; fueron
preparados para determinar ios patrones de reduccidon de las diferentes especies de sulfurcs
de W como Mangnus et al. sugieren”®’. Para este andlisis, los termogramas TPR-S obtenidos

de estos catalizadores {figura 3.5.) fueron divididos en tres regicnes: la regidn I

para temperaturas de 627°C en delante.

En todos los casos se observd que la produccidn de H.S, PH,S (denominada sefal UV)
esta asociada a una sefial consumo de H,, CH;, (denominada sefial TCD) vy que ésta Gitima

es también, en todos los casos, superior que la primera.

El analisis cualitativo de éstos termogramas dio como resultads lo siguiente: un pico
(en la regién I) asociado a la reduccion de especies Sx vy cuya intensidad decrece con el
incremento del contenido de W, un segundo pico (regidén II) asociado a especies S-H: un
tercer pico {regién II) apreciable solamente en la sefial TCD con una Tmax. entre 650 y
680°C el cual, presenta un incremento con el contenido de W y que es asociado a la

reduccién del WO,; finalmente, un tercer pico (regidn III) el cual, es asociado a la reduccion
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especies de W en fuerte interaccion con el soporte (sefial TCD) y a la reduccién de WS,
(senal UV).
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Figura 3.6. Termogramas de los
catakizadores Wix)/SC.
(3) PH.S, (b) CH;

Figura 3.5. Termogramas de los
catalizadores WixVALO;.
(8} PH:S, (B) CH;

Con base en esto, ios termogramas del soporte y los catalizadores W(x)/SC, (figura
2.6.) fueron analizados. En la figura se observa un pico (regidn I) debido a la reduccidn

especies Sx cuyas especies aumentan sensiblemente con ! contenido de W.
i

La reduccion de especies S-H (regién II), cuya disminucién es asociada a una
recombinacion, no se observa en el soporte. Adicionalmente a esto, en la regién III, se tienen

dos picos posiblemente debido a la reduccién de especies de TiO; y de TiS..
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Finalmente, en fa regi6n III, se observa un pico debido a la reduccién de WO; &l cual,

se presenta trasiapado con el pico de reduccidon de las especies WS, en el catalizador

W(2.8)/SC.

Los termogramas para los catalizadores W(x}-SM se muestran en la figure 3.7, Las

observaciones principales para estos fueron: las especies Sx, observadas en el primer pico,

no presenta vatiacion importante con el incremento dei contenido de W; mientras que, la

cantidad de especies S-H por el contrario se incrementan; el catalizador W(1.4)-SM presenta

un pequefio pico (region III), que puede ser atribuide a la reduccién del soporte, ademds de

que, en este mismo catalizador no se observo la reduccion de WS,; finalmente, se observa en

el catalizador W(2.8)-SM una cantidad importante de especies de WO; asociado a una

pequena cantidad de WS;.
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Figura 3.7. Termogramas de los
catalizadores W{ix)-SM.
(a) PH:S, (b) CH.

Figura 3.8. Termogramas de los
catalizadores W{4.2)/SC y W(4.2)-SH.
(a) PH:S, (D) CH;
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Lo anterior nos lieva a pensar que, debido al método de preparacidn, en el caso: de los

catalizadores W(x)—SM, el W presente esta siendo sulfurado en menor grado en comparacion

con los catalizadores W(x)/SC. Para confirmar esto, se realizd Ia comparacion de los
lizadores W(4.2)/SC y W(4.2)-SM (figura 3.8.) los cuales fueron sulfurados en una
corriente de HyS/H; al 5% en vol. Los resultados obtenidos fueron similares a los obtenidos

en los catalizadores con cargas de W(2.8)/SC y W(2.8)-SM,

Los resuitados cuantitativos para los catalizadores preparados por los dos métodos se
muestran en la fabla 3.3. como grado de sulfuracién por unidad de area (GS), consumo de H;
(CHz) y produccién de H;S (PH:S). Aqui se observa que en ambos casos, el grado de
sulfuracion aumenta con el incremento en el contenide de W vy es mayor en los catalizadores
W(x)/SC, lo cual es debido a la poca cantidad de WS, en los catalizadores W(x)-SM.

6s Pico ITT
Muestra > 4 PH.s CH>
(mmoles H,5/m"}*10 (umoles H,S)| (mmoles H,)

TiO»-AlLO; 0.51 0.0 577
W(1.4)/5C 1.75 10.26 24.06
W(2.8)/sC 3.02 21.30 39.23
W(1.4)-SM 1.31 0.0 10.79
W(2.8)-SM 271 16.44 59.39
W(4.2)/5C*? 273 24.38 72.80
W(4.2)-SM® 2.37 7.48 58.36

Tabla 3.3. Resultados cuantitativos por TPR-S de los catalizadores sintetizados.
(*Flujo de HyS/Ho = 5% v/v)
Microscopia electrénica de alta resolucién (HREM)

Esta técnica ha sido ampliamente empleada para obtener informacién acerca de Ia
dispersién de los cristales de los sulfuros de los metales en los soportes cataliticos, mediante
el andlisis de la distribucién del nimero de capas (N) y la longitud de los cristales (L)
formados durante la sulfuracién de los catalizadores. Como se puede observar, el WS,
aparece como lineas oscuras que proceden de Ios cristales vistos a lo largo de la direccion del

plano basal y representan las imdgenes de pequefios cristales con una estructura laminar de
una o varias capas.
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RESULTADOS EXPERTIMENTALES
Efectc del méfodo de preparacicn

Las micrografias de los catalizadores W(x)/SC y W(x)-SM se muestran en ias.figuras

3.8y 3. 10 kn ellas se puede observar claramente las franjas representativa

de WS, apiladas en 1, 2 y hasta 3 capas con un espaciamiento

aproximadamente 6.18 A (distancia interplanar). De igual forma se obsery
menor nimero de cristalit

nreparados por SC.

c)
Figura 3.9. Micrografias por HREM de {os catalizadores Wix)/SC.
a) W(1.4)/SC, &) W(2.8)/SC y ¢} Wi4.2)/SC.
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Efecto del métode de preparacién

En las micrografias de los catalizadores W{x)/SC (fguras 3.9.a. a 3.9.c) podemos
cbservar una cantidad importante de cristalitos de WS, que se ve incrementads,
aparentemente, con el contenido de metal en la superficie del soporte. No ocurre igual en &l

Catalizadores W(x)-SM (Aguras 3.10.5. a 2.10.c) en donde, la poblacién de

IGS
cristalitos de WS; siempre fue menor.

Eos AWemy

Figura 3.10. Micrografias por HREM de los catalizadpres Wix)-SM.
a) W(1.4)-5M, b) W(2.8)-SM y c) W(4.2)-SM
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Efecto del método de preparacidn

Los resultados cuantitativos (figuras 3.11.a y b.) mostraron que, en promedio, los

catalizadores preparados por ambos métodos presentan cristalitos de WS, con una longitud

entre 30 y 40 A. Ademéds se observo que una poblacidn importante de cristalitos con
ntre 20 y 30 A en el catalizador W(4.2)/SC. Por otra parte, el catalizador
W(4.2)-SM una cantidad muy superior de cristalitos con respecto a los demas catalizadores

de esta serie, siendo estos de una longitud de 10 a 50 A.

Distribucion por fongitud de cristal Distribucion por longitud de cristal
W(X)/SC W(x)-SM
120+ 7 T 1204 TR i
Py BW(1.9)/5C ) | BWAysM 5
100+ OW(2.8)/5C 100+ | OwW(z.8)ysM
L] 80 - CIW(4.2)/5C 8 80 - ; - OW(4.2)-5M
o : . c | !
g ol R et ) e ‘
2 8 il 1
2 40 | £ 40y 1
207, ] ‘2{}-& i1, !
10-20 40-50 70-80 y 10-20 40-50 70-80 y
mayor... mayor...
tongrtud de cristal (A) Longitud de cristal (&) |
\
a) b)
Figura 3.11. Distribucion por longitud de cristal para los catalizadores sulfurados.
a) Wix)/SC y b) Wix)-sm.
| Distribucién por ndmero de capas Distribucién por niimero de capas ‘
! W{x)/SC | W(x)-SM
| i L 14077 £ i
12047 FBs I awaysc § w20v” 8 T ‘J BW{LA)-SM [ i
£ 1004 : 1 OW(2.8)/5C 100+ 1 —— o OW(2.815M =
g & OW(.2)/5C = A e ow@rsm) :
- (4.2) S g0l (OW(4 2) ;
i ———— |
L 60 S 60 |
' 404 P apd T T T :
! 0 Ny = o= =W e A
' 1 2 3 4 3 1 2 3 4 5
Ndmero de capas (N) Nimero de capas (N) !
-
a) b}

Figura 3.12. Distribucion por nimero de capas de los catalizadores sulfurados.
a) Wix)/SC y b) Wix)-5M.
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Efecto del método de preparacion

De igual forma, se observo (figuras 3.12.ay b.) que el método de preparacién influye
fuertemente en la formacién del namero de capas (N) presentes en los catalizadores
sulfurados ya que; a pesar de que por ambos métodos existen en promedio, inayor cantidad
litos en una capa {monocristales) en los catalizadores W(x)/SC se observd un
incremento en la formacién de cristalitos en dos y tres capas en funcién del contenido de W.
Los catalizadores preparados por el método de sintesis simultanea, en general, solamente
presentaron cristalitos de una y dos capas.

Actividad catalitica
Los resultados de actividad catalitica para las temperaturas de 330 y 350°C, para los
catalizadores W(x)/SC y W(x)-SM, se presentan en las figuras 3.13.a. y b. como velocidad de

reaccion (Ra).

VELOCIDAD DE REACCION TOTAL VELOCIDAD DE REAGCION TOTAL
W/ WS
e

5087
4067

3067 /{\D
2067 : : ‘
1.05?/ : 1

|
19

Ra {moles de CE/gcat*seqg})
(5]
3
i

2057

Ra (moles de CE/geat*seg)

| —3-330°C I
30 [~ 1057 N .
f . |- 350°C
00840 & J ’ ’ ‘ 00540 B . { . : : )
0 07 i4 21 28 35 4.2 0 07 14 21 28 35 42
torros Wnam? Storros Wit
aj) 8)

Figura 3.13, Velocidad de reaccion total para los catalizadores preparados
a) Wix)/sCy b) Wix)-SM.

Los resultados muestran un aumento en la actividad catalitica con el incremento del
contenido de W. Asi mismo se observo que los catalizadores preparados por SC presentan, en
general, una mayor actividad catalitica. Esto puede ser debido 2 que los catalizadores SC
presentan un mayor grado de sulfuracidn, observado en TPR-S; asi como una mayor cantidad
especies de WS; las cuales, podrian ser responsables de la actividad catalitica.
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Efecto def método de preparacidn

Para realizar las curvas de selectividad (moles de i/ mol de productos) se tomaron las
conversiones después de un periode de 500 min a la mavyor temperatura de reaccion. Estos
resultados se presentan como %selectividad a ciclohexano (CA), a isémeros (IS) v a benceno
(BE) en las figuras 3.14.a. y b. ‘

Los resultados indican aue los catalizadores preparado sobre soportes mixtos
Ti02-AOs, por cualquiera de ios dos métodos, presentzn una mayor selectividad a isémeros
(I5) y es mayor para los catalizadores preparados por SM debido probablemente a que
presentan rayor acidez’™",

— - — —

SELECTIVIDADES L SELECTIVIDADES 3

W{X)/SC L W(X)-SM !

T = 350°C | T=350°C f

- o
60— "DCA DS OBE — | g I e— -

é 50 — f*ﬁ-__;.__.__.,_ ‘ g &0 _"C_A_g§£}_§}i# ______ ) 1 i g

= AN et b b — =}

& i o - L3 e - |

£ W L T & — [ — ‘

W(1.4)/SC W(2.8)/SC W(4.2)/5C , W(L4)/SM W(2.8)/5M Y4.2)/SM |

*=500 min Catalizadores w_‘i =500 min Catafizadores !

a) &)}

Figura 3.14. Selectividades para los diferentes productos de la HYC de CF
a) Wix)/sC y b) Wx)-sM,

Andlisis de resuitados.

De acuerdo con los resultados obtenidos se observd que los catalizadores preparados
por el método SC presentaron una mayor cantidad de W superficial con respecto a los
catalizadores preparados por SM vy que, sin importar el método de preparacién empleado, se
tiene una pequefia perdida de W con respecto a lo esperado. No obstante esto, en los
catalizadores preparados por el método tradicional se presentd la acumulacién de los

elementos (Al, Ti 6 W) que lo constituyen.

Dicha acumulacién de metal traeria como consecuencia que cuando hay una carga alta
de metal (4.2 atomos/nm?), éste no es completamente aprovechado debido la aglomeracion
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que puede presentar como se cbserva en la espectroscopia Raman donde, el catalizador con

mayor carga es el que presenta la menor interaccion de las especies de W con el soporte.

Asi, se tiene que aunque el catalizador con mavor carga presenta una mayor cantidad
de especies de WS, como se muestra por TPR-S y HREM, no todas estas son activas ya que
la actividad catalitica disminuye con respecto al catalizador con una carga de 2.8 4tomos.

No pasa igual en los catalizadores preparados por SM en donde se observa una
superficie muy homogénea y no se apreda acumulacidn de ninguno de ios componentes que
lo constituyen io cual no implica tampoco que todo el W gue se encuentra en la superficie sea
totaimente aprovechable pues parte de éste se encuentra en la red del soporte. Ademas, se
observé que debido a esto, la interaccidn metal-soporte es mayor, independientemente de la
carga de metal asi como la cantidad de especies WS, disminuye (TPR-S y HREM) vy con ello,
la actividad catalitica es menor con respecto a los catalizadores preparados por SC.

Finalmente se observé que por ambos meétodos los catalizadores WO5-Ti0;-A,05
presentan seiectividad hacia la isomerizacion en la hidroconversién de ciclohexeno.

26.Ibid L. Salvatl, 1981

27.1. E. Wachs, F. D. Hardcastle and S. S. Chan, "Raman Spectroscopy of supported metal oxide
catalysis", Spectroscopy, Vol 1, No. 8, (1986).

28.Ibid J. Ramirez, 1997

29.P. J. Mangnus, A. Bos y J. A. Moulijn, "Temperature-programmed reduction of oxidic and sulfidic
alumina-supported NiO, WO;, and NiO-WO; catalysts®, Journal of Catalysis, 146, 437-448, (1954),

30 Ibid L. Cedefig, 1995.
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RESULTADOS EXPERIMENTALES

EFECTO DE LA TEMPERATURA DE CALCINACION

Microandlisis elemental

Los resultados cuantitativos (fabla 3.4) para los catalizadores W-T mostraron que
existe un contenido similar de W (como WOs) entre los catalizadores preparados vy una
relacién atémica Al/Ti cercana a 2, lo cual implica que el incremento en ta temperatura de

calcinacién no provoca una variacién en la composicion.

o Relacién atémica
Muestra |% peso de WO, Al/Ti
W-300 16.15 1.9
W-400 17.21 1.7
W-B00 17.96 2.2
W-600 i7.48 17

Tabla 3.4, Resultados cuantitativos def microandalisis elemental,

Las micrografias SEM de estos catalizadores se presentan en las figuras 3.15.a. a d.

e ERAIRE T e

<)

Figura 3.15., Micrografias de los catalizadores W-T.
a) W-300, b) w-400, ¢} W-500 y d) W-600.
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Efecto de la temperatura de calcinacion

En las micrografias anteriores, al igual que en la seccién anterior, se observd gue los
catalizadores preparados por el método SM presentan una superficie mas homogenea ya que
no se observan grandes zonas de diferentes tonalidades que indiquen acumulacién de los
1AL

componentes (Ti, Al 6 W) en la superficie.

Espectroscopia Raman
Los espectros Raman tomados a temperatura ambiente y a i0s que se ha restado el
soporte para determinar sbio la contribucién del W v eliminar e efecto de fluorescencia

debido a la aldmina en el soporte, se presentan en la figura 3.16.

0.90
0 80f W-300

0.701
060 W-600

0.50+

0.401
W-400

W-50C

Raman Intensity

0.301
0.207
G.10

O’OO- 1 H T T 1 T T T T T T T 1 T T T T
110G 1000 800 800 700
Raman Shift (cm™)

Figura 3.16. Espectros Raman de los catalizadores W-T.

En estos espectros se observa una banda ancha asimétrica con un méxime entre 948 vy
958 cm! (tabia 3.5.) ia cual, como se menciono anteriormente, ha sido asignada a la
vibracion simétrica de los enlaces terminales W=0 de especies en interaccion con el soporte.
Ef corrimiento observado en esta banda al aumentar la temperatura de calcinacién de 300°C
(948.69 cm™) a 600°C (957.47 cm™), indica una mayor interaccion lateral de las especies de
W debidc a que posiblemente éstas estdn asociadas en mayor grado al soporte.
Adicionalmente, en ninguno de los espectros se observa en forma clara, ia formacién de
cristalitos de WO;3, lo que podria indicar una fuerte interaccién de las aspecies de W con el
soporte.
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Muestra

Bandas Raman {cm™*)

W-300

948.69

W-400

951.03

W-500

954.04

W-600

957.47

Tabia 3.5, Bandas Raman presentes en los catalizadores W-T.

Reduccidn de sulfurss a temperatura programada {TPR-3).

\/‘ @®
@
W

\/\ (k)

WW-500
C/’\/\/_A (@)

N\

PH2S y CH2

W-400

(b)

j\Lﬁ -

(=23

WW-300

(=)
100 200 200 400 S00 600 700 860 9001000
T (°C)

Figura 3.17, Termogramas de los
catalizadores W-T.

(8) PHzS, (B) CH;

Al iguai que en ia seccién anterior,
los termogramas para los catalizadores
W-T fueron divididos en tres secciones: la
régién I de temperatura ambiente a 327°C;
la regidn 11 de 327 a 627°C y la regién III
de 627 a 1000°C. De igual modo, como se
puede observar en la figura 3.17, cada
pico de produccién de H,S; PH,S (sefial
UV) estd asociado a uno de consumo de
Hy; CH; (sefial TCD) excepto para el pico
que se presenta alrededor de 800°C (sefial
UV) el cual, es asignado a Ia reduccién de
WOs.

Con base en lo anterior, los
resultados muestran tres picos
caracteristicos; el primero (localizado en la
regién I) debido a la reduccién de azufre
(Sx), sobre la superficie catalftica, la cual se
modifica apreciablemente con la
temperatura de calcinacién, asi como las
especies en ésta regién. Un segundo pico,
localizado en la regidn II, en donde se
presenta Ia reduccion de los grupos —SH y
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donde se observa que la cantidad de estos decrece a medida que se incrementa la
temperatura de calcinacion del catalizador, debido a la disminucién del 4rea especifica v a
una recombinacién de estos.

Finalmente, en la regién III se observa: un pico con una Tméx de aproximadamente
80G°C que solo aparece en la sefial TCD y que esta asociado a la reduccidn de WO; y; un
pice en {2 sefial UV para los catalizadores W-500 y W-600 asociado a especies de WS, que,
de acuerdo con lo visto para os catalizadores preparados por SC, parece indicar gue son las
responsables de la actividad catalitica.

Los resultados cuantitativos se presentan en la fabla 3.6. donde, el grade de
sulfuracion (GS) esté definido como la produccién de H,S por unidad de superficie de
catalizador y CH, y PH»S como el consumo de Hs vy la produccidn de H,S respectivamente.

s {Pico III)
Muestra Prgeq md PH,S CH,
(mmoles HS/m')"10 {umoles H.S)|{mmoles H,)
W-300 1.38 --- 31.46
W-400 1.28 - 29.96
W-500 2.71 i6.44 59.39
W-600 3.51 23.02 3459

Tabla 3.6. Resultados cuantitativos por TPR-S de los catalizadores W-T.

Los resultados indican que al incrementar la temperatura de calcinacién de 400 hasta
600°C, el GS aumenta considerablemente lo cual estad relacionade con el aumento de las
especies de WS, del pico III y que no aparecen en los catalizadores W-300 y W-400. Asi
mismo, se observé un aumento en las especies reducibles (sefial TCD) debido af WOs.

Microscopia electrédnica de alta resolucién (HREM)

Las micrografias de los catalizadores W-T se muestran en las figuras 3.78.2. a d. En
ellas se observa nuevamente que los catalizadores preparados por SM presentan pocos
cristalitos de WS;.

Se ha demostrado en estudios previos, que en los catalizadores W/ALG;, ef W
presenta una fuerte interaccidn con el soporte impidiendo su completa suffuracidn. De
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acuerdo con esto, en las micrografias se observa que al aumentar la temperatura de

calcinacion la cantidad de cristalitos de WS, se incrementa lo cual coincide con lo cbtenido en

r W-600 el que mayor cantidad de cristalitos presenta.

Figura 3.18. Micrografias por HREM de los catalizadores W-T.
a) W-300, b) W-400, ¢} W-500 y d} W-600.

Para determinar con exactitud la variacién del nimero de capas asi como de la
longitud de los cristales se realizd un andlisis de la distribucidn obtenida para estos
paradmetros. Los resultados obtenidos se presentan en las figuras 3.19.a. ¥ b




RESULTADOS EXPERIMENTALES
Efecto de la temperature de calcinacion

Dichos resultados muestran que la mayoria de los cristales obtenidos nuevamente
tienen una longitud de entre 30 y 40 A, como ya se habia observado en la seccién anterior, y
gue al aumentar {a temperatura de calcinacién la cantidad de estos cristalitos se incrementa.

Distnbucidn por longitud de cristal Distribucidn peor nimero de capas

Frecuencia
Frecuencia

tongitud {&) Ndmero de capas (N)

a) o 5)
Figura 3.18. Distribuciones para fos catalizadores suffurados W-T.
a) Por longitud de cristal (L) y b) Por ndmero de capas (V)

Mientras que, para el nimerc de capas se observo que todos los catalizadores, en
promedio, presentan una capa ademas de gue al aumentar la temperatura de caicinacién, el

apilamiento de los cristales aumenta hasta en 4 capas.

Actividad catalitica

VELOCIDAD DE REACCION TOTAL

R, {(moles de CE/gcat*seqg)

300 400 500 500
Temperatura de calcinacidn (°C)

Figura 3.20. Velocidad de reaccion total para los catalizadores W-T.
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De acuerdo con los resuitados obtenidos y que son presentados en la figura 3.20., se
observa una disminucién de la velocidad de reaccidn total (Ra) a medida que la temperatura
de calcinacion aumenta; observandose un médximo en la actividad catalitica pafa el catalizador
W-300. Estos resultados pueden ser atribuidos a la diferencia en el érea especifica de los

catalizadores la cual, disminuye con el incremento de ia temperatura de calcinacion.

Por otra parte, en ia figura 3.21. se presentan fos resultados obtenidos de selectividad
como Yselectividad a cicichexano (CA), isémeros (IS) v benceno (BF). Estos resultados
indican, como se vio en la seccién anterior, que en general la selectividad a isomerizacidon se
ve favorecida para los catalizadores preparados por SM y se mantiene practicamente
constante a pesar del aumento de la temperatura de calcinacion.

SELECTIVIDADES
W-T
T=350°C

60 i S v Ya) =T
i ' 4

;
M. NSNS may SRR N B

: ;‘__ ¥ o - | :
20 - - -t -
i iinaiinc il il
o -k | 5 K

W-300 W-4cd W-500 W-600
" =500 min Catalizadores

% Selectividad

Tabla 3.21.. Selectividades para los diferentes prodiictos de 13 HYC de CE

Andlisis de resultados

Los resultados presentados indican que el incremento de la temperatura de
calcinacion, de 300 a 600°C, no modifica notablemente ia superficie del catalizador
presentandose nuevamente catalizadores con una superficie muy homogénea vy con un

contenido de W muy similar a pesar de que el drea especifica de los catalizadores disminuye.

En general los resultados indican que a medida gue ia temperatura de calcinacidn
aumenta se sabe que el area especifica disminuye lo que conlieva a una disminucion de Ia
cantidad de W presente en la superficie del catalizador pere con un incremento en la cantidad
de especies que interactdan fuertemente con el soporte.
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Esto puede verse por espectroscopia Raman y se observd en la reduccién de los
catalizadores por temperatura programada (TPR), donde se presentd un cambio en ia
interaccion lateral de las especies de W.

Es muy probable que &i incremento de fas especies oxidadas de W {(como se vio en
TPR-S) asi como la mayor presencia de WS, se deban a una posible segregacién de W de ia
red del soporte al disminuir el drea especifica como resultado del incremento en la
temperatura de calcinacidn. Esto no pueda ser visto claramente por HREM, donde el tamafio
promedio de cristalitc se detefmino en 3040 A y no en cristalitos mas pequencs que
indicarfan con seguridad la buena segregacién del metal. Aln asi, la segregacién justifica ia

mayor reducibilidad y sulfuracion de las especies de W con la temperatura de calcinacién

Estas especies oxidadas de W liberadas de la red del soporte no llegan a formar
cristalitos segregados de WO; ya que por espectroscopia Raman no se detectan claramente.
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EFECTO DEL SOPORTE

Microandlisis elemental

I f .,

En la tabla 3.7. se presentan los resuitados del microanalisis elemental realizado a los
catalizadores de la serie W-Ti(R).

Muesira WO, AlO; | TiO, |Relacidn Atdmica
{% en peso) {g} {g) Al/Ti
W-Ti{0.0) 1583 1 119.8 — ——-
W-Ti{0.5) 17.96 76.8 26.8 2.2
W-Ti(0.95) 15.52 93 656 0.t
W-Ti(1.0) 16.42 | -0 781

Tabla 3.7, Resuftados cuantitativos del microandaiisis elemental

De acuerdo con lo esperado, el andlisis para el WO; muestra que a pesar de
observarse una pequefia perdida de W durante Ia preparacién (20.8% en peso, tedrico),
ésta no representa mas del 25% en promedio; ademas de que, el contenido de WOs en los
Cuatro catalizadores es muy simitar. De igual forma sucedid para la titania y la alimina ya
que; de acuerdo a los calculos tedricos, se esperaban contenidos de 101.96 gALO; para el
catalizador W-Ti(0.0) v de 79.9 gTi0, para catalizador W-Ti(1.0) y se obtuvo 119.8g v 78.1g
respectivamente para cada catalizador.

En las micrografias para la serie W-TI(R) (figuras 3.22.4. a ), se observa que los
catalizadores presentan una superficie homogénea, como va se vio para el caso de los
catalizadores preparados por el método SM.

Figura 3.22, Micrografias SEM de los catalizadores W- Ti(R).
a) W-Ti(0.0) y b) W-Ti(0.5)
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Adicionalmente, se tiene que a altos contenidos de titania en el soporte la fextura
del catalizador se torna mas porosa, catalizadores W-(0.95) y W-Ti(1.0), como se observa en
las micrografias de las figuras 3.22.c. vy d.

AL K5) -
W S am
e S

Figura 3.22. (continuacion) Micrografias SEM de los catalizadores W- Ti(R).
) W-Ti0.95) y &) W-Ti(1.0).
Espectroscopia Raman
De acuerdo con lo reportado, las bandas activas Raman para la titania en fase
anatasa aparecen a 144, 199, 399, 520, 643 y 798 cm™; mientras que, para la fase rutilo
aparecen a 144, 448 y 611 cm™. Por otra parte, se sabe que la v-aiimina no presenta

bandas activas en Ramanl>l,

L0 - - 0.40-- . -
' . 038 W-ROS5)- -
| i ‘ 0.32: L
F 15 I H ’
. 028 ot

g 2 024 Ly
.- . g ‘ y
. =10 | E 920 k L |
|8 '8 45 W-R(.0)— BN |
£ | {E 018 Y e e L WAR(D 95)
P ] WR(10) S X ! ¥ g2 N ‘
; [ SIS i ' T N e ——— S W-R(0.0)
: P e =N | NN 5 ‘
{ ) - ’ G.08- Y A J L AN
F : C | 0.04 //'i = IR S
' YR . o ; - R/ N, TN N
o VRO e N . S
; 1560 1000 500 0 1100 1000 800 800 700
Raman Shift (cm™) i : Raman Shift {cm")
] i i
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a) b}

Figura 3.23. Espectros Raman de los catalizadores a) con R=0,95 y R=1.0 v b) W-Ti(R).
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Debido a que las bandas correspondientes a la titania son més intensas, los espectros
para los cataiizadores W-Ti(0.95) y W-Ti(1.0) se muestran en la figura 3.23.4. En elios,
claramente se observa, para ambos catalizadores, una banda muy_ intensa en
aproximadamente 150 cm™ y tres bandas de menor intensidad alrededor de 400, 520 y 640
cm* respectivamente (fabla 3.8), las cuales son atribuidas a los diferentes modos
vibracionales de la fase anatasa de la titania en el soporte. En ninguno de fos catalizadores

se observé aiguna banda atribuida a ia fase rutiic de ia titania.

Bandas Raman {em™)
W fase anatasa
W-Ti(0.0) | 947031 — | - | — —
W-Ti(05) | 95218 | — | — | — =
W-T1{0.95) | 962.67 [640.88]521.13 1404 41] 155
W-Ti(1.0) 982.87 1637.94|516.81 1399031 150

Tabla 3.8. Bandas Raman presentes en los catalizadores W-TiR).

Muestra

La figura 3.23.0. muestra los espectros Raman de los cuatro catalizadores para esta
serie. Debido al método por el que fueron preparados estos catalizadores, el andlisis de los
espectros no fue realizado restando el efecto del soporte a los espectros originales sino que
sdlo se trato determinar las bandas caracteristicas del W en la zona entre 1000 vy 700 cm™.

2% la identificacion de los diferentes modos

3 . PETTr PO EO 1 Wy S
Ademas de que, de acuerdo a la literatur

vibracionales del W por debajo de 700 cm™ se complica debido a ia presencia de bandas de
gran intensidad de la titania en esta zona.

De acuerdo a esto, se observé que los catalizadores presentan una banda asimétrica
entre 947 y 982 cm™ a cual, es atribuida a la vibracién simétrica de los enlaces terminales
W=0 en interaccidn con el soporte. Aqui se observa que a medida que el contenido de
titania aumenta en el catalizador, esta banda presenta un corrimiento hacia més aitas
frecuencias lo que indica diferentes grados de distorsion debido a una posible hidratacién de
ia muestra durante el experimento.
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Difraccidon de rayos X (DRX)
Los difractogramas de los catalizadores, tomados en un range de 26 = 2 a 90°, se

presentan en la figura 3.24. asi como las lista de las especies que podrian estar presentes en

éstos catalizadores se muestran en el apéndice D.

25.7 !
f :
2’%
/ \g 384 B3 s 63.0
< 25,8 W-Ti(1.0)
Q {5
|7
£ i
S ' 38.5 483 55.1
= / - : : 63.3 -Ti(C.
; i !\\—‘A'\"J—“""_“- M V\‘—M—n—-——-—w—""f\“‘_mf \‘Mj%__,_ﬁ\%ﬂg 5)
e WT(0S)
MMM/”\/_N»\MWWWNJ\M_M %MW' e W-TT(Q.Q}
T e A
20 25 30 35 40 45 50 85 60 &5 70 75 80
20

Figura 3.24. Difractogramas de los catalizadores W-Ti(R).

Como se observa en los difractogramas, los catalizadores W-Ti(0.0) y W-Ti(0.5) no
presentan cristalinidad. Mientras que para W-Ti(0.95) v W-Ti(1.0) aparecen las reflectancias
caracteristicas de titania en fasg anatasa. En ningln caso se observan lineas de difraccion de
ninguna de las fases de W, debido posiblemente a una gran dispersién de éstas como ha
sido observado en trabajos anteriores’™. Esto quiere decir, que el W posiblemente se

encuentre en fase amorfa o en forma de microcristales de menos de 4 nm.

Reduccidon de sulfuros a temperatura programada (TPR-S)

En {a figura 3.25. se presentan los termogramas obtenidos de la reduccién de los
catalizadores sulfurados. Nuevamente los termogramas han sido divididos en tres regiones

de acuerdo a lo visto en las secciones anteriores.
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En los termogramas de estos
catalizadores se- obsérvan tres picos
caracteristicos. Un primer pico (region I),
debido a la reduccién del azufre Sx en la
superficie del catalizador y, en el que se
obseiva, una disminucién de éstas espedies
a medida que e contenido de titania se

incrementa.

El  segundo pico (regidn II),
atribuido a la reduccidén de las especies —
SH en el gue, de igual manera, se observa
una disminucion en el tamafio del pico
debido a la recombinacion de éstas v a que
los catalizadores con mayor contenido de
titania area

presentan una menor

especifica.

El tercer pico (regibn III) es
atribuido a la reduccién dei WO; (sefial
TCD) y a especies de WS, (sefial de UV).
Como se puede ohservar, la Tmax. para el
pico atribuidc a la reduccién del WO;
presenta un corrimiento hacia
temperaturas menores a medida que el
contenido de titania se incrementa lo cual
implicarfa, una menor interaccion del W
con el soporte, o gue nc ocurre en el caso
W-Ti(0.0)
interaccion del W con ia alimina es mas

fuerte.

de catalizador donde ia

PHzS y CHZ

&

()

o

}[J W-Ti{0.95)
|
|

|
%
{

W-Ti(3.5}

\—_wma_u.a)

104G

IR0 400 500 Shw TR ERO S0¢ 1600

TP

Figura 3.25. Termogramas de los

catalizadores W-Ti{R).
(a) PHzS, (B) CH:
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En la tabla 3.9. se presentan los resultados cuantitativos como grado de sulfuracién
(GS), consumo de H; (CH;) y produccion de H,S (PH,S) para estos catalizadores. Los
resultados cuantitativos confirmaron que, el catalizador preparado con mayor contenidc de
titania es el que presenta un mayor grado de sulfuracidn comparado con el que fue

preparado en alimina solamente.,

. s {Pico III)
Muestra | omoles Has/miy<igt|  PH2S CHz
{umoles H.S) (mmoles H;)
W-Ti(0.0) 0.72 17.18
W-Ti(0.5) 2.71 1644 | 5939
W-Ti(0.95) 3.80 1897 | 2848
W-Ti(1.0) 3.92 1712 | 2839

Tabia 3.9. Resultados cuantitativos por TPR-S de los catalizadores W-Ti(R).

Microscopia electrdnica de alta resolucidn (HREM)

Las micrografias obtenidas para estos catalizadores se muestran en las figuras 3.26.a.
a d. En ellas se puede observar una pequefia cantidad de cristalitos debido al métedo de
preparacién empleado. El aumento en el contenido de titania en el soporte, parece permitir
un mayor apilamiento de los cristalitos pues se observa que los catalizadores con altos

contenidos (0.95 y 1.0) presentan capas de 2 y 3 cristalitos (fguras 3.26.d, v )

a) b)
Figura 3.26. Micrografias por HREM de los catalizadores sulfurados W-Ti(R).
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Figura 3.26. Micrografias por HREM de Jos catalizadores sulfurados W- Ti(R).
a) W-Ti(0.0), b) W-Ti(0.5), c) W-Tx0.95) v dj W-7i(1.0).

Los resultados cuantitativos obtenidos del andlisis estadistico aplicado a éstos
cristalitos {figura 3.27.a.) mostraron que, en promedio, la fongitud del cristal de WS, fue de
30 2 40 A y que; en un rango de 10 a 60 A, el catalizador preparado sobre titania pura
presenta una mayor cantidad de cristalitos. Mientras que el catalizador preparado sobre
alimina presenta una mayor cantidad de éstos en rangos superiores a 60 A.

Distribucion por iongitud de cristal Distrtbucion por ndmero de capas
W-TiR) \ W-TI(R)

1205 SS— ¥ CWTee

. LW-TE.0) - 120 . | EW-THD.5)

-- BWTHO.5) N a i OW-Ti(0 95}
(DWTI085) T OwW-TIL6)
OW-THL.0)

Frecuencia
Frecuencia

4 5
mayor.,.
i.ongitud de cristat (R) Nimero de capas (N)
aj B}

Figura 3.27. Distribuciones para los catalizadores sulfurados V- TiR)
a) longitud de cristal (L) y b)Nimero de capas (N).

Los resultados para el apilamiento de las capas (figura 3.27.0.) mostraron que, en
promedio hay 1 capa aunque, se llegaron a presentar apilamentos de hasta 5 capas como se
6C
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ve para el catalizador W-Ti(0.0). Todos los catalizadores, excepto el catalizador W-Ti{0.5),

presentaron un porcentaje alto de cristalitos apilados de 1 a 3 capas principalmente.

Los resultados obtenidos para los catalizadores W-Ti(R) son presentados en ia tapiz
3.10., como velocidad de reaccidn total (R.) v velocidad de reaccién intrinseca Ry =
velocidad total/m?). De acuerds con estos resultados, el catalizador que presento & mayor
actividad fue el catalizador W-Ti(0.0). Aqui, es importante sefialar que las diferencias entre
las areas especificas de estos catalizadores podrian traer resultado muy diferentes ya que,
como se sabe, la allmina presenta un drea mucho mayor que la titania por lo que, los
resuitados son presentados como velocidad intrinseca para discriminar mejor el efecto del
area especifica en los resultados de actividad catalitica,

R4 (gmol CE/gcat*seg)* 1 ' Ry * 10°°
Muestra 330°C | 340°C | 350°C | 330°C | 340°C | 350°C
W-Ti(0.0) | 120 | 3.49 414 3.23 938 | 1113
W-Ti(05) ] 231 | 270 2.93 8.95 10.47 11.36
W-Ti{0.95)] 2.45 2.87 3.37 21.49 2518 | 2956
W-Ti(1.0) | 116 115 | 138 13.18 13.07 15.68

Tabia 3.10. Velocidad de reaccidn (R,) y velocidad de reaccion intrinseca (R,) para los

catafizadores W-Ti(R).

Estos resultados nos muestran gque ia velocidad de reaccidn intrinseca aumenta con el
contenido de titania hasta liegar a un méximo en una relacién de 0.95 para posteriormente
disminuir nuevamente, cuando se tiene un catalizador soportado en titania pura. Lo cual
implicaria que una pequefia cantidad de titania en un catalizador de alimina permite un

aumento considerable de la actividad catalitica por unidad de superficie.

Los resultados obtenidos, a una temperatura de 350°C, como Y%selectividad hacia los
diferentes productos: ciciohexanc (CA), isémeros (IS) y benceno (BE) se muestran en Ia
figura 3.28, Estos resuitados muestran nuevamente que los catalizadores preparados por el
método de sintesis simuiténea favorecen la selectividad a la reaccidn de isomerizacién; a la
vez que esta selectividad disminuye ligeramente con el contenido de titania.
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SELECTIVIDADES
W-TI(R]
T=350°C
70 - ,
80 o A D DB e

% Selectividad
B Y
4+ 4
L__]J
|
,.J; !
T
!
i
|

L L HIE

W-R(0.0)  WRGS5)  WR(095)  W-R(1.0)

*t:SOO min Catahizadores

Tabla 3.28. Selectividades a los diferentes productos de ja HYC de CF

Andlisis de resultados

En el caso de los catalizadores preparados con diferentes relaciones molares
titania-alimina en el soporte, ios resultados mostraron que aunque no se observa la
acumulacion de elementos al incrementar la cantidad de titania si se observé un cambio en
fa superficie del soporte volviéndose éste mas poroso debido al alto contenido de titania v a
fa disminucién del drea especifica (desde 372 m%/g para los catalizadores sobre aldmina
hasta 88 m?/g para catalizadores sobre titania pura).

Asi, los catalizadores con mayores cantidades de titania presentaron bandas
cerrespondientes a titania en fase anatasea (observadas por DRX y Raman) v que los
catalizadores con relaciones titania-alGmina de 0.0 y 0.5, no presentan cristalinidad.

Por TPR-S se mostré que mientras mayor sea la relacion titania-aliimina, el catalizador
presenta un mayor grado de suifuracion debido a la contribucién de la titania v a la menor
interaccién de ésta con el W; lo cual haria suponer que la actividad catalitica serfa mayor
para el catalizador sobre titania pura (R=1.0). Lo anterior fue observado claramente debido
a que los catalizadores preparados sobre titania pura presentan una menor area superficial v

una menor estabilidad térmica como va se ha visto anteriormente. .
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Nuevamente, tiene que los catalizadores WO5-TiO,-AlLO3 favorecen la selectividad
hacia la isomerizacion y con contenidos altos de titania la selectividad hacia las reacciones de

hidrogenacién-deshidrogenacion

Adicionaimente, resultados muestran que al incrementar el contenido de titania en el
catalizador; la isomerizacién se ve disminuida, as{ como las reacciones de hidogenacién-
deshidrogenacion se ven favorecidas. Sin embargo, los resultados de acidez superficial de los
catalizadores en su forma oxidada, obtenidos con anterioridad, no muestran la misma
tendencia que la selectividad a isomerizacidn, lo que puede ser debido a que durante la
sulfuracion fa acidez pudo haber sido modificada de alguna forma.

Pero los resultados de TPR-S muestran una disminucidn en la Tmdx del pico de la
region III, asociada a un incremento en la facifidad de hidrogenacién de las especies de
WO;, lo cual indica ademas de una mayor suifuracién del W, el mayor poder hidrogenante
que es debido a la titania. Estos resultados son congruentes con el incremento en la
selectividad a hidrogenacién detectada en la reaccién de hidroconversion de ciclohexeno, al
incrementar el contenido de titania en el catalizador. A

31. 5. 5. Chan, 1. E, Wachs, L. L. Murrell, L. Wang, and W. Keith Hall, “In situ Raman spectroscopy of
supported metal oxides”, Journal of physic chemestry, 88, 5831-5835, (1984}

32.Ibid J. Ramirez, 1997.

33.Ibid J. Ramirez, 1997.
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Finalmente, las conclusiones de este trabajo son las siguientes:

= El métedo de preparacidn de los catalizadores WO;-Ti0-ALGs es muy importante
dado que se obtienes catalizadores con propiedades superficiales diferentes. El
método de preparacién por sintesis simultanea permite obtener catalizadores con
buenas propiedades superficiales perc con una menor actividad catalitica respecto
a los catalizadores preparades por el metodo tradicional.

» Independientemente del método de preparacion empleado en su elaboracion, los
catalizadores WO:-TiO;-AlOs presentan buena selectividad hacia la reaccién de
isornerizacidn debide a su caracter mas acido.

e Las propiedades superficiales de los catalizadores preparados por sintesis
sinultanea (SM) se ven fuertemente influenciadas por la temperatura de
calcinacion a la cual son preparados va que, 2 medida que la temperatura de
calcinacion aumenta, el drea especifica disminuye liberando especies de W de su

interaccién con el soporte las cuales, quedan mas dispersas.

o Un factor importante en las propiedades superficiales de los catalizadores es {a
presencia de la titania, la cual promueve un mayor grado de suifuracion del

catalizador e incrementa a reducibilidad de las especies de W.

&5




PREPARACION DEL SOPORTE
Ti0,-AlLO;

La reaccidn siguiente muestra la manera en que se obtiene el soporte TiG;-ALG; asf

como fas cantidades estequiométricas necesarias para que ésta se ileve a cabo:

THOC 3H7 ) = 2AH(0C 3H; )y = 10H 30— 24I(OH) 3 + TiOH) 4 + I0(CH 5 ) CHOH
28426g 40852 180g 78g 115.9¢ 60g

(1

2AUHOH) 3 = THOH) § ——> Al 203 + TiO 5 - SH 20

. i . (2)
78g 115.9¢ 101.96g 79.9g 90g

Donde la cantidad de soporte sintetizada {msop) es proporcional a la masa molecular
{PM) de cada &xido.
msop = moles T 5 ‘DA{TJOQ -« moles Al7O3= PMA;7O3 (3)

Para una relacién de soporte (R), tenemos que:

moles Ti0 5
R= ; (4)
maoles 110 3 — moles A 0;

Para preparar cierta cantidad de soporte con una relacion R dada, se resuelven
simultaneamente las ecuaciones (3) a (4).

En la fabla A.1 se muestran las cantidades utilizadas en la preparaciéon de los
diferentes soportes mixtos Ti0,-ALOs:

R HO IPA IPT Alcohol Producte
{mL) {g) {mL) [lisopropilico (ml} {g)
.00 120 204 0.0 600 5
0.50 120 115 8.4 600 5
0.95 120 1.30 17.9 600 5
1.60 120 0.0 19.2 600 5

Tabla A.1. Relacion de cantidades para 1a preparacion de los soportes.
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A. PREPARACION DEL SOPORTE

METODOC DE PREPARACION:

1). Preparacion de Jos alcdxidos metdlicos.

Para la preparacion del soporte mixto se parte de los isopropéxidos de aluminio, IPA
(marca Aldrich, 98%) y de titanio, IPT (marca Aldrich, 97%).

e Moler el IPA hasta polvo fino, de manera rapida para evitar su hidratacidn excesiva.

e Disolver I3 cantidad adecuada de IPA en alcohol isopropilico a condiciones
ambientales con agitacion vigorosa hasta disolucién total.

= Pasado este tiempo, agregar el IPT gota a gota manteniendo Ia agitacion vigorosa
durante 6 h, para obtener un buen mezclado de los isoprop6xidos,

2). Hidrdlisis,

» Agregar la cantidad de agua correspondiente, gota a gota, para formar el sol de los
hidréxidos.

¢ Reducir la velocidad de agitacidn y mantener en estas condiciones por 24 h,
Durante este paso se verifica la siguiente reaccidn:

[OC3Hy jy = 240C3H; )y ~ 10H 0 — 241(0H); - Ti(OH), + 10CHOH(CH 3 ),

3). Polimerizacion,
Los geles de fos hidréxidos se forman por la unién sucesiva de los soies, formando
cadenas, debido a una alta concentracion de los soles en ia solucién.

o Terminado el tiempo de agitacidn lenta, dejar reposar la suspension 6 h para
facilitar la formacidn de los geles de los hidréxidos.

4). Secado.
Esta operacidn se realiza para eliminar el agua contenida en los poros ¢ adsorbida
fisicamente en la superficie de la muestra.

» Filtrar a vacio el precipitado obtenido, hasta secado total a temperatura ambiente.

o Despues lavar con agua destitada a 70°C, cinco veces con 150 mL cada vez y dejar
secar a temperatura ambiente.

e Terminar el secado del sélido en una estufa a 100°C por 24 h.
5). Calcinade.

Durante este paso, se obtienen los déxidos de aluminio vy titanio y, con elle, el soporte
mixto TiO,-ALO:. |
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= El gel ya seco se tritura para posteriormente ser calcinado a una femperatura de
500°C (932°F) durante 24 h con una velocidad de calentamiento de 5°F/min. Esto
se hace para eliminar gradualmente los residuos orgdnicos sin perturbar la
estructura porosa. La reaccion que se lleva & cabo en este punto es Ia siguiente:

241(OH); ~ TifOH); ——— ALO; ~ Ti0y — SH,0
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PREPARACION DE LOS |
CATALIZADORES WO3-TiO,-AlLOs

IMPREGNACION SUCESIVA DEL SOPORTE (SC)

Los soportes sintetizados fueron preparados con una solucién metatungstato de
amonio, (MTA, Aldrich) la cual fue preparada tomando en cuenta gue los catalizadores
soportados tuvieran una carga de 1.4, 2.8 y 4.2 dtomos de W/nm? respectivamente. Los
calculos para la preparacion de estos catalizadores se hace tomando en cuentz las

caracteristicas del soporte anteriormente preparado { apéndice A):

2
o Area especifica: Sg soporte = 245 o
Gsop
mL
s Volumen de poros: Vp = 0.7 —
Qsop

o

Sal impregnante (MTA): {(NHa)eHW 15040

a8

Peso molecular del MTA: 2956.22 9

A continuacion, se presenta un ejemplo para obtener un catalizador preparado por el
método de impregnacion sucesiva def soporte (por volumen de poros), con una carga de 1.4
atomos de W/nm?:

14p1g OO TmOICC MIA,  Tmol MIA ) . moles MI4
m? 12dtomos W 6.023E23 moléc. MTA e
2
v 4 . - - . 4L / 3 .
194 -7 TS MR 5 5 T kg # 200N ) 108 mimoles M1A
m* Esop 1 mol

La concentracién requerida para preparar 4 g. de catalizador se calcula como:

0. 1898 mmoles AMTA* gi@ S 0.0678 M

0.7mfl 4 Esop
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B. PREPARACION DE LOS CATALIZADORES

Donde {os gramos de MTA necesarios para tener una solucién con la concentracion
anterior son:

mmoles MIA . __1mol s 295620 EMIA w51 10021 ghiT4

0.0678 —— - T
el LU mrioles fmol MiA

por lo tanto, para depositar una carga de 1.4 dtomos de W/nm? sobre el soporte mixto
TiC;-AlO3 se necesita una solucidn de 5 mb de MTA de los cuales se empiearan para ia
impregnacién sclamente:

g =07~ L

m . o
' ~—— = 2.8 mL de solucién impregnante
sop gsop

METODO DE PREPARACION:
1). Impregnacion.

Bl catalizador es impregnade gota a gota con la solucién de MTA preparada vy
procurande gue todo el soporte se humedezca homogéneamente con ia sclucion.

2). Maduracion.,

Una vez que se ha impregnado, se deja madurar durante 2 h, para tener una
concentracidn uniforme de ia sal impregnante en la superficie del soporte.
3). Secado.

Después de transcurrido el tiempo de maduracion, el catalizador se seca a una

temperatura de 100°C durante 18 h, para evaporar el solvente.

4). Calcinacion final

Se realiza con el fin de obtener e} dxido precursor del catalizador v se Hleva a cabo a
una temperatura de 500°C durante 3 h con una velocidad de calentamiento de 5°F/min.

SINTESIS SIMULTANEA (SM)

En este métcdo de preparacion se parte de la soiucion de alcdxidos dei soporte
TiO;-ALOs para obtener directamente el catalizador. Por ello, baséndose en el area especifica

del soporte que se utilizd para preparar los catalizadores por impregnacidn por volumen de
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B. PREPARACION DE LOS CATALIZADORES

poros y suponiendo que el catalizador obtenido serd similar, los calculos se realizaron como
se muestra:

Calculos para preparar un catalizador con una carga de 1.4 dtomos de W/nm?:

1 4E18 diomosW ! molécula MTA L I moi MTA L ouE 7 moiﬁ MTA
m? 12 dtomos W 6.023E23 moléculas MT4 me
sles MTA aa o om
1.94E -7 PO M w 505655 BMIA 5 5 M s Zsop = 0.7015 gMTA
e Imol MTA ~ " gy

En este método de preparacidn, el MTA es agregado a la cantidad de agua necesaria
estequiométricamente (120 mi) para la hidrdlisis durante la preparacion del soporte
obteniéndose asi, el catalizador de WO3-Ti0,-ALOs. Las cargas reales de los catalizadores SM
fueron: 12.3, 20.8 v 29.6% en peso de W como WOa.

En el caso de los catalizadores con diferentes relaciones n‘ioiares de soporte (0.0,
0.95y 1.0) ,donde no se conocen sus &reas especificas, y de los catalizadores preparados a
diferentes temperaturas de calcinacidn, 300, 400 y 600°C, la cantidad de MTA empleada fue
calcuiada en 20.8% en peso de W como WOs.

METODO DE PREPARACION.

1). Preparacion de los alcéxidos metdlicos. Se prepararon las soluciones de los alcéxidos

de acuerdo a los dos siguientes casos:

a) Seis soluciones de aicdxidos con R = 0.5

b) Tres soluciones de alcxidos con R de 0.0, 0.95y 1.0 respectivamente.

2). Hidrdlisis e Impregnacidn. En este caso, el MTA fue agregado en la cantidad de agua
estequiométricamente necesaria para obtener un soporte con la relacién molar (R)

deseada. Para los casos anteriores se prosiguié como sigue:

al) Tres de las soluciones con R = 0.5 fueron preparadas con las cargas equivalentes a
12.3, 20.8 y 29.6% en peso cada una.
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al) Las tres soluciones restantes fueron preparadas con cargas de 20.8% en peso cada
una.

b) Las tres soluciones fueron preparadas con cargas equivalentes a 20.8% en peso.

3). Polimerizacion y Secado. Se llevé a cabo de la misma manera que se hizo en ia

preparacidn de los soportes.
4). Caicinacion. Se llevé a cabo a las temperaturas siguientes:

al} y b) 500°C para todos os catalizadores sintetizados.
a2} 300, 400, y 600°C para cada catalizador respectivamente.

En la fabla B.1. se muestran las cantidades de MTA empieadas en la preparacidn de
cada catalizador:

X % en peso de W | Método de

MUESTRA (&t. W/nm®) corf: W0, preparacién ghTA/mL K0

W(1.4)/sC 14 - SC 1.0/5mL

W(2.8)/5C 2.8 -—-- SC 20/5mb

W(4.2)/sC 42 - SC 3.0/5mL
W(1.4)-Sh — 12.3 SM 0.7020 / 120 mL
W(2 8)-S#M ———- 20.8 SM 1.4048 / 120 mL
W(4.2)-SM -—-- 206 SM 2.1085 /120 mL
W-300 ——- 20.8 SM 1.4035 7 120 mL
W-400 e 20.8 S 1.4075 / 120 mbL
W-600 -—-- 20.8 SM 1.4061 /120 mL
W-Ti(0.0) - 20.8 Sk 1.4086 / 120 mL
W-T1(0.95) - 20.8 SM 1.4081 /120 mL
W-Ti(1.0) ———- 208 SM 1.4045 /120 mL

Tabla B.1. Relacidn de cantidades para I3 preparacicn de los catalizadores.
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A continuaci6n, se presentan los resuitados obtenidos d

muestras por la técnica de microandlisis elementat {5EM-EDS).

MICROANALISIS
ELEMENTAL (SEM)

urante el anaiisis de las

rr % Elemento % Atémice
Muesira . Anrdlisis o A 7w 5 pT W
_ Global 57.08122.32,20.60. -- |73.94 1714 | 891 .
T!OZ—AIZO3 ] T i
Puntual | p.negra  154.32:2857| 1711 -- |7056 22.01! 7.43 | ..
Global 5203 2017 |20.41! 7.40 172.82 16.74 | 9.54 ' 0.90
Wi(L4Y/sc f 6. blanca 55.81120.20 15.o4§ 8.95 75.83516.28 6.83 | 106
Puntual | 50.19 | 14.66 | 11.43 123.72|77.50/13.42 | 589 | 3.19
| p.gris claro |56.15 2061 15.18 | 8.02 757511648 | 6.83 | 0.94
48342464 16.81 | 10.21 {65.60/ 21.04 | 808 | 128
48.32123.3215.23 | 1313170672022 7.44 | 167
Slobal 51.53522.44 14.04 | 1199 73.02:518.85 6.64 148
W(z.8)y/sc 51.99 : 23.40 11.87 1274 732911956 | 559 | 156
53.75,2246 1114 12.64]74.77,1852| 518 | 153
50.14 23.01,1358/13.27]72.17 1964 | 653 | 1.66
P E p. blanca }39.89/17.39 22.74;519.98 67.0017.32 [ 12.76 | 2.92
__Pp.negra 5336 18.86 | 27.41,0.38*[7237 1516 | 1242 0.04
Global 48.34|16.87 | 16.91 :17.89173.75'15.26 | 8.61 A 2.37
* 6. blanca 43.81§10.15 19.51 | 26.53{74.69 10.26 | 11.11 L 3.94
W(4.2)/5C Purtual 40.35,14.06 | 8.90 136.69|73.57 1519 | 542 : 5.82
p. gris claro 50.99 12.51 [ 24.1512.35|75.49| 10.98 | 11.94 159
p.grisosc. |151.75119.3426.02] 289 | 7172 1589 12,04 035
&lobal 52.15122.23|1855 ! 7.07 [72.29 1827 859 | 0.85
W(1.4)-SM Puma/‘ p. blanca {58.05.24.25| 1056 7.14 75.81 18.78 | 4.60 | 0.81
p.grisosc. |51.88117.52/23.24, 7.36 | 73.41 | 14.70 | 1098 0.91
51.18 | 17.71116.09 1503 | 74.86 1 15.36 | 7.86 | 191
48.42:20.88|16.03 11468 71.81 | 18.36 | 7.94 | 1.89
Global 49.37.20.32|16.06 ;14257258 17.72 | 7.88 . 1.82
W(2.8)-SM 46.84 20.78)16.68 11569 |70.86 18.64 | 8.43 207
48.25,20.39 15.87 | 15.49 | 72.03 18.05 7.91 | 2.01
Pumtual |P-9ris claro 52.37%18.35 13.45 | 15,63 75.69%15.73 6.50 | 1.97
p.negra {5413 14.69| 2.43 [23.02|79.70 12.83| 1.20 | 2.95

Tabla D.1. Resultados globales y puntuales de microandlsis elemental.
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C. MICROANALTISIS ELEMENTAL

Muesira Andlisis % Efemanfa: 5 % Aiomico ,
O Al T W O 4| T W
486211679 117.32 117047374 1510 | 877 | 2.25
Global 49.08116.20 | 1412 [19.34174.82 1464 | 7.19 257
W{4.2)-SM b blanca 47.26120.82| 5.39 | 26.53 7417.19.38 | 2.82 | 362
Puntual © © 47.04120.38| 8.16 |244217353,18.89| 4.26 & 3.32
| p.grisclarc 49.73/17.63 | 1431118337472 1571 | 718 ' 2.40
Elobal 53.00/17.70 1 16.12 1282 | 755611496 | 7.68 | 1.59
W-300 Puntual p. gris claro 54.95@ 18.12 12.71;14.22 77.20115.10 | ©.96 174
| p.grisosc. |52.78:14.62 | 2.05 :2396[7896112.97 | 1.02 | 3.12
Clobaf 41351591 | 30.55| 12.19 | 66.64 | 15.20 16.45 | 171
51.25117.33 |17.76 :113.66 | 746511457 | 864 | 1.73
W-400 . p.blanca 150.0712350] 560 120.83{73.97 2059 2.76 | 2.68
Puntual | p.grisosc. |53.1018.20|13.88 | 14.83|76.05 15.46 | 6.64 | 185
| p.negra_ 1553211416 | 200 | 24.44] 8114 12.31 | 0.98 | 3.2
W-600 Global 49.3917.98 | 18.76 | 13.87 73.15;15.78 9.28 | 179
Puntual ;. p. grisclaro 14840:20.29|16.80 145117191 17.88 8.34 | 188
WTi(0.0) Global 55761 31.68 | -- gzz.sa 73.72524.34 - 144
' Puntual | p.agrisclaro |52.87132.90| -- 1423|7182 2650 -- | 1.68
Global 4597 245 |39.26/12.32174.62 2.36 | 2129 174
W-Ti(0.95) Pontual p. blanca  136.731 8.26 |23.47!31.54{70.35, 5.38 15.01 | 5.26
| p.grisosc. 15263 930 |27.12/1095{77.22 809 |13.29 | 1.40
Global 4009 - 146.78/13.03[7057, - [27.44) 199
W-Ti(1.0) Puntval . p.grisclare {39.05! -- 14626 1469|7001 -- |27.70| 2.29
| _p.grisosc. [46.067 -- 142.45]11.49|7521, -- [23.15! 163

Tabla D.1. (conlinuacicn). Resuitadas globales y puntuales de microanslsis elemental.
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DIFRACCION DE RAYOS X
(DRX)

A continuacion se muestran las fases, &ngulos de aparicidn de las lneas mas
intensas, planos e intensidades relativas que pueden ser detectadas an los soportes vy
catalizadores analizados.

Cristal Ficha d(&) 20 Intensidad hii

2.39 37.60 80 311

. 2.28 39.49 50 222

-allimina 10-0425 | o7 4585 100 400

1.39% 67.02 100 440

352 25.28 100 101

TiO, 1.892 24,02 35 200

Anatasa 21272 2.378 37.80 20 004

1699 53.89 20 105

3.25 27.44 100 110

TiO, 2.4 38.08 50 101

Rutilo 21-1276 1.69 54.32 50 211

135 $9.00 20 301

317 28.17 100 200

W0 6.34 13.96 55 100

(sistema hexagonal) 33-1387 391 2272 50 001

2.46 3657 45 201

WO 376 2364 100 0zo

. o 32-1395 365 2437 100 200

{sistema friclinico) 384 2314 85 002

3.866 22.98 80 001

WO 37.574 3743 23.75 100 110

(sistema tetragonal) 3.130 28.49 50 101

2.686 33.33 80 111

3.782 23.50 100 010

W05 .00 36-102 3698 2404 85 303
{sistema monoclinico) 2739 32.66 80 403,208

1.890 48.10 90 020

365 24.36 100 200

. (wos.}-z-. . 20-1323 384 2314 80 001t

(sistema triclinico) 276 2364 65 020

3.85 23.08 106 001

. (WOQQ‘, . 20-1324 3.69 2410 95 200

{sistema ortorrémbico) 375 23 71 5 020

Tabla E.1. Diferentes fases cristalinas para los catalizadores WO TiO>-ALO;.




TECNICAS DE CARACTERIZACION
PARA TPS Y TPR-S

SULFURACION A TEMPERATURA PROGRAMADA (TPS)

TECNICA:

1. Encender el controlador de flujo masico (MFQ) v el espectrofotdmetro UV-visibie (U}).

2. Pesar 0.25 g de muestra.

3. Colocar la muestra en el reactor. Conectarlo al equipo.

4. Colocar las vélvulas V7y V3 en posicidn horizontal (PH), la valvula V5 en posicidn vertica

=

10.

(PV} y la vélvula del TCD, V(TCD) en ZERO {pretratamiento).

Por la linea de analisis (canaf 1 en el MFC) fluir N, por un intervalo de 60 min con un flujo
de 25 medidos en el MFC (25 cm’/min). Encender el redstato para calentar la trampa de
agua {7R-5) hasta 300°C.

Por ia linea de pretratamiento (cana/ 2 en el MFC) fiuir Ar por un lapso de 30 min,
pasando por el reactor, con un flujo de 7.9 medidos en el MFC (13 cm®/min).
Transcurridos 30 min si en el UV la A < 0.0 ajustar a cero con el AUTG ZERC.

En el registrador checar que 1a sefial del UV se registre a 10 am/hy 1 V.
En el UV poner & = 200 nm v Améx = 3.0.

Cambiar el flujo de Ar por el de H,S/H> {(ACT) con un flujo de 7.9 medidos en el MFC (10
cm?/min para la mezda al 5% y 8.9 cm’/min para la mezdla al 15%). Mantener este flujo
por un intervalo de 30 min o el necesario para que A sea constante a temperatura
ambiente (1.96 para la mezcla al 5% y 2.37 para la mezcla al 15%). Registrar el 7PS
desde que la mezcla comienza a fluir.

Programar el controlador de temperatura ( 70) para llevar a cabo el 775,

FSP1 = 400 (°C)
rtri = 600 (°C/h)
tdi = 0.30 (min)
FSP2 = 400 (°C)
rtr2 = 1

td2 = 0.00

CYCL = 1

En el 7¢ una vez que la A sea constante comenzar e programa de calentamiento.
Apagar el redstato de la TR-5.
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E. TECNICAS DE CARACTERIZACION POR TPS Y TPR-S

11. Una vez finalizado el programa de calentamiento, cambiar el flujo de H,5/H; por“Ar con
un flujo de 7.9 medidos en el MAC (13 cm3/min) por un tiempo de 45 min y llevar ef
reactor hasta temperatura ambiente. :

REDUCCION DE sUL
A(

PROGRAMAD

TECNICA:

12. Cuando la 7R-5tenga temperatura ambiente, cambiar el flujo de N, oor el de Hy/Ar con
un flujo de 25 medidos en el MFC(25 er’/min).

En ei TCD, cambiar la W7CD) de ZERO a SAMPLE. Antes de encender el TCD checar gue
el gas pasa por el burbujémetro.

13. Esperar a que el TCD se estabilice. Cuando se haya estabilizado calibrar a 50% y 150 mA.
Transcurridos los 45 min y si el reactor se encuentra a temperatura ambiente, colocar la
V5 en PH para que el gas de andlisis (Ha/Ar) pase por el reactor con un flujo de 25
medidos en el MFC, por el UV, vy por ol TCD. Apagar el interruptor del canal 2 en e MFCy
cerrar el Ar de la Ifnea de pretratamiento.

14. En el registrador, checar que la sefial del TCD se registre a 10 cm/h y 2 mV y gue la sefial
del UV sea 1v.
En el UV deberd ponerse ia Amax = 1.0.

15. Esperar a que el TCD termine de estabilizarse (aproximadamente 1 hora).
16. Programar ef TC para llevar a cabo el 7PR-S

FSP1 = 1050 (°C)
rirl = 600 (°Cih)
tdl = (.30 (min)
FSP2 = 1050 (°C)
2 = 1

td2 = 0.00

CyCL = 1

7. Registrar la sefial del UV y del TCD.

8. Una vez que termine el programa de calentamiento, apagar el TCD, UV y TC. Cambiar el
flujo de Hy/Ar por N, para enfriar.

9. Apagar el interruptor del cana/ 7 en el MFC, apagar el interruptor general del MFC y
Cerrar todas fas Haves de paso.
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L. HIDROCONVERSION DE
i CICLOHEXENO (HYC DE CE)

CURVAS DE CALIBRACION

Este tipo de curvas se realiza con la finalidad de establecer una ecuacion que nos
ayude a determinar, a partir de los porcentajes de &rea para cada componente (Contecs) en
un cromatograma, la cantidad de producto (en moles) obtenida en una reaccién. La téchica
seguida se presenta a continuacion:

1. Se prepara una solucién, de concentracién conocida, del compenente gue se quiere

determinar. En este caso, se prepard una solucidn de ciclohexano (CA) vy benceno
(BE) en ciclohexeno (CE). (Reactivos Aldrich, 99% de pureza).

2. Se inyecta al cromatégrafo un volumen conocido de la solucién y se anota el ndmero
de conteos producidos, para ese volumen.

3. Se contintian las inyecciones de ia solucién, aumentando e! volumen de inyeccion
(moles) para obtener una relacion directa de volumen inyectado vs conteos.

Los calculos para obtener las umoles inyectadas se muestran en la £35/3 F.7. Los datos

empleados fueron los siguientes:

Datos Ciclohexeno (CE) | Ciclohexano (CA) | Bencenc (BE)
pm 9} 82.15 84.16 78114
| gmol J
s g
ol 0.811 0.774 0.879
\ml )
les )
| = ) 0.9872 09197 1.1253
\

Tabla F.1. Propiedades fisicas de los reactivos para 13s curvas de calibracion.
La solucidén empleada se preparo de la siguiente manera:

0811 &« Mol 0.00698 molesCE g g7 Mmoles CE

mL 82.15¢ mi. mi,
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F. HIDROCONVERSION DE CICLOHEXENO
Curvas de calibracicn

Para una solucién con 1 mL de CA y 1 ml BE aforado a 10 mL con CE tenemos: :

8 by % 9.87 MOl CE ! —=7.8977 M
mlce  10mL gor peidn
St inyectamos 1pL de solucién obtenemos:
« les CE
1? ,{',{LSOL{fC'[(jAr - 7. 39 77 __ﬁﬁinﬁ’_ef e 7 89 77 ‘LﬂﬂO[es CE
HLsorucion

La curva de calibracién obtenida para el CE se muestra en ia figura H.1.

CURYVA DE CALTBRACION
CICLOHEXENQ (CE}
45

ol / -
SR

umaies de CE

‘ vy =5E08% + 0.2374
5 RP=0.952

0.0 &
] 20,000,000 40,000,000 60,000,000 80,000,000
Conteos de CE

Figura H.1. Curva de calibracicn para &f ciclohexerno.

De la gréfica se tiene que la ecuacidn para fa relacién entre Conteos y umoles de CE

esta representada por:

pmoles CE=5E - 08 * CONTEOS +0.2374

En fa cual, al sustituir los Conteos de CE que se obtienen durante la reaccién de HYD,

Obtendremos las umoles de CE que reaccionaron.

le la reaccion (CA y BE) obteniéndose, para cada uno de e

De igual forma se procede para las curvas de calibracion de los diferentes productos

los, las siguientes curvas de

alibracion (fgura H2.a. vy b.).
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F. HIDROCONVERSTON DE CICLOREXENO
7€cnicas de activacidn y prueba de actividad catelitica

CLIRVA DE CALIBRACTON CURVA DE CALIBRACION
CICLOPEXAND (CA) BENCENO (BE)
0.0 ; 96
\ |
0,40 - : / /
! I T /},
! ! ! a4
S om0 S Y =
h=) | % | ksl
k) : < ; 3
© 020 t— b - 5
£ ; j | g 02 S s
0.10 j s Y = 6E-08x 4 0.0248 | y = GE-08 + 0.0295
/ | i R?=0.9923 R?= 09617
0.00 2 ' i i 8.0
0 U000 4000000 §000000 8000000 g 3000000 4500000 5000000 8500000 10,000,000
Corteos da CA Conteos de BE
a) B)

Figura H.2. Curvas de calibracion de los productos de la HYC de CF.
a) Para ciclohexano (CA) y b) para benceno (BE}

De donde se obtiene que las ecuaciones para las relaciones entre Conteos y umoles
para los productos son:

semoles CE =5E - 8* CONTEOS +0.2374
pmoles CA=6E - 8% CONTEQS +0.0248
umoles BE =6F - 8* CONTEOS +0.0293

TECNICA DE ACTIVACION CATALLTICA

1. INICIC: Pesar 0.20 g del catalizador y colocario en el plato poroso dentro del reactor.
Colocar el reactor en el equipo de HYC y probar fugas haciendo pasar N, por el reactor.

Una vez echo esto, colocar el termopar en el termopozo del reactor v subir el horno para
cubrir ef reactor completamente.

2. CALENTAMIENTO: Comenzar el calentamiento del catalizador mientras el Ny pasa por el
reactor hasta 200°C. Cambiar el flujo de N, por ef de H,S/H, (15% wvol.} con un flujo de
20 mL/min hasta alcanzar una temperatura de 400°C.

3. ACTIVACION: Una vez alcanzada ésta temperatura, mantener a estas condiciones por 4
horas.

1. ENFRIAMIENTO: Concluidas fas 4 horas de activacién se disminuye la temperatura con la

mezcla de suifuracion hasta alcanzar 200°C. A ésta temperatura, cambiar nuevamente el
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F. HIDROCONVERSION DE CICLOHEXENO
Técnicas de activacion y prueba de actividad catalitica

flujo de H,S/H, por N, y enfriar hasta temperatura ambiente. Cerrar fas vélvulas de paso

al reactor para mantener el catalizador en atmdsfera de N,.

L4
PRUEBA DE ACTIVIDAD CATALITICA
1. h

Colocar los saturadores de ciciohexeno en e! bafic de hielo y comenzar el calentamiento

de iz linea de reaccidn.

2. Fluir N, por la linea aislando los saturadores de ciclohexeno, el reactor v la vélvula de
muestreo durante 10 min aproximadamente, con el fin de eliminar las impurezas
contenidas.

3. Cambiar el flujo de N, por el de H,S/H; v permitir el paso del gas por los saturadores
regulando el flujo a 40 ml/min.

4. Comenzar el calentamiento del reactor hasta la temperatura de reaccién.

5. Inyectar al cromatografo la mezcla saturada de ciclohexeno hasta que el nimero de
conteos en el andlisis sea constante.

6. Una vez alcanzada la temperatura de reaccién y hecho el andlisis de la alimentacién,
permitir el paso de gas a través del reactor para comenzar {2 reaccién. El fiujo de la
mezcia deberd permanecer en 40 mbL/min.

7. Permanecer en estas condiciones por 10 horas.

8. Una vez terminada la reaccion, realizar el enfriamientc del reactor hasta alcanzar la
temiperatura ambiente, cambiando el flujo de H,S/H, por N,.
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Del balance de materia del reactivo A (cicichexenc, CE) para un reactor diferenciai

tenemos:

Fai . *l X X )

w0 e "M i ) rgy ey
4 w %
!
donde: Ry es la velocidad de reaccion _@@g@i_
Jeat ¥ min
Fao es el flujo de entrada al reactor fﬂmﬁiﬂ
. min

W es el peso del catalizador (geat)

X4 €s la conversion tota!

Para £ (flujo de alimentacidn) se tiene que:
- &
Fan=04,%Co

: P
donde: (o es la concentracién total de la mezcla, definida como: (%)
J

’ miL
Qao s el flujo volumétrico de A L -
m

Asi, @ap se calcula basdndose en la fraccién mol (¥2) y al flujo total (On.
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6. VELOCIDAD DE REACCION

Para caicular la presion de vapor (£ ) del CE, se utiliza la ecuacion de Anioine para una

temperatura de 3°C {temperatura del bafio de hielo).

B oo 1221899 o
ng Pu immh’gj A - ;{05]:"5 =O0.8/24 "7:—2“};)7}5: {4455 mimiag (Vango- 37a92 C/‘
PC = 27.9194mmilg

Sustituyendo en la ecuacion del flujo de alimentacion {F;,) tenemos:
FAGZ(QT*YA}CO
ml [IL ; L
o7 - 40( Lygzced o TEvgzerg Vo 1min)_ o Lupzcra
L min j \1 000mL, MEZCLA | J \ 60 seg seg
- _M__._EZ?{&’{_ 29194 ﬁ”f"“fﬁ] 0.0367 atm
Pran T983mmHg  Pror \ mmHg Pror \atm)
i 1 mol*&\ (mol
Co=Proyr (aiim)* ——e e * . ( = |=0.0446* P
TOT (41)” 55 35060 0.08305\ 1 * aimr ) Ior { J
L Y 0.0367 3
F oy, =6 66E - 4( MEZCLA |, 0-0367(  mol CE_ e00stse rrpr (;_@')
o oseg ) Pror \mol yezcLa L
Fy,=9.743-7 MICE
seg

Finalmente, al introducir un valor en la ecuacion del balance de materia obtenemos Iz
siguiente expresidn:

Ry = 9.743E - 7% LA MOICE

Para obtener {a conversion total (X;) se tiene que:

o
1 bl 1
Xy=— A7P4
n? A
Donde:
4 son las moles de A iniciales.
s son las moles de A finales.
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6. VELOCIDAD DE REACCION

Ahora bien, si partimos del hecho de que en una gréfica de Conteos vs 71, se obtiene
una tinea recta y suponemos que para obtener s se puede partir de la ecuacién de ésta,
entences tendremos que la conversion total se transforma en:

v mC% 4 +bj—mC 4 +8) miC%y +Cy)
/4 e - T e - s

(mC® 4 + b) mC® 4+
Donde;

C%y &4 son los conteos iniciales y finales de CF respectivamente

Al sustituir los valores obtenidos de a curva de calibracién (apéndice Fy en la ecuacién
anterior se obtendra la conversidn total v, con ello, la velocidad de reaccién.
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